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Methode die Moleculargrijsse ermitteln. Versuche dariiber sind im 
Gange. 

Bei den beschriebenen Versuchen hat  mir Hr. Dr. B i s s i n g e  r 
werthrolle Hiilfe geleistet, und ich statte ihm an dieser Stelle meinen 
besten Dank ab. 

22%. R. N i e t z k i  und A n t o n  W. S c h m i d t :  U e b e r  Benzol- 
t r iphenazin.  

(Eingegangcn am 28. Mttrz.) 

Vor etwa einem Jahre hat der Eine von uns, gemeinschaftlich mit 
F. R e h r m a n n  l), gezeigt, dass sich drei Reste des o-Toluylendiamins 
in einen Benzolkwn einfiihren lassen, und auf diese Weise ein, dern 
tertiiiren Chinon CG 0 6  entsprechendes Triazin, Cs (C, Hg N2)3, eiitstcht. 

Dass damals das Orthotoluylendiamin gewshlt wurde, hatte seinen 
Griind iu der verhaltnissmassig leichten Ziigiinglichkeit dieser Base. 

Es schien nun von Interesse den einfachsten Reprasentanten der 
Triazine kennen zu lernen, und wir haben zu diesem Zweck die 
Reaction in analoger Weise mit Orthophenplendiamin ausgefiihrt. Es 
hat  sich gezeigt, dass der Verlauf der Reaction in beiden FBllen 
derselbe ist, obwohl die Eigenschaften der erhaltenen Kiirper in mancher 
Iliiisicht von eiiiander etwas abweichen. Varmischt man die Losung 
VOli  1 hodizonsanrrn~ Natrium in  verdiinuter Salzsiiure mit der mole- 
kul.treu M e n g ~  eiries Orthophenyiendiaminsalzes (es wurde das Solfat 
arigcv andt), so tritt iiach kurzcr Zeit die Bildung des hlonazins nacli 
dcr Gleichung: 

ciil. 

C ~ H ~ O G  t CgH8K2 = C,,11~04:  IV,: (36134 i- 21320  

Das Dioxycliinonplienazin: 

sci ie id~t  sich nicht, wie sein hiiheres Bomolog, i n  Form einer Gsilerte 
ab ,  soudern bildet direct schiirre rothbraune Nadeln. I m  Gegerisatz 
zu dem Toluolderivat ist der IGrper  in Eisessig, sowie in sonstigen 

1) S i c t e k i  und K c h r m a n n ,  tliese Bericlite XX, 322. 
Brriehtr d.  D. chorn. Gesellsohart Jahrg. X X I .  7:) 
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indifferenten Liisungsmitteln, ziemlich unloslich, er 16st sich jedoch wie 
dieses mit violetter Farbe in verdiinnter Alkalilauge. 

Die aus reinem Material bereitete Substanz lieferte direct die von 
der Theorie verlangte Stickstoffzahl. 

Bor. fur C ~ Z  He NZ 0 4  

N 11.55 11.76 pCt. 
Gefunden 

Durch Oxydationsmittel, wie verdiinnte Salpetersaure oder Eisen- 
chlorid, geht der Hiirper leicht in das nm zwei Wasserstoffatonie 
armere Dichinoylphenazin: 

iiber. Wie das Toluolderivat, so existirt auc.h dieser Korper nur in 
Form seiner Hydrate, halt jedoch beim Trocknen auf 100° nicht wie 
jenes zwei, sondern drei Wassermolekiile zurBck. 

Berechnet 
fur C ~ Z  Hq Nz 0 4  + 3 Hz 0 

C 48.98 
H 3.86 
N 9.53 

Gefunden 

48.67 - pCt. 
3.87 - 3 

- 9.97 _, 

Die Substanz bildet schwach gelblich gefarbte Krystallnadeln, 
ist wenig lijslich in Wasser, ebenso aber in Eisessig. Sie konnte 
daher nicht weiter gereinigt , sondern musste aus reinem Material be- 
reitet und direct analysirt werden. 

Durch Kochen mit Wasser wird der Kiirper zersetzt, schweflige 
Saure fiihrt ihn in das Dioxychinonphenazin iiber. 

Suspendirt man 1 Molekiil des Dichinoylphenazins in einer ver- 
dunnten wassrigen Losung von 2 Molekiilen o - Phenylendiaminsulfat 
und erwkrmt auf dem Wasserbade, so erstarrt nach einiger Zeit die 
Fliissigkeit ZIX einem Brei von gelblichen Krystallnadeln. 

Das gebildete Benzoltriphenazin unterscheidet sich , ebenso wie 
die oben beschriebenen Kiirper, von seinem friiher dargestellten Homo- 
logen durch eine auffallend geringe Loslichkeit in den meisten Liisungs- 
mitteln. Wahrend das Benzoltritolazin sich leicht in Alkohol, Eis- 
essig und Chloroform lost, ist die reine Benzolverbindung in diesen 
Fliissigkeiten so gut wie unliislich. 

In heissem Anilin liist sich dieselbe jedoch ziemlich leicht, und 
beim Erkalten krystallisiren riithlich braune Nadeln. 

Es ist hier eine lose Verbindung des Kiirpers mit Anilin ent- 
standen. welche schon durch blosses Waschen mit Alkohol zerlegt 
wird. Die Krystalle nehmen dabei unter Zerfallen eine ;:elbe Farbe 
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an. Suspendirt man den Kiirper in Eisessig und fugt einige Tropfen 
concentrirter Salzsaure hinzu , so tritt die Bildung eines orangerothen 
Salzes ein, welches beim Kochen in Losung geht. 

Beim Erkalten scheidet sich der snlzsiiurefreie Kijrper in hiibschen 
griinlichgelben Nadelchen aus. Fiir die Reinigung des Kiirpers haben 
wir uns dieser Methode abwechselnd mit der Krystallisation aus Anilin 
bedient. 

Die Analyse bestatigte die Formel : Czl His NI;. 
Gefunden 

1. TI. Rerechn e t  

C 75.00 74.78 - pct. 
R 3.13 3.27 - 
N 21.87 - 21.55 ') 

Dieser Zusammensetzung . sowie seiner Entstehung zufolge , ist 
der Kijrper somit das Benzoltriphenazin, und es muss ihm die nach- 
stehende Constitutionsformel zukommen : 

I 

I I '  

'\ ' 
I N  
N '  

Das Triazin ist nicht schmelzbar, sublimirt jedoch bei hoher 
Temperatur theilweise unzersetzt, eine Eigenschaft, welche die Toluol- 
verbindung in viel geringerem Maasse zeigt. 

Wie letztere ist es eine sehr schwache Base, welche nur mit con- 
centrirten Sauren orangegelbe, durch Wasser zersetzbare, Salze bildet. 

I m  Allgemeinen zeigen die Triazine noch viel Aehnlichkeit mit 
dem einfachsten Reprasentanten der Kiirperklasse, dem Phenazin, 
namentlich scheint die Farbung durch Anhaufung mehrerer Azingruppen 
wenig oder nicht beeinflusst zu werden. 

Wir  haben ferner noch die Orthophenylendiaminsulfosaure auf 
Rhodizonsaure einwirken lassen und constatirt, dass diese in ahnlicher 
Weise reagirt. 

Das Monazin bildet braungelbe in heissem Wasser liislichle Nadeln 
von der Zusammensetzung 4 2  H5 NB 0 4  , H S 0 3 .  

79 * 



Gefunden 
I. 11. B ereclinet 

C 44.72 44.95 - p c t .  
H 1.86 2.39 - )) 

9.04 ’) N 8.69 - 

Es liegt auf der Hand, dass sich durch Combination des einen oder 
anderen Monazins mit den verschiedenen Orthodiaminen oder deren 
Sulfosauren eine grosse Zahl von gemischten Triazinen darstellen Iasst. 

B a s  el .  Universitatslaboratorium. 

223. Georg Wagner: Ueber die Oxydation der Olefine und 
der Alkohole der Allyalalkoholreihe. 

[ Aus dem cliemischen Laboratorium der Universitlt in Warschau.] 
(Eingegsngen am 29. Marz.) 

Die Spaltung der Olefine nnd der mit denselben correspondirenden 
Alkobole, bei cler Oxydation, an der Stelle der doppelten Rindung 
wird allgemein fur eine so abgemachte Thatsache angesehen, dass sie 
in Hand- und Lehrbiichern als Regel angefiihrt wird. In  Wirklich- 
keit erweist sich aber diese Regel unhaltbar, denn aus Untersuchungen, 
welche in meinem Laboratorium im Gange sind, geht hervor, dass 
bei Oxydationen mit Kaliumpermanganat, in neutraler Liisung, aus 
den Olefinen - Glycole uiid aus den betreffenden Alkoholen -. 

Glycerine als Hauptproducte entstehen. Die Ausbeute der mehr- 
werthigen Alko hole ist SO betrachtlich und die Manipulationen, durch 
welche dieselhen absolut rein gewonnen werden, sind so einfach, dass 
diese Reaction als Darstellungsmethode dienen kann. Sie wird in 
folgender Weise realisirt. 

Das Oxydationsmittel wird in kleinen Portionen. unter fortwah- 
reitdem tiichtigen Schiitteln, zii dem in Wasser vertheilten Kohleri- 
wasserstoffe oder zu der wiisserigen Lasung des betreffenden Alko- 
hols hinzugegeben. Die Oxydation erfolgt im Anfange meist momentan, 
spiiter etwas trager. Das Kaliumpermanganat wurde in den meisten 
Fallen in einprocentiger Liisung verwendet, jedoch wie spatere Ver- 
suche gezeigt haben, ist eine so starlre Verdiinnung nicht nothwendig 
und man kann weit concentrirtere Liisungen verwenden. Bei schwer 
liislichen Kohlenwasserstoffen, z. B. bei Isodibutylen, ist dies sogar unbe- 
dingt niithig. Die Reaction wurde unterbrochen, sobald vom Kalinmper- 


