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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. 
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angesauerte Methylenblauliisuugen wurden identische Methylengriin- 
Producte erhalten. Als bester Ansatz fur die Gewinnung des Kiirpers 
bat sich folgender erwiesen. 

5 g Methylenblau, geliist in 250 ccm Wasser, und 50 ccm einer 16.7- 
procentigenNatriumnitritlGsung werden zwischen 0" und + lo0 mit 5Occm 
Salpetersaure von 36" €34, rersetzt. Nach zweitagigem Ytehen bei ge- 
aohnlicher Temperatur wird das Nitrnt des Methylengriins, schiin kry- 
stallisirt, gewonnen. Zur besseren Cbarakterisirting wurden reine Solze, 
das Nitrat und das Hromhydrat, dargestellt. 

Das reine N i t r a t  wird durch mehrmaliges Urnkrystallisiren d e s  
Rohproductes unter Zusatz von verdiinnter Salpetersaure gewonnen. 

Das Nitrat enthalt kein Krystallwasser. 

a) 0.2666 g Sbst.: 0.1594 g BaSOA. - b) 0.2996 g Sbst.: 0.1823 g BaS0,. 
- 0.1729 g Sbst : 27.8 ccm N (180, 720.0mm). 

C16H17N40sS(NO& Ber. S 8.i9, N 17.93. 
Gef. * 5.23, 8.3.5, 17.54. 

Das B r o m b y d r a t  wird aua dem Nitrat mit Hiilfe von Brom- 
kalium und Umkrystallisiren unter Zusatz yon verdiinnter , farbloser 
ISromwasserstoffsiiure gewonnen. 

0.345% g Sbst.: 0.1829 g Bas&. - 0.1293 g Sbst.: 15.25 ccm N (18.8O. 
720.1 mm). - 0.3135 g Sbst.: 0.1360 g AgBr - 0.3326 g Sbst.: 0.0976 g 
Krystallwasser. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S B ~  + 2 HgO. Ber. S 7.20, N 12.61, Br 17.95, Ha0 8.03. 
Gef. 2 7.19, n 12.80, D 18.45, 2 8.29. 

Zur definitiven Entscheidung, ob ein Nitro- oder Nitroso-Derivat 
vorliegt, wurde die Wasserstoffmenge besfimmt, die bei der Reduction 
aufgenommen wird. Der Farbstoff wurde mit einer bekannten, uber- 
schussigen Zinnmenge reducirt, deren Reductionswerth genau beetimmt 
war, und der entwickelte Wasserstoff gemessen. 

0.1 g Bromhydrat als Nitrosokorper braucht theoretisch 17.08 ccm 
%'asserstoff (Oo, 760 mm). 

0.1 g Bromhydrat als Nitrokorper hrauoht theoretisch 21.88 ccm 
LVasscrstoff (On, i60 mm). 

Bei den Versuchen brauchte: 
1. 
2. 
Somit ist Methylengrun als Nitromethylenblau nachgewiesen. 
Ueber die Reductioneproducte des Methyleogrfins, sowie iiber wei- 

tere Einwirkungeproducte ron Salpetersaure auf Methylenblau sin& 
Untersuchungen im Gange. 

0.1 g Bromhydrat (wasserfrei): 21.57 ccm Wasserstoff (OO, 760mm). 
0.1 g Bromhydrat (waseerfrei): 20.66 ccm Wasserstoff (OO, 760 mm). 
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Aebnliche Versuche in der Reihe der athylirten und benzylirten 
Thionine sind in diesem Laboratorium in Angriff genommen; iiber 
deren Resultate wird seiner Zeit an anderer Stelle Bericht erstattet 
werden. 

eidgen. Polytechnicums. 
Z iir i c h, 3. Marz 1906. Technisch-chemisches Laboratorium des 

149. R. Hremsnn: Ueber Molekularverbindungen von 
Nitrokijrpern mit Aminen. 

[Bemerkung zur Srbeit der  Hrn. Noel t ing  und S o m m e r h o f f . ]  

(Eiogegangen am 5 .  MLrz 1906.) 

Vor kurzem haben die WHrn. N o e l t i n g  und S o m m e r h o f f  uoter- 
sucht'), ob die von H e p p  eiierst beobachtete Eigenschaft des aym- 
metrischen Trinitrotoluols und Trinitrobenzols, mit nromatischen Aminen 
gefiirbte Doppelverbindungen zu geben, wenn das Gemisch der beiden 
Componenten in alkoholischer Losung am Wasserbade erwarmt wird, 
einer Verallgemeinerung fahig ware. Zu diesem Zwecke liessen die 
geuannten Autoren eine Reihe von Homologeo und Substitutions- 
producten des Anilins, sowie anch Diamin-, Diphenylamin- und Chinolin- 
Basen, auf Trinitrobenzol und Toluol, in Losungen von Alkohol oder 
Aceton, sowie auch in einigen Fallen ohne Einwirkung eines Loaungs- 
mittels auf einander einwirken und erhielten auf diesem Wege eine 
Keihe wohldefinirter Molekularverbindungen. Anologe Versuche mit 
Trinitro-m-xylol, Trinitromesitylen und Trinitrobutylxylol blieben nach 
genannten Autoren erfolglos. 

Auch gelang es den Verfassern nicht, rnit Anilin und Nitrohenzol, 
p-Nitrotoluol und m-Dinitrobenzol feste Doppelverbindungen zu isolireii. 
Sie  schlossen jedoch aus dem Umstande, dass diese genauoten Nitro- 
korper, niit frisch destillirtem , farbloeen Anilin zusammengebracht, 
intensive Rothfarbung gaben auf die Moglichkeit ron Verbindungen 
zwischen genannten Eorpern;  diese miisten jedoch sehr labil sein, 
da die durch Bildung einer Verbindung herrorgerufene Rothfiirbung 
auf Zusatz von Alkohol verschwindet. 

Ich habe seit einigpr Zeit unter anderem das Studium der Gleichge- 
wichtsverhaltnisse zwischen Aminen u n d  Polynitroderivaten zum Gegen- 
stand meiner Arbeiten gemacht, was die HHrn.  N o e l t i n g  und S o m m e r -  
11 off  bei ihren sonst ausfiihrlichen Literaturangaben wahrscheinlich 

') Diesc Berichte 39, 76 [1906]. 


