
WIihrend Me s s i n  ger’s Thioxen glatt zu einer Dicarbonsaure oxy- 
dirt wird, erhielt ich, bei ganz entsprechend geleiteter Oxydation des 
neuen Thioxens, keine wiigbaren Meiigm einer Siiure, sondern das  
Thioxen wurde t o t  a1 v e r b  r a n  n t ; nur eine kleine Menge harziger, 
undefinirbarer Nebenproducte war  pts tanden.  Dieser Versuch wurde 
mehrfach rnit dem gleichen Resultate wiederholt. Auch hier ergab 
sich also, dass ein Disubstitutionsproduct des Thiophens, welches bei 
glatt verlaufender Oxydation notwendig zu einer neuen Dicarbonsaure 
hatte fiihren miissen, bei dem Oxydationsprocessc~ fast ganz zerstiirt 
wird, wahrend das  entsprechende P - B -  Disubstitiitionsproduct glatt die 
fi-$-Dicarborisaure giebt. 

G o t t i n g e n .  Universitltslaboratoriuiii. 

389. R. Demuth: Nachtrag zu meiner Abhendlung iiber d i e  
Methylacetothihone. 

(Eingegangen am 2. Juli.) 

In einer friiheren Abhandliing l)  berichtete ich iibw Methylaceto- 
thiEnon, welches ich durch Acetyliren aus Tliec.rthiotolen dnrgest6llt 
habe. Wenngleich letzteres hauptshchlich aiis der p-Verbindung be- 
steht, so l i e s ~  sich docli reines pl-pl-MethyacetothiEnon so nicht isoliren, 
vielmehr war  stets ein Gemenge von B- Methylacetothicnon rnit etwaa 
y-pl-MethylacetothiEnon vorhanden. Urn die friiher beschriebene Ver- 
bindung und ihre Derivnte vollig rein zu erhalten, habe ich meine 
Versuche unter Anwendurig von chemisch reinem p-Thiatolen wiederholt. 

5 g reines g-Thiotolen wurden irn dreifachrn Volumen Ligroi’n 
gelBst, 4.5 g Acetylchlorid, und solange Aluminiumchlorid hinzugefugt, 
als noch Reaction eintrat. Nachdem der Petrolather nbgegossen, wurde 
das  fast feste Reactionsgemisch vorsichtig unter Kiihlung mit Eiswasser 
zersetzt und dann rnit Aether extrahirt. Die iitherische Liisung, zu- 
erst rnit Natronlauge, dann rnit Wasser gewaschen, hinterliess beim 
Verdunsten ein schwach gelblich gefarbtes Oel , das behufs weiterer 
Reinigung mit Wasserdampfen uberdestillirt wurde. Es konnte so ale 
fast farbloses Oel dern Destillat entzogen werden. Gut  getrocknet 
_ _ _ _ _  

1) Dieso Berichte XVIII, 3024. 



1860 

uiid daiin fractionirt zeigte es den (con.) Siedepiinkt 232 - 233O C. 
In der Kiilte erstarrt das Keton (wie Hr. R u f f i  zuerst im hiesigrn 
Labor:1toriuni beobachtet hat) zu grossen, tafelfiirmigen, farblosen Kry- 
st;illeri. Letzterc, durch Absaugeii unter IGhlurig ron der Mutterlauge 
belieit, zeigteii den Sclinielzpuiikt 420 rind blieben bei gewijhiilicher 
Zirnrnertcrnperatur fest. 

Yrrsuche, die ich mit d m  aus Tlieerthiotolen dargestellten Acetyl- 
derivate vornahrn,  zeigteii, dass letzteres durch die gewohnlich in Ail- 

wendung komrriendeii Kiilteniischungen absolut nicht ziim Erstarren 
gebracli t werden konnte. 

VOII dem P-P-Metli~l:icrtotIiii~~ioii wurden die folgeiidcii Derirate 
da rg e t el I t . 

6 - 6 - M  P t h y iic (, t o t hi i; ri o i i  11 n d 1' 11 e n y 1 ti y d r;i z i 11. 

Die Darstellung geschnh iri dersrlhen Weisc wie frir das l'heriyl- 
hydrnziiiderivat des acctylirten Therrthiotolciis angegtxben l). 

i\ns Alkohol krybtallisirt das Plirnylliydr;iziiiderirat des $-$-Me- 
thvlncetothii;iiorir iri f(Gnen, schwaclr gelblich gefiirbten, zu Rosrtten 
rereinigtrn Niidtxlcheii rom Schniclzpunkt 127 - 1 %So. Die Krystalle 
sind iiir d w  Luft bestliidig, aiihrend das winer Zeit aus derri acety- 
lirten Theerthiotolen dargestellte rntsprechende Product zwar iihnlich 
krystallisirte, alier an dtlr Luft unbestiiiidig war, weshslb daninls eine 
Aiialysc unterblieb. 

0.1:382 g gaben bri 13O und 743 mm Drack 14.3 ccm Stickstoff. 

Ber. fur C ~ I 1 2 S < : : ~ H ~ c H 3  
Gefunden 

N2H - -CsHj  
N 11  96 12.17 pet. 

6-6 - M e t h y 1 a c e t o t h iB n o n  r i  n d H y d ro x y 1 a m  i n. 

Das Acetoxim wurde in derselben Weise dargestellt wir fiir das  

Ea krystallisirt in farblosen , sternfiirrnig gruppirten Nadelchen 

0.0920 g Substanz gaben bei einer Temperatur voii 140 und 743 mm 

Acetosim des acetylirten Theerthiotolens xngegeben 2). 

ram Schmelzpunkt 1250. 

Barometcrstand 7 . 3  ccni Stickstoff. 
Ber. fiir C,HPS<::~ C H3 _ _ _  

Gcfundcn 

9 Diese Bericlite XVIII, 3025.  
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Ni t r i r u n  g d e s p- @- M e t h y 1 a c e t o t h i E n o n  s. 

In rauchende Salpetersaure wurden unter guter Kuhlung und stetigem 
Umriihrcn Krystallchen des Ketons geworfen. Das Reactionsgeinisch 
wurde dann in Wasser gegossen, wobei sich der Nitrokh-per in schnee- 
weissen Flocken ausschied. Letztere wurden abfiltrirt, mit Wasscr 
andauernd gewaschen und nun aus Aether umkrystallisirt. Das Nitro- 
keton krystallisirt darauf in langen, weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 120-121°. 

0.1344 g Substauz lieferten bei eineni Barometerstande von 742 nim 
und einer Temperatur von 1 7 O  9 ccm Stickstoff. 

/ C  Bs 
Gefunden Ber. fiir C,HS:--N02 

~ C O C B 3  

Am Schlusse miichte ich noch auf Folgendcs hinweisen: 
Das aus dem reiiien 6-Thiotolen dargestellte Keton unterscheidet 

eich durch die Fahigkeit zu krystallisiren und durch seinen haheren 
Siedepunkt von dem aus Theerthiotolen gewonnenen. Die Phenylhy- 
drazin- und Hydroxylaminderivate des B-pc~lethylacetothii;nons schrnelzen 
hiiher als die entsprechenden Derivate des acetylirten Theertbiotens, 
wkhrend des letzteren Nitroproduct hiiher schmilzt als das des p-p-hie- 
thylacetothiEnons. 

Diese Verschiedenheiten haben darin ihren Grund, dass /?-@-Methyl- 
acetothiihon einheitlich ist, wlhreiid das aim Theerthiotolen dargestellte 
Keton ein Gemisch zweier 1somert.n ist. 

N 7.59 7.57 pCt. 

G 6 t t i n g e n ,  Uiiiversitiitslaboratorium. 

390. Victor  Meyer:  Notiz uber Dampfdichtebestimmung. 

(Eingegnngen a m  2. J iili .) 

Die ron mir beschriebenen gliisernen Dampfmlntel, welche zur 
Erhitzung der Gefiisse bei Dampfdichtebestimmungen dienen , werden, 
sobald es sich um Temperaturen uber 3000 hnndelt (Authracen-, An- 
thrachinon -, Schwefel-, Schwefelphoephor- u. s. w. Dampf) meist 
durch entsprechende Mlntel aus Eisen ersetzt, wlhrend sie fur niedrige 
Temperaturen (vom Siedeponkt des Wassers bis zu dem des Diphenyl- 


