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so wiirde dies schon einen Fehler von 5 in der Dampfdichte bedingen,
das heisst dieselbe wiirde sich alsdann zu circa 65 (statt 59.735) be-
rechnen. Dies beweist klar die absolnte Nothwendigkeit genaunester
Messung.
Ueber weitere Versuche in obiger Richtung werden wir spiter
berichten,

Gottingen, Mirz 1887
Organisches Laboratorium der Universitiit.

198. Nicolaus Zelingsky: Ueber Benzylidenacetoxim und
die Einwirkung wasserentzichender Mittel auf dasselbe.
(Eingegangen am 17. Mirz.)

Die Einwirkung wasserentziehender Agentien auf Benzylidenacet-
oxim habe ich zu untersuchen begonnen in der Erwartung, zu einer
Synthese des Methylchinolins zu gelangen. Ich erlaube mir iber die
— ganz unvollendete — Untersuchung eine kurze Mittheilung zu
machen, da ich erfahren habe, dass Versuche in der gleichen Richtung
auch von Hrn. Prof. Japp in London!) beabsichtigt sind.

Ich Leabsichtige vom Acetoxim des Benzylidenacetons ausgehend
zum Methylehinolin zu gelangen nach der Gleichang:

CH, CH,

C:N OR C N

CH - = B0+ CH

CH.C¢H, H CH. CsH,
{Benzylidenacetoxim) (Methylchinolin).,

Darstellung des Benzylidenacetoxims.

1/2 Molekiile Aetznatron, in wenig wissrigem Alkohol gelést,
warden allmihlich zu der dquivalenten Menge von ebenfalls in wiss-
rigem Alkohol geldsten Hydroxylaminchlorhydrat zugesetzt und das in
Alkohol geldste Benzylidenaceton (1 Mol.) zugegeben. Das Gemisch
wurde anf dem Wasserbade einige Stunden erwiirmt, alsdann schieden

) Hr. Prof, Tapp hatte die Giite auf Fortsctzung seiner Versuche nicht
nur zu verzichten, sondern mir sogar seinen Vorrath an Benzylidenacetoxim
zu iibersenden, wofir ich ihm herzlich danke.



gich nach dem Erkalten reichlich Krystalle aus, welche nach dem
Umkrystallisiren aus heissem, 60procentigem Alkohol bei 115—116°
schmolzen.

Stickstoffbestimmung:

0.2265 g Substanz gaben 19.4 cem feuchten Stickstoff bei 734 mm Baro-
meterstand und 15° Temperatur.

Berechnet
CH
_ C:NOH
fir <
Gefunden (.J.H
CH.C¢H;
N 9.2 8.9 pCt.

Zur weiteren Charakterisirung des Acetoxims wurde sein Brom-
additionsproduct in iblicher Weise dargestellt. Es stellt Krystalle
dar, welche aus heissem Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, bei 144
bis 145° unter Zersetzung schmelzen.

Von wasserentziehenden Agentien wandte ich zuerst Acetylehlorid
an und erhielt als Reactionsproduct ein Oel, welches bald krystallinisch
erstarrte. Die Krystalle, welche durch Umkrystallisation aus Aether
erhalten wurden, zeigten den Schmelzpunkt 90—91°. Es hatte jedoch
picht, wie ich gewiinscht hatte, eine Abspaltung von Wasser statt-
gefunden, sondern, wie eine Analyse ergab, war eine Acetylirang des
Acetoxims eingetreten.

Stickstoffbestimmung:

0.1725 g Substanz gaben 10.Y com feuchten Stickstoff bei 736 mm Baro-
meterstand und 7°¢ Temperatur.

Berechnet

oH,

T CH
CH.CsHs
N 6.90 6.89 pCt.

Coucentrirte Schwefelsiiure wirkte bei Wasserbadtemperatur nicht
ein, dagegen trat beim Erhitzen im Oelbade auf 130—150¢ Zer-
setzung ein.

Phosphorsiureanhydrid wirkt beim Erhitzen im Wasserbade plitz-
lich uud energisch auf das Acetoxim unter Verkohlung ein, doch konnte
ich ein Oel von basischem Charakter extrahiren, dessen nihere
Untersuchung wegen der sehr geringen Ausbeute mir vorliufig noch
nicht méglich war.

Ich versuchte dann ferner eine Wasserabspaltung durch Phosphor-
oxychlorid zu erzielen. Zu diesem Zwecke wurde das Acetoxim in

fit
Gefunden
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sehr geringen Mengen zu einem Ueberschuss von gut gekiihltem Phos-
pboroxychlorid gegeben. Es trat unter Zischen und Salzsiiure-
entwickelung Reaction ein. Nach Hinzusetzen von Wasser wurde die
Masse mit Aether extrahirt und die wissrige Losung mit Kali ver-
setzt. Es schied sich ein Oel aus, welches mit Aether extrahirt, nach
dem Verdunsten des letzteren, im Vacuum nach einiger Zeit zu einer
gummiartigen Masse erstarrte. Die Masse besitzt einen eigenthiim-
lichen Geruch, enthilt Stickstoff und reagirt basisch. Mit der
uniiheren Untersuchung derselben bin ich jetzt heschiftigt.

Es sei hier bemerkt, dass eine Wasserabspaltung auf dem Wege
der trockenen Destillation nicht gelingt, weil das Benzylidenacetoxim
bei gewdhnlichem Drucke sich beim Destilliren unter Ammoniak-
entwickelung zersetzt, in luftverdiinntem Raum aber bei etwa 100 mm
Druck fast unzersetzt bei 220V siedet.

Gaéttingen, Universititslaboratorium.

199. August Bernthsen und Adolf Goske: Ueber Mono-
methyl- und Monoéthylorange und ihre Ueberfithrung in Di-
methyl- und Didthylthionin.

[Mittheilung uus dem Laboratorium von A.Bernthsen in Heidelberg. 1)]
(Eingegangen am 24. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wiihrend das Lauth’sche Violett oder salzsaure Thionin. sowie
das Methylenblan oder Tetramethyltbioninchlorid, bereits Gegeustand
eingehenderer Untersuchung waren, sind die zwischen ihnen liegenden
Farbstoffe seither noch unbekannt geblieben. Es erschien wiinschens-
werth, unter diesen beonders das dimethylirte Thionin niher kennen
zu lernen. Der Weg zur Darstellung desselben war vorgezeichnet:
man hatte das Monomethyl-p-phenylendiamin in saurer Lésung
mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid zu behandeln. Das genannte
Diamin selbst aber war auch noch nicht bekannt; es war somit erst
darzustellen und zu untersuchen. Zu seiner Gewinnung diente die
Spaltung des entsprechenden Azofarbstoffs durch Schwefelammonium. So
wie das Helianthin (Dimethylorange), C¢ Hi(SO3 H). N: N. Cs H N(CH;)s
durch Schwefelammonium in Sulfanilsiiure und Dimethyl-p-phenylen-
diamin, Cg Hy(N H;) (N[CHjsle, zerfiillt, so hatte man zur Darstellung

) Auszug aus der Inauguraldissertation von A, Goske, Zirich 1887.
Die vorliegende Untersuchung war Ostern 1886 bereits abgeschlossen.



