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162. v. Merz:  Ueber darr Methylphensz in .  
(Eingegangen ain 2 3  Miirz.) 

Wie im hiesigen Ur~iversitiitslaboritori~irn ausgefihrte, theils schon 
veriiffentlichte, theils noch niitzutheilende Versuche zeigen, wirken die 
aromatischen Monarnine auf rnelirwerthige Phenole durchweg vie1 
leichter ein als auf einwerthige solche Verbindungen. 

Ohne Zweifel war nun vnii besonderem Interesse die Wechsel- 
wirkung auch der rnehrwerthigen Amine und Phenole und zwar 
namentlich der beiderseitigen Orthoverbindungen kennen zu lernen. 

Durchgreifende Reaction vorausgesetzt, mussen sich j a  aus solchen 
Kiirpern die Hydroverbinduiigen von Substanzen bilden, welche zu 
den Acridinen in derselben Beziehung stehen, wie diese zu den An- 
thracenen. Derartige Substanzeii kiinnten etwa Phenaz ine  (in Ab- 
kiirzung fiir Diphenylenazine) geiiannt werden. 
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Anthracen. Acridin. Phenazin. 

Maglicher Weise iibrigens ist die Gruiidform der Phenazine schon 
bekannt und in dem auf  jeden Pall isorneren sogenannten Azophenylen 
gegeben. Dieser Name Iasst allerdings auf die Stickstoffgruppe 
+ N = N 4 schliessen und passt eher fur eine Verbindung: 
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in den rneisten Lehrbiichern, 
Ad.  C l a u s  I ) ,  den Ausdruck 

Auf meinen Wunsch hat Herr  J. K l i n g e l  und nach deseen bald 
erfolgter Abreise Herr  C. R i a  Versuche zuiiachst iiber die Einwirkung 
des Brenzcatechina auf daa leicht zugangliche o - Toluylendimin 
(CH3 : NH2 : NH2 = 1 : 3 : 4) vorgenommen. 

Diese Versuche Bind allerdings noch nicht weit gediehen, aber 
d a  die Daretellung von Phenazinen auch von anderer Seite2) ange- 

l) Ann. Chem. Pharni. 16S, l. 
9 Bernthsen ,  diesc Berichte XIX, 420. 



strebt wird, so rechtfertigt sich, die bisber erlangten Resultate jetzt 
schoii kurz mitzutheilen. 

Zuniichst, beim Erhitzeii gleicher Molekiile Brenzcatechin und 
o-Toluylendiamin im Einsclimrlzrohr, zeigte sich, dass unterhalb 'LOOo 
keine wesentliche Reaction stattfindet. Durch Aufnahme des Rohr- 
inhaltes in Wasser und I-mkrystallisiren schliesslich aus Petrolather 
wurde zwar eine anscheinend eiiiheitliche, iii nahezu weissen Nadelchen 
krystallisirte Substanz vom Schnielzpunkt 780 erhalten, aber ihre 
Analyse liess auf eine molekidare Hrenzcatechin-Toluylendiamin\.el.bili- 
dung: CgHs02.  C?HloNz,  schlicsseli, iind diese Vermuthung hat sich 
bcs tiitigt. 

Oberhalb 200 bis 220'1 wirken das 0- Dioxybenzol und o-Dianiin 
langsani , unter Wasserbildung, aufeiiiander ein. Hiihere Temperatur 
muss, da sonst vie1 uiiercluickliche Substanz entsteht, vermieden werden. 

Das Versuchsilohr enthielt n;ich circa 50stundiger Operations- 
dauer, ansser vielen Wassertriipfcheri , eine von derben, nur wenig 
gefarbten Bliittchen bestetieride Masse mit griinem Schimmer an der 
Oberflache. Durch waru~es  Wasser wurde alles noch unveranderte 
Amin und Phenol eiitfernt und d a m  der bliiiurige Riicketand anhaltend 
unter Riickfluss mit Weingeist erhitzt, in dem er sich allerdings nicht 
unveriindert (weil die Luft ziitreten koiinte) loete. 

Die zunachst conceiitrirte, drinkel gefarbte Losung liess auf Zusatz 
voii Wasser eine flussige, schwarze Masse fallen, spiiter folgten hellere 
Flocken; aus dem heiaseri Filtrnt krystallisirten hellgelbe Nadeln, 
und vermehrten sich Lis zur Rreibilduiig. Neuerdings wie oben par- 
tiell gefallt, lieferte die diinkle Ausscheiduiig auch eine neue Partie 
Nadeln. 

Der nadlige Kijrper schmilzt bei 1 170, sublimirt wieder zu Nadeln, 
geht mit Wasserdampf langsam iiber und dpstillirt f i r  sich nicht ohne 
Zersetzung gegen 3500; sein Darnpf bewirkt Hustenreiz und Niessen. 
Durch kalten Petrolather iind selbst durch kochendes Wasser wird 
diese Substanz nur spirlich, von den andern iiblichen Solventien aber 
leicht geliist. 

lhre  Analyse (ron Herrii R i s  ausgefihrt) stimmte nicht auf das  
erwartete Dihydroderivat des Methylphenazins, sondern auf  diesea 
selbst : 

Gcfuiiden Berechnet I. 11. 111. 
C 80.00 80.00 80.12 80.41 pCt. 
H 5.46 5.22 5.06 5.15 
N - - 14.66 14.44 



Das Methylphenazin (Phentolazin) besitzt basische Eigenschaften 
und liist sich in verdiinnten Siiuren unter gelber Farbe auf. Con- 
centrirte Schwefelsaure bewirkt blutrothe Liisung. 

Auf Zosatz von Platinchlorid zur Lijsung in verdiinnter Salzsiiure 
scheiden sich hellgelbe Blattchen aus, welche beim Umkrystallisiren 
aus verdiinntem, heissem Weingeist rijthlichgelb wurden und nach 
dem Trocknen bei 100- 120° wasserfrei waren. Der Platingehslt 
stimmte dann fiir die Verbindung 

Pt 24.48 24.31 

Das gefallte Platindoppelsalz 
stallisirte nur 3 Molekule Wasser. 

Gefunden 

Gei'unden 
H20 12.55 G.G1 

(CiBHio NZ . H C1). P t  Clr. 
Bt reclinet 

2 I .38 pCt. 

enthielt 6, t l : ; ~  aus Weingeist 

Bercch ne t . 
11.93 6.34 pCt. 

kry- 

Die Pikrinsiiureverl~indung des Methylphenazins 

C i ~ H i o N 2  - CsH2(N02)3OH 
ist in kaltem Benzol nur schwer loslich; aus heisser Liisung schiesst 
sie in gelben , kugligen Krystallaggregaten an; sie schmilzt unter 
Schwiirzung gegen 1680. 

Gefunden 54.59, berechnet nach der obigen Forrnel 54.14 pCt. 
Pi krinsaure. 

Leitet man in eine kalte alkoholische Liisung des Phenazins, nach 
Zusatz von etwas Ammoniak, Schwefelwasserstoff, so gesteht sie zu 
einem Brei aus weissen, silberglanzenden Bliittchen. Ohne Zweifel 
entsteht der gleiche Korper auch beim Erhitzen von Brenzcatechin 

* mit o-Toluylendiamin, aber er verandert sich rasch unter dem Ein- 
flusse der Luft. Seine Reingewinnung macht daher einige Umstiinde. 
Der KBrper erinnert a n  das Hydrazobenzol und muss wohl das  Hydro- 
methylphenazin sein. Einlassliche Mittheilungen spater. 

Die Aiisbeute an reinem Methylphenazin betrug bis jetzt nur etwa 
die Hiilfte vom Gewicht des angewandten Brenzcatechins. Miiglicher- 
weise l h s t  sich das Brenzcatechin durch das wohlfeilere Guajacol 
ersetzen. 

Vergleicht man die vorhin besprochenen Eigenschaften nnd 
Reactionen des Methylphenazins rnit den Angaben von C l s u s  (1. c.) 
iiber sein Azophenylen, so wird in der That  sehr wahrecheinlich, dass 
homologe Kiirper vorliegen. 

Behufs des sichern Entscheids wird Herr  R i a  ermitteln, o b  sich 
das Azophenylen aus Brenzcatechin und o-Phenylendiamin darstellen 
liisst , dann beabsichtigt er auch andere Diamine und zweiwerthige 
Phenole , zudem Orthoamidophenole in den Bereich seiner Verenche 
zu ziehen und hofft, iiber diese spater ausfiihrlich zu berichten. 



Noch sei hier erwahnt, dass das Aethylendiamin, welches mannig- 
fach an die aromatischen Orthodiamine erinnertl), vermuthlich auch 
wie diese mit den zweiwerthigen Phenolen der Orthoreihe rea- 
giren wird. 

Das etwaige Condensationsproduct aus Brenzcatechin und Aethy- 
lendiamin ist vielleicht ein Dihydroderivat der ron  0. P i s c h e r  und 
E. T L u b e r  2, beim Abbau des Harmins erhaltenen Base CsH8Na. 

Derartige Verbindungen lassen sich ubrigens sehr wahrscheinlich 
in derselben Weise aus den aromatischen Orthodiaminen darstellen, wie 
das Dilthylendiamin aus dern Aethylendiarnin und aiisserdein sollte, im 
Hinblick auf die Existenz des Triiithylendinmins, die Darstellnng auch 
diesem entsprechender, also tertilrer, a1iph:ttisch-aromatischer Diamine 
miiglich sein. 

Z ii r i c h , Unirersitltslaboriito~iiiiii. 

153. Wilhelm K a l m t h n n :  Beitrag eur Titerstellung v o n  Jod- 
losungen.  

(Eingcgnngcn nin 24. M;irz.) 

Die einzige heute in Anwendung stehende Methode den Wirkungs- 
werth einer Jodlosung zu bestimmen erfordert die Herstellung einer 
Liisung von bekannteni Jodgehalte, durch Auflosen eiiier gewogenen 
Yenge resublimirten Jodes in  jodkaliumhaltigem Wasser bereitet. 

Mittelst dieser Jodlosung wird nun eine Liisung von unterschweflig- 
saiirem Natron titrirt, welche ihrerseits zur Feststellung des Wirkungs- 
werthes der zu untersuchenden Jodliisiing dient. So genau diese Me- 
thode auch ist, wenn sie mit der nothigen Sorgfalt durchgefuhrt wird, 
so verdient sie doch den Vorwurf der Umstiindlichkeit, wodurch der 
Wunsch nach einer rascher durchfuhrbaren ond einfacheren Methode 
der Titerstellung von Jodliisungen gerechtfertigt erscheint, umsomehr 
da sich sowohl Jodliisungen als auch solche ron unterschwefligsaurem 
Natron nur kurze Zeit halten und hgufige Nachtitrirung erfordern. 

Ich habe auf Grundlage bekannter Processe eine sehr einfache 
Methode zur Titerstellung von Jodlosungen versucht, welche mit der 
vorhin kurz beschriebenen Methode verglichen sehr gut uberein- 

1) M a s o n ,  diese Berichte XIX, 112. 
2) Diese Berichte XVIII, 400. 




