
LO wurde dies echon eiiien Fehler von 5 in der Dampfdichte bedingen, 
das heisst dieselbe wiirde sich alsdann zu circa 65 (statt ,59.75) be- 
recbnen. Dies beweist klar die absolute Nothwendigkeit genauester 
Messung. 

Ueber weitere Versuc*hr i n  obifit.' 11ivhtntig wrrden wir spiiter 
berichten. 

Ci i i t t inge i i ,  Miirz 1887. 
Organischee Ilabiiratot~ium der Universitiit. 

198. Nico laus  Z e l i n s k y :  Ueber Benzylidenacetoxim und 
die Einwirkung waseerentz iehender  Mi t te l  a u f  daeselbe. 

(Eingrgangen am 17. Miin.) 

Die Einwirkung wasserentziebender Agentieu auf Benzylidenawt- 
oxim habe ich z u  iintersiichen begonnen iii der Erwartung, zu einer 
Synthesr des Methylchindins zu gelangtw. Ich erlaube iriir iiber die 
- ganz unrollendete - Uutersuchuiig eine kurze Mittheilung zu 
machen, da  icli erfahreu Iiabe, dass Versiiche in  der gleichen Richtung 
aiich vnii Hrn. Prof. .Fit  p p i n  Loridon I) beabsichtigt sind. 

Ich beabsichtige nun .I cetoxim des Benzylidenacetons auagebeud 
ziim Methylchinolin ZII plangert nach der Gleichang: 

c 113 C 113 

C : S  O H  C N  
C €1 c H 
CF1. CijHI H C H .  CsH6 

= HsO + . 

I) a r a  t r 1 I ii ng tle s H c II z y 1 i d e  n a  c e t o x i rn s. 
1 l,'~ Molekiile Aetenatrori, in wenig wlssrigem Alkohol gelost, 

wurden :illmiihlich zu dsr iiqnivalenten Menge von ebenfalls in wass- 
rigem Alkohol geliisteii Hydroxylaminchlorhydrat zugesetzt und das in  
Alkohol gel6ste Benzylidenaceton (1  Mol.) zugegeben. Das Gemisch 
wurde atif dem Wasserbade einige Stunden rrwiirrnt, alsdann schieden 

') Hr. Prof. J a p p  hattc die Giite auf Vortsotzung seiner Versuche nieht 
nur zu verzichten, sondern mir sogar seinen Vorrath an Benzylidenacetoxim 
zn iibersenden, mofiir ich ihm herzlich danke. 
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sich tiach dem Erkalten reichlich Krystallt. aus, welche nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem, GOprocentigeni Alkohol bei 115-1 160 
schmolzen. 

Stickstoff bestimmung : 
0.2265 g Substanz gaben 19.4 win feuchten Stickstoff h i  734 mm Baro- 

nleterstand nnd 150 Temperatur. 
Berochnct 

c HA 

Gefundeu 

C : N O H  
C H  

liir . 

C H . CB Bj 
R' 9.2 8.9 pCt. 

Zur  weiteren Charakterisirung des Ac,etoxirns wurde sein I%roui- 
additionaproduct i l l  ublicher Weise dargestellt. Es stellt Krystalle 
dar, welche aus heissem Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, bei 114 
bis 115'3 unter Zersetzung schrnelzen. 

Von wasserentziehenden Agentien wandre ich zuerat Acetylchlorid 
an uud erhielt als Reactionsproduct ein Oel, welchefi bald krystallinisch 
erstarrte. Die Krystalle, welche durch Umkrystallisation aus Aether 
erhalten wurden, zeigten den Schmelzpunkt 90-9 1". Es hatte jedoch 
nicht, wie ich gewiinscht hatte, eine Abspdtung von Wasser statt- 
gefunden, sondern, wit. eine Analyse ergab. war eine Acetylirung das 
Acetoxims eingetreten. 

Stickstoff bestimmung : 
0,1725 g Sobstanz gabcn 10.9 ccin foiichten Stickctoff bei 736 mni Baro- 

nirterstand unct 70 Ternperatur. 
Berechnet 

C B?; 
C : N ( O  .CcHsO) 

fiir . 
Gefiin dt. n CH 

C H . CsHj 
N L!)O 6.89 $1. 

Concentrirte Schwefelsiiure wirkte bei Wasserbadtemperatur niclit 
ein, dagegen trat beim Erhitzen irn Oelbade auf 130 - 1900 Zer- 
fietzung ein. 

Phosphorsiiureanhydrid wirkt beim Erhitzeii in1 Wasserbade pliitz- 
lich und energisch auf das Acetoxirn uuter Verkohlung ein, doch konnte 
ich aiii Oel von b a s i s c h e m  C h a r a k t e r  extrahiren, dessen nahere 
Untersuchung wegen der sehr geringen Ausbeute mir vorllufig noch 
nicht inoglich war. 

Ich wrsuchte daiin f e m w  c2iiie Wasserabspaltung durch Phosphor- 
oxyclilorid zu erzielcn. ZII dieseni Zwecke wurde das Acetoxim in 
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sehr geringen Meugen zu einem Ueberschuss von gut gekiihltem Phos- 
phoroxychlorid gegeben. Es trat unter Zischen und Salzsiiure- 
entwickelung Reaction ein. Nach Hinzusetzeii von Wasser wurde die 
Masse rnit Aether extrahirt und die wiissrige Losung mit Kali ver- 
setzt. Es schied sich eiii Oel aus, welches mit Aether extrahirt, nach 
dem Verdunsteti des letztcren, im Vaciiom nach einiger Zeit zii einer 
gummiartigcw Uasse erstarrte. Die Masse hesitzt einen eigenthiim- 
lichen Geruch, enthiilt Stickstotf und r e a g i r t  b a s i s c h .  Mit der  
n;i heren Untersuchung derselbeii bin ich jetat Iwxhiiftigt. 

ED sei hier benierkt, dass eine Wasserabspaltung auf den1 Wege 
der trockenen Destillatiori nicht gelingt , weil das Henzylidenacetoxim 
bei gewohnlichem Drucke sich beim Destilliren unter Ammoniak- 
entwickeluiig zersetzt, in luftverdiiiintem Raum iiber bei etwa 100 mm 
Druck fast unzersetzt bei 220" siedet. 

G6tt  ingen .  ~niversitiitslaboratoriiin~. 

199. August Bernthsen und Adolf U o a l r e :  Ueber Mono- 
methyl -  und Monoiithylorsnge und i h r e  Ueberfiihrung in Di- 

methyl-  und Ditithylthionin. 
[Mdittheilung :LUS dem Laboratorium von A. Born thsen  in Heidelberg. I ) ]  

(Eingegangen am 31. Miirg: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. d. Pinner.} 

Wiihrencl das  La II th'sche Violett oder salzsaure Thionin. sowie 
das Methylenblau oder Tetramethylthioninchlorid, bereits Gegetistand 
eingehenderer Untersuchung waren, sind die zwischen ihnen liegenden 
Farbstoffe seither noch unbekannt geblieben. Es erschien wunschens- 
werth, linter diesen beonders das d i m e t  h y 1 i r t e Thioniii naher kennen 
zu lerneii. Der  Weg zur Darstellung desselben war vorgezeichnet: 
man hatte das Mono m e t  h y I-1)-p h e n y 1 e ti d i a m  i n i n  saurer Losung 
mit Schwefelwasserstoff und Eiaenchlorid zu behandeln. Das  genannte 
Diamin selbst aber war auch ~locli nicht bekannt; eA war somit erst 
dareustellen uiid zii untersacheii . % u  seiner Oewinnung diente die 
Spaltung des entsprechenden Azofarbstoffs durch Schwefelarnmonium. So 
wie das Helianthin (Dimethyloranee), C g  H4(S03H).N:N.C6HpN(CH3), 
durch Schwefelammonium in Sulfanilsiiure und Dimethylp-phenylen- 
diamin, Cs H4(NHz) (N[CH&. zerfallt, SO hatte man zur  Darstellung 

I) Aiiszug aus der Inauguraldissertation von A. Goske ,  Ziirich 1857. 
Die vorliegendc Untersuchung war Ostcrn 1886 bereits nbgeschlossen. 


