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kohlenséureester des Thiazinmercaptans ist, wog 2 g; die
Krystallisationsversuche blieben erfolglos.

Da infolge der Unbestindigkeit der Thiazine gegen Alkali eine
Verseifung durch alkoholisches Kali unthunlich war, wurde die Masse
mit 200 cem 80-proc. Schwefelsiiure verrieben und auf dem Wasser-
bade erwirmt, wobei sich, entsprechend der Gleichung

R.S.CS8.0CyH; + H,0 = R.SH + COS + C;H;.OH

die Entwickelung von Kohlenstoffoxysulfid bemerkbar machte. Nach
4 Stunden hatte dieselbe aufgehdrt, die Losung wurde in viel Wasser
gegossen, aufgewidrmt, filtrirt und der Niederschlag mit viel Wasser
gewaschen. Er stellte ein blauschwarzes Pulver dar, dessen Reini-
gang bisher noch nicht gelungen ist, das aber die typischen Eigen-
schaften der Schwefelfarbstoffe besitzt, indem es sich zum grossen
Theil in Schwefelnatrinm 10st, wobei sich ein Leukokérper bildet.
Wird mit dieser Lésung Baumwolle auf dem Wasserbade erwirmt,
ausgewaschen und verhiingt, so erhidlt man ein ziemlich intensives,
etwas stumpfes Blaun, das vollkommen waschecht ist. Es ist also
vorliufig qualitativ festgestellt, dass durch Reactionen, welche eine
Einfihrung von Mercaptan- bezw. Sulfid-Gruppen bewirken, aus
amidirten Thiazinen Farbstoffe vom Charakter der blauen
Schwefelfarbstoffe entstehen.

Ziirich, Techn.-chem. Labor. des eidgen. Polytechnicums.

148. R. Gnehm und E. Walder: Ueber Methylengriin.
(Eingegangen am 5. Marz 1906.)

In der Verfolgung des Zweckes, im Anschluss an die Arbeiten
von Gpebm und Kaufler?!) sowie Gnehm und Schréter?), iiber die
amidirten Thiazine zu Kérpern zu gelangen, die den blauen Schwefel-
farbstoffen nahe steben, erschien es zuniéichst wiinschenswerth, iiber
die nitrirten Thiazine niihere Kenntniss zu erlangen. Durch Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf eine saure Ldsung von Methylen-
blau entsteht?) ein blaugriiner Kérper, das Methylengriin, das als
Nitromethylenblau aufgefasst wird, ohne dass hierfiir Beweise
veroffentlicht worden wéren.

Durch Einwirkung von Natriumnitrit, Stickstoff-Trioxyd und -Di-
oxyd, sowie Amylnitrit auf mit Schwefelsdiure oder Salpetersiure

1) Diese Berichte 37, 2617, 3032 [1904].
4) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 73, 1 [1906).
3) D. R.-P. 88979.
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angesiuerte Methylenblaulésungen wurden identische Methylengriin-
Producte erhalten. Als bester Ansatz fiir die Gewinnung des Kérpers
hat sich folgender erwiesen.

3 g Methylenblaa, geldst in 250 ccm Wasser, und 50 cem einer 16.7-
procentigen Natriumnitritlosung werden zwischen 0% und +- 10° mit 50cem
Salpetersiure von 36° Bé. vergetzt. Nach zweitigigem Stehen bei ge-
wdohnlicher Temperatur wird das Nitrat des Methylengriins, schdn kry-
stallisirt, gewonnen. Zur besseren Charakterisirung wurden reine Salze,
das Nitrat und das Bromhydrat, dargestellt.

Das reine Nitrat wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren des
Rohproductes unter Zusatz von verdiinnter Salpetersdure gewonnen.

Das Nitrat enthilt kein Krystallwasser.

a) 0.2666 g Sbst.: 0.1592 g BaS0;. — b) 0.2996 g Shst.: 0.1823 g BaSO0,.
— 0.1729 g Sbst.: 27.8 cem N (180, 720.0 mm).

C]sH;7N40gS(NO3). Ber. S 8.19, N 17.93.
Gef. » 8.23, 8.35, » 17.54.

Das Bromhydrat wird aus dem Nitrat mit Hilfe von Brom-
kaliom und Umkrystallisiren unter Zusatz von verdiinnter, farbloser
Bromwasserstoffsiiure gewonnen.

0.3451 g Sbst.: 0.1829 g BaS0,. — 0.1293 g Sbst.: 15.25 cem N (18.89,
720.1 mm). — 0.3135 g Sbst.: 0.1360 g AgBr — 0.3326 g Sbst.: 0.0976 g
Krystallwasser.

CicHi7 N3 028SBr + 2H,0. Ber. S 7.20, N 12.61, Br 17.95, H.0 8.03.
Gef. » 7.19, » 12.80, » 1845, » 8.29.

Zur defipitiven Entecheidung, ob ein Nitro- oder Nitroso-Derivat
vorliegt, wurde die Wasserstoffmenge bestimmt, die bei der Reduction
aufgenommen wird, Der Farbstoff wurde mit einer bekannten, iiber-
schiissigen Zinnmenge reducirt, deren Reductionswerth genau bestimmt
war, und der entwickelte Wasserstoff gemessen.

0.1 g Bromhydrat als Nitrosokérper braucht theoretisch 17.08 cem

Wasserstoff (0% 760 mm).
0.1 g Bromhydrat als Nitrokorper braucht theoretisch 21.88 cem

Wasserstoff (0°, 760 mm).
Bei den Versuchen brauchte:
I. 0.1 g Bromhydrat (wasserfrei): 21.57 cem Wasserstoff (0°, 760 mm).
2. 0.1 g Bromhydrat (wasserfrei): 20.66 ccm Wasserstoff (0%, 760 mm).
Somit ist Methylengriin als Nitromethylenblau nachgewiesen.
Ueber die Reductionsproducte des Metbylengriins, sowie iiber wei-
tere Einwirkungsproducte von Salpetersiure auf Methylenblau sind
Untersuchungen im Gange.
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Aehnliche Versuche in der Reihe der ithylirten und benzylirten
Thionine sind in diesem Laboratoriom in Angriff genommen; iber
deren Resultate wird seiner Zeit an anderer Stelle Bericht erstattet
werden.

Zirich, 3. Mirz 1906, Technisch-chemisches Laboratorium des
eidgen. Polytechnicums.

149, R. Kremann: Ueber Molekularverbindungen von
Nitrokdrpern mit Aminen.

[Bemerkung zur Arbeit der Hro. Noelting und Sommerho ff.}
(Eingegangen am 5. Marz 1906.)

Vor kurzem haben die HHrn, Noelting und Sommerhoff unter-
sucht!), ob die von Hepp zuerst beobachtete Eigenschaft des sym-
metrischen Trinitrotoluols und Trinitrobenzols, mit aromatischen Aminen
gefirbte Doppelverbindungen zu geben, wenn das Gemisch der beiden
Componenten in alkoholischer Losung am Wasserbade erwirmt wird,
einer Verallgemeinerung fihig wire. Zu diesem Zwecke liessen die
genannten Autoren eine Reibe von Homologen und Substitutions-
prodacten des Anilins, sowie anch Diamin-, Dipbenylamin- und Chinolin-
Basen, auf Trinitrobenzol urd Toluol, in Ldsungen von Alkobol oder
Aceton, sowie auch in einigen Fillen ohne Einwirkung eines Losungs-
mittels auf einander einwirken und erhielten auf diesem Wege eine
Reihe wobldefinirter Molekularverbindungen. Amnologe Versuche mit
Trinitro-m-xylol, Trinitromesitylen und Trinitrobutylxylol blieben nach
genannten Autoren erfolglos.

Auch gelang es den Verfassern nicht, mit Anilin und Nitrobenzol,
p-Nitrotoluol und m-Dinitrobenzol feste Doppelverbindungen zu isoliren.
Sie schlossen jedoch aus dem Uwmstande, dass diese genannten Nitro-
korper, mit frisch destillirtem, farblosen Anilin zusammengebracht,
intensive Rothfirbung gaben, auf die Moglichkeit von Verbindungen
zwischen genannten Kérpern; diese miisten jedoch sehr labil sein,
da die durch Bildung einer Verbindung hervorgerufene Rothfirbung
auf Zusatz von Alkohol verschwindet.

Ich habe seit einiger Zeit unter anderem das Studium der Gleichge-
wichtsverhiltnisse zwischen Aminen und Polynitroderivaten zum Gegen-
stand meiner Arbeiten gemacht, was die HHrn. Noelting und Sommer-
hoff bei ihren sonst ausfiihrlichen Literaturangaben wahrscheinlich

1) Diese Berichte 39, 76 [1906].



