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145. F. Cfiesel: Ueber p-Polonium. 
[Nachtrag zur gleichnamigen Abhandlung im vorigen Heft dieser Berichte 39, 

780 [1906]. 
(Eingegangen am 27. Februar 1906.) 

Erst nachtriiglich ist mir die Arbeit von R u t h e r f o r d :  ))Phil. 
Mag. 10, 290 [1905]0: zur Kenntniss gekommen, i n  welcher ein nur 
8-Strahlen aussendendes Umwandlungsproduct der Radium-Emanation 
mit einer Halbirungsconstante von 6 Tagen heschrieben wird. Ru t h e r -  
f o r d  nennt dieses Product jetzt Radium E ,  wahrend e r  sein friiheres 
Radium E, das rnit Polonium bezw. Radiotellnr identische Umwand- 
lungsproduct, in Radium F umandert. 

Mein p-Polonium ware hiernach thateiichlich ein Zerfallproduct 
des Radium8 und identisch mit Radium E. 

146. K. D o  8 t: Neue Oxydationsproduote der unsymmetrisohen 
disubstituirten aromatisohen Thioharnetoffe. 

(Eingegangen am 7. Mirz 1906.) 
Durch Oxydation von unsymnietrischem Metbylphenyltbiobarnstoff 

mittels Wasserstoffsuperoxyds hatte S. G a b r i e l  ') ein Product erhnlten, 
dem er  die Constitution zuschrieb: 

Bei Veru-endung von Schwefelchoriir nimmt die Oxydation der un- 
symmetrischen disubstituirten Thioharnstoffe, wie ich festgestellt habe ", 
einen anderen Verlauf wie Lei der Oxydat,ion mit Wasserstoffsuperoxyd. 

2 g  P h e n y l - m e t h y l - t h i o h a r n s t o f f  werden in 20g  Chloroform 
gelost und mit iiberschiissigem Schwefelchloriir (ca. 3 g) versetzt. Nach 
mehrstiindigem Stehen hat sich ein undeutlich krystallinischer K6rper  
abgeschieden, der  in Wasser leicht liislich ist, und aus abeolntem Alko- 
hol in  weissen, feinen Nadelchen krystallisirt, Schmp. iiber 275O. 

Cl~Hl~N4S~.2HCI .  Ber. C 47.58, H 4.49, N 13.96, S 15.96, GI 17.71. 
Gef. n 45.22, a 4.ti6, )) 13.76, B 15.61, B 17.57. 

Die Verbindung ist ein salzsaures Salz. Die zugehorige Base 
wird aus der waesrigen L6sung durch NatriumcarbonatlBsung in s c h h e n ,  

a) Insug-Diss. D o s t ,  Halle 1903. l) Diese Berichte 26, 1575 [1892]. 
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gro8sen3 weissen Nadeln erhalten, die nach dem Auswaschen n i i t  
Wasser und Trocknen bei I280 schmelzen. Es gelang nicht, sie nus 
anderen Lasungsmitteln umzukrystallisiren. 

Durch die Oxydation mit Schwefelchloriir sind demnach zwei  
Molekiile des Thioharnstoffs zusammengetreten, unter Abspaltung rot1 
vier Wasseratoffatomen. Da H e c t o r  I) durch Oxpdation aliphatischer 
Thioharnstoffe ahnliche Oxydationsproducte erhalten hatte , bei drnen 
zwar nur zwei Atome Wasserstoff abgespalten wurden, und er  ihnw 
die Constitution zuschrieb : 

R . H N .  C .S . S . C . N H . R  
N H  NH 

, 
so dlrf te  fiir vorliegenden Kiirper folgende Coustitution aiizunehmen seiu 

(C, Ho)(CH3)N. C .  S.S. C. N (CsH ,)(CH3) .. 
N N  

Es konnte auch vielleicht die Formel: 

(C,H,)(CH3) N .cHs “C.N(Cg H5)(C&) 
N - - - -  N 

in Frage kommen, 
Das P i k r a t  der Base erhalt man durch Versetzen der wassrigen. 

Lijsung des salzsauren Salzes mit I / lo .n .  Natriurnpikratlosnng 81s gelben 
Niederschlag. Aus absolutem Alkohol krystallisirt es in flockigrn 
Nadelchen vom Schmp. 230°. 

CieHi6N*Sa.2C6Ha(OH)(NS)n)s. Ber. S 8.15. Gef. S 7.98. 
Das N i t r i t  wird aus der wassrigen Liisung des salzsauren Salzea 

durch Natrinmnitritliisung in orangefarbenen Flocken gefallt. A u s  
absolutem Alkohol krystallisiren verfilzte Nadelchen, die beim Erhitzen 
iiber 120° nach und nach roth werden, und bei 153O unter explosions- 
artiger Zersetzung schmelzen. 

C I ~ H ~ ~ N ~ S ~ . Z H N O ~ .  Ber. N 20.59. Gef. N P0.71. 
Auf gleiche Weise erhalt man das Oxydationsproduct des unsyni- 

rnetrischen P h e n y 1 - ii t h y 1- t h i o h  ar n s t offs .  Die B a s e  CIS HrO K4 S2 
kryatallisirt aus 50-procentigem Alkohol in glasartigen Krystalldrusen 
vom Schmp. No. Das C h l o r h p d r a t  wird aus der absolut-alkoholischen 
Losung durch Aether krystallinisch gefallt; Schmp. 2530. Das N i t r  i t 
krystallisirt in haarfeinen, rothen Nadelchen; Schmp. 152O. 

Bei der Oxydation des unsymmetrischen D i p h e n  y 1 - t h i o h a r n - 
s t  offa mit Schwefelchorlr erhalt man ebenfalls das Oxydationsproduct 
c26 HZO N4 s z  

1) Chem. Centralblatt 1R!)2, I, 151. 
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Es krystallisirte aus absolutern Alkohol in schonen, glasartigen 
Prismen, die bei 150-2100 schmolzen und nicht ganz rein erhalten 
werden konnten. 

C ~ ~ H P O N ~ S P .  Uer. C 69.03, H 4.43, N 12.40, S 14.16. 
Gef. n 69.56, n 4.97, n 12.72, * 13.71. 

Der Korper ist nicht im Stande, Salze zu bilden. 
B e r l i n  C. Chemisches Laboratorium friiher Dr. B. Kiihn .  

147. R. Gnehm und F.Kaufler: Zur Kenntniss der Thiazine. 
(Eingegangen am 5. Mbarz 1906.) 

Im Hinblick auf den festgestellten Zusammenhang zwischen Thia- 
zinen und Schwefelfarbstoffen I) war zu untersuchen, inwieweit Mer- 
captane beziehungsweise Disulfide der Thiazinreihe Schwefelfarbstoff- 
charakter haben. Als Zwischenprodnct waren hier zuniichst amidirte 
Thiazine darzustellen, die dann iiber die Diazorerbindung in Thiazin- 
rnercaptane ubergefiihrt werden k6nnen. Ein diesbeziiglicher Versucli 
liegt in der  Arbeit von G n e h m  nnd S c h r 6 t e r a )  vor, in  der  die 
Reduction des Methylengriins zum Amidolenkoffiethylenblau beschrieben 
wird. 

Ein anderer Weg zur Darstellung von Amidoleukomethylenblau 
achien durch die Arbeiten von K e h r m a n n 3 )  vorgezeichnet, nacti 
denen es miiglich erschien, dass sich Ammoniak an Methylenblau 
anlagern kijnne. Es zeigte sich jedoch, dass bei Anwendung von 
alkoholischem Ammoniak die Reaction i n  anderem Siune verlief, 
indem eine N(CH&-Gruppe durch NHa ersetzt wurde, somit eiii 
asymmetrisches Dimethylthionin - in Folge der reducirenden Wirkung 
des  alkoholischen Ammoniaks als Leukokbrper - entstand. 

5 g M e t h y l e n b l a u - C h l o r h y d r a t  (zinkfrei) wnrden mit 30- 
30 ccm gesattigten alkoholischen Ammoniaks 4 Stunden im Rohr auf  
140-1500 erhitzt. Nach dem Erkalten war  der Farbstoff in  eine 
hellbraune Krystallmasse ubergegangen, die sich beim Oeffnen des 
Rohres ungemein rasch blau fiirbte. Die Fliiesigkeit wurde nunmehr 
cluf dem Wasserbade abgedampft, die im Rohr verbleibende Masse 
ebenfdls  durch Einstellen in ein Wasserbad getrocknet, beide Riick- 
stande mit heisser, sehr verdiionter Salzsaure aufgenommen, vereinigt 

I) Gnehm und Kauf le r ,  diese Berichte 37, 2617, 3032 [1904]. 
?) Journ. fiir prakt. Chem. I23 73, 1 [1906]. 
3, K e h r m a n n ,  Ann. d. Chem. 322, 1 [1902j. Diese Berichte 33, 3294 

f 19OOJ. 


