
1016 

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. 
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cind so lange in der Wiiirme Schwefelwasserstoff eingeleitet, bie die 
blaue Farbe in graubraun umgeschlagen war;  hierauf wurde mit 
Natronlauge alkalisch gemacht, mit Benzol gut durchgeschiittelt und 
nbermals Schwefelwasserstoff bis zur Entfarbung eingeleitet. Die 
Renzollosung wird mebrfacb mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschen, 
mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, im Schwefelwasserstoff- 
strom abdestillirt und der  Riickstand zweimal aus hochsiedendem 
Ligroin umkrystalliairt, das erste Ma1 im Schwefelwaseerstoffstrom. 
d a s  zweite Ma1 in einer Wasserstoffatmosphare, wobei die Losungen 
nie mit der Luft in Berubrung kamen, sondern durch heberfiirmige 
Rohren und Filter mittels des Gasdruckes aus einen Kolben in deli 
anderen ubergefuhrf wurden, 

Beim Abkiihlen des Ligroins hinterbleibt der Leukokorper iu 
grunlichen Nadeln, die im Wasserstoffstrom mit Petrollther gewaschen 
und darauf getrocknet werden. In diesem Zustande ist die Substanz 
etwas weniger oxydabel, sodass bei schnellem Arbeiten nur mini- 
male Blaufarbung eintritt. Die Substanz beginnt bei 150° sich zu 
verfarben und schmilzt unscharf bei 160O; sie ist in Benzol und 
Toluol sebr leicht, in heissern Ligroi'n massig, in kaltem wenig, in 
Petrolather sehr schwer liislicb. I n  Folge ihrer Darstellung scheint 
ihr  eine Spur Schwefel anzuhaften. 

0.07SO g Sbat.: 11.8 ccm N (IG", 711 mm). - 0.0756 g Sbst.: 0.071s g 
Ba SO& 

CtdElljN~S. Ber. N 16.39, S 12.46. 
Gef. * 16.50. x 13.00, 13.08. 

Es ist also ein a s y m m .  D i m e t h y l - l e u k o t h i o n i n  entstandeii. 
NH 

/\/\/\ 

(CH& N,/',,x,/NHa 
S 

Um den entsprechenden Farbstoff darzustellen , wurde zu- 
nachst wie zur Herstellung des Leukok6rpers verfahren, der  Rohr- 
inhalt mit wenig Salzsaure angesauert und unter gelegentlicherri 
Wasjerzusatz auf dem Wasserbade bis zur vollstandigen Oxydation 
durch den Luftsauerstoff belassen. Hierauf wurde zur Trackene ein- 
gedampft, mit siedendem Alkohol, dem einige Tropfen concentrirter 
Salzsaure zugesetzt waren, extrahirt,  wotlei eiu Theil als schwarze 
amorphe Masse zurcckblieb. Der alkoholische Auszug schied nach 
dem Erkalten sehr langsam eine dunkelblaue, krystallinische Masse 
aus, die zum zweiten Ma1 aus siedendem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Die Ausbeute betragt bis zu 60 pCt. 

Der  Farbstoff ist in Wasser sehr leicht, in Aethyl- und Methyl- 
Slkohol  in der Hitze ziemlich stark, in der Kalte rnlssig liislich; die 
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Lijsungen sind intensir blau , die rerdiinnte alkoholische Losung 
fluorescirt blauroth. In Amyldkohol ist e r  in der Hitze wenig 16s- 
lich, in Aether fast unloalich. Im Gegensatz zurn Methylenblau, 
(lessen wassrige Lijsung durch Alkali nur eine geringe Nuancenver- 
schiebung erfahrt, wird das asymmetrische Dimethylthionin durch Alkali 
sofort roth. Zur Analyse wurde im Vacuum bei 100° getrocknet, d a  
tier Furbstoff hartnackig Alkohol zuriickbalt. 

0 1158 g Shst.: 11.9 ccm N (13", 735 mm). - 0.1325 g Sbst.: 17.7 ccm 
N ('200, 740 mm). - 0,1215 g Sbst.: 0.0577 g AgCI. - 0.1482 g Shst. 
0.1211 g BaSO,. 

CllH14N3SCI. Ber. N 14.43, s 10.99, c1 122.15. 
Gef. n 14.69, 14.83, 11.22, D 11.74. 

Wahrend der Ausfiihrung dieser Versuche erschien eine Arbeit 
ron F o r m i n e k ' ) ,  in der die Darstellung dea a s y m m .  D i m e t h y l -  
t h i o n i n s  durch gemeinsame Oxydation von p -  Aminodimethylanilin- 
tbiosulfosaure mit Anilinchlorhydrat beschrieben war. Wir hnben 
zum Vergleich den Parbstoff auch nach den Angaben I; o r m ti n e k ' s  
dargestellt; ein Vrrgleich der  Absorptionsspectra in wassriger, alko- 
ho!ischer und amylalkoholischer Liisung ergab vollkommene Identitat '). 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z y l a m i n  a u f  M e t h y l e n b l a u .  
ISs war  nunmehr zu untersuchen, ob der leichte Austausch der  

Dimethylaniidogruppe gegen die Amidogruppe auch substituirten 
Amidogruppen gegeniiber eintritt, und als Beispiel hierfiir die Ein- 
mirkung von Benzylamin gowahlt. Die Reaction verlauft aber keines- 
wegd glatt: es entstehen grosse Mengen unl6slicher Korper, und an 
definirtem Producte konnte nur  eine ziemlich geringe Menge erhalten 
werden. Der  isolirte Farbstoff ist jedoch kein Analogon des rorbin 
beschriebenen, sondern ein Anlagerungsproduct des Benzylamins an 
das Methylenblau i m  Sinne der  von K e h r m a n n  eingehend unter- 
suchten Addition von Basen au  chinorde Korper, somit ein B e n z y l -  
a m i n o - t e t r a m e t h y l t h i o n i n .  

3 g Methylenblau, 1.5 g Benzylaruin und 10 g Alkohol werden irn 
Einschmelzrohr 4 Stonden auf 130- 1.100 erhitzt; der Inhalt ver- 
wandelt sich in eine braungelbe Losung, die bei Luftzutritt sofort in- 
tensiv blau wird. Zur Vertreibung des Benzylamins wird einige Male 
mit Wasser eingedampft; im Gegeneatze zum Versuche mit AmmoDiak 
ist weder beim Oeffnen der Itahre noch beim Eindampferi der Geruch 
nach Dimethylamin bemerkbar. Wahrend des Eindampfens tritt voll- 

I) Zeitschr. fur Parben- u. Textil-Chemie 1905, S. 34. 
3 Vgl. l i e h r m a n n  und Schaposchni l rof f ,  diese Berichte 33, 329t 

L 19003. 
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standige Oxydation zum Farbstoff ein. Der  Riickstand wird mit 
Alkohol und einigen Tropfen Salzsaure ausgekocht, wobei viel amorpbe 
schwarze Masee zurtickbleibt, und der  alkoholische Auezug stark ein- 
geengt; das ausgeschiedene Chlorbydrat ist klebrig und konnte durch 
Krystallisation nicbt gereinigt werden, dagegen gelang die Reinigung 
des  schwer loslichen J o d h y d r a t e s .  

I g des rohen Chlorhj-drats wurden in 300 ccm Wasser gelost 
uud 2 g Jodkalinm in der Wiirme hinzugefiigt; beim Abkiihlen fiillt 
das  Jodhydrat als violettschwarze Masse aus; zur weiteren Reini- 
gung wird in heissem Amylalkohol geliist; beim Erkalten scheidet 
sich der Farbstoff in blauvioletten, gequollenen Kornern a b ;  man lost 
abermals, wobei wieder ziemlich viel Substanz verloren gebt, d a  sich 
immer ein unloslicher Riickstand bildet. Die ausgeschiedene Masee 
wird bei 1090 im Vacuum getrocknet und bildet dann ein violettes, 
metallisch glanzendes Pulver, dessen Anslysen, wenn auch nicht sehr 
scharf, a u f  ein B e n  z y l a m  i d  0- t e t r a  m e t  h y 1 t h i o n  i n -j o d i d  stimmen. 

0.1110 g Sbst.: 11.5 ccm N (170, 711 mm). - 0.1043 g Sbst.: 0.0481 g 
AgJ. - 0.1166 g Sbst.: 0,0512 g AgJ und 0059.7 BaSOd. 

Eer. N lo.%, S 6.21, J 24.57. 
Gef. )) 11.24, B 6.98, )) 26.00, 25 12. 

C ~ ~ H , ~ N I S J .  

Das C h l o r i d  des Farbstoffes ist in CVusser und Alkohol leicht 
liisicb, das Jodid vie1 schwerer. Die Farbe der Losungeu, ebenso 
wie die Absorptionsspectren sind jenen dee Methylenblaus sehr ahn- 
l ich;  dagegen yeigt sich im Verhalten gegen verdunntes Alkali eine 
Differenz, indem die Liisung des Benzylamidoderivatej sofort violett 
wird und sich alsbald unter nildung eines rothvioletten Niederschlages 
entfarbt, wahrend Methyleublau erst racb  langerer Zeit seine Nuance 
rerandert. 

Nachdem in der Einwirkung von Ammoniak anf Methylenblau ein 
Weg zur bequernen Darstellung eines amidirten Thiazins vorlag, 
wurde versucht, die Amidogruppc nach der  Merhode ron L e u  c k a r d  t l) 

durch den Mercaptanrest zu ersetzeu. 2 g Dimethylthionin wurden 
in 200 g Wasser geltist, 2.5 ccm concentrirte SalzGure hinzugefugt; 
gekuhlt und mit 0.5 g Natriumnitrit, in wenig Wasser gelost, versetzt. 
Nach l/z-stdg. Verweilen in der Kiiltemischung wurde mit einer 
Losang von 5 g xanthngensaurem Kalium in 300 ccm Wasser versetzt, 
wobei sich ein griiner Niederschlag ausscheidet, der auf dew Wasser- 
bad unter Stickstoffentwickluug in ein violettschwarzes Harz iibergeht ; 
man erhitzt 4 Stuuden auf dem Wasserbade, filtrirt und trocknet. 
Die Substanz, die gemiiss der Reaction von L e u c k a r d t  der  T h i o n -  

l)  Journ. fur prakt. Chem. [2 ]  41, 179. 
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k o h l e n s i i u r e e s t e r  d e s  T h i a z i n m e r c a p t a n s  ist, wog 2 g;  die 
Krystallisationsversuche blieben erfolglos. 

Da infolge der Unbestandigkeit der  Thiazine gegen Alkali eirie 
Verseifung durch alkoholisches Kali unthunlich war, wurde die Masse 
mit 200 ccm 80-proc. Scbwefelsaure verrieben und auf dern Wasser- 
bade erwarmt, wobei sicb, entaprechend der Gleichung 

die Entwickelong von Kohlenstoffoxysulfid bemerkbar machte. Fach  
4 Stunden hatte dieselbe aufgehiirt, die Liisung wurde in viel Wasser 
gegossen, aufgewarmt, filtrirt und der Niederschlag mit viel Wasser 
gewaschen. Er stellte ein blauschwarzes Pulver dar, dessen Reini- 
gun6 bisher noch nicht gelungen ist, das  aber die typischen Eigeu- 
schaften der Schwefelfarbstoffe besitzt, indem es sich zurn grossen 
Tbeil in Schwefelnatriurn lijst, wobei sich ein Leukok6rper bildet. 
Wird mit dieser Losung Raumwolle auf dem Wasserbade erwarmt, 
ausgewaschen und rerhangt, so erhalt man ein ziemlich intensives, 
etwas stumpfes Blau, dae voilkommen waschecht ist. Es ist also 
rorliiufig qualitativ festgestellt, dass durch Reactionen, welche eine 
Einfiihrung von M e r c a p t a n -  bezw. S u l f i d - G r u p p e n  bewirken. aus 

Ztmidir ten T h i a z i n e n  F a r b s t o f f e  v o m  C h a r n k t e r  d e r  b l a u e i i  
S c h w e f e l f a r b s t o f f e  e n t s t e h e n .  

R.  Y . CS .OCaHb -t HzO = R .  SH + COS + CZ Hs .OH 

Z i i r i c h ,  T e c h - c h e r n .  Labor. des eidgen. Polytechnicums. 

148. R. GCnehm und E. Walder:  Ueber Methylengrun. 
(Eingegangen am 5. Milrz 1906.) 

I n  der  Verfolgung des Zweckes, irn Anschluss an die Arbeiten 
ron G n e h m  und K a u f l e r l )  sowie G n e h m  uud S c h r i i t e r a ) ,  iiber die 
arnidirten Thiazine zu Korpern zu gela.ngen, die den blauen Schwefel- 
farbstoffen nahe stehen, erschien es zunachst wiinschenswerth , iiber 
die n i t r i r t e n  T h i a z i n e  nahere Kenntniss zu erlangen. Dorch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf eine aaure Liisung von Methylen- 
blau entstehts) ein blaugriioer Kiirper, das M e t h y l e n g r i i n ,  das a l s  
N i t r o m e t h y l e n b l a u  aufgefasst wird, ohne dass hierfiir Beweise 
veriiffentlicht worden waren. 

Durch Einwirkung von Natriumnitrit, Stickstoff-Trioxyd und -Di- 
oxyd , sowie Arnylnitrit auf mit Schwefelsiiure oder Salpetersaure 

1) Diese Berichte 87, 2617, 3032 [1904]. 
4) Journ.  fhr prakt. Chem. [2] 73, 1 [1906]. 
3, D. R.-P. 35979. 


