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680. Hans Wolbl ing:  Ueber 1-Isobutyl-phtalsein. 
[Aus dem I. Bed. Univ.-Laborat.] 

(Eingegsngen am 23. November 1905.) 

R e d u c t i o n  d e s  1 - I s o b u t y l - p h t a l a z o n s .  
1.5 g 1-Isobutylphtalazon') werden in 10 ccm rauchender Salz- 

saure geliist und unter Kiihlung nach und nach Zinkschnitzel zuge- 
gebeu. Nach zwei Stunden filtrirt man und iibersattigt die durch 
Wasser sich triibende Losung unter Kiihluog mit Natronlauge, bis 
der entstandene Niederschlag von Zinkhydroxyd sich wieder liist. 
Dabei macht sich Ammoniakgeruch bemerkbar. Dnrch Ausathern 
gewann ich eine ziihe, weisse Masse, die sich an der Luft riithete, 
in starker Salzsaure liislich war und aus dieser Losung durch Wasser 
wieder gefallt wurde. Aus 60-procentigem Alkohol erhielt ich die 
Substanz in farblosen, glanzenden Krystallen, die bei 153O scbmolzen. 
Ausbeute 0.7 g. 

0.1925 g Sbst.: 0.5386 g COa, 0.1493 g HsO. - O.IS76 g Sbst.':-12.5 ccm N 
( I  8 P, 750 mm). 

C I ~ H I S O N .  Ber. C 76.19, H 8.47, N 7.47. 
Gef. x 76.08, 2 8.62, D 7.60. 

Der Kiirper war demnach durch Reduction unter Ammoniakab- 
spaltung entstanden nach der Gleichung: 

Cia Hi4 Nz 0 + 2 H2 = Cia Hi6 NO + NH3, 
, ,CH. CI Hs 

und war das erwartete 1 - I s o b u t y l - p h t a l i m i d i n ,  CeHd( >NH . 
co 

1.4- I so  bu t y  1- c h l o  r- p h t a1 az in .  
I3 r o m b  e r g  hat  aus I-Isobutylphtalazon durch Phosphoroxychlorid 

das 1.4-Isobutylchlorphtalazin~), C6 H1 >Na , nur ale Oel erhalten. 

Beim langsamen Verdunsten der atherischen Losung gewann ich es 
dagegen als kornige Krystall[nasse, die au8 Aether in  durchsichtigen, 
doppelbrechenden Nadeln vom Schmp. 38O anschoss und in Siiuren 
lricht liislich war. 

C.C,Hp 

'CCI 

0.1462 g Sbst.: 16.1 ccm N (I$", 750 mm). 

Das P l a t i n s a l z  schmolz in Uebereinstimmung mit der Angabe 
C I ~ H I ~ N ~ C I .  Ber. N 12.70. Gef. N 12.62. 

von B r o m b e r g  bei 316O. 
- .___ 

I) 0. Bromberg ,  diese Berichte 29, 1440 [lSS6!. 
2, Diese Berichte 29, 1437 [lS963. 
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1.2 g 1.4-Isobut~lchlorphtalazin wurden in 10 ccrn Alkohol m i t  

0.2 g Natriurn in 1 0  ccni Alkohol yersetzt und eine Stunde lang ge- 
kocht. Alsdann brachte icli die L6sung zur  Trockne  und zog den 
Riickstand mit Aether aus. Die Liisung hinterlies3 ein helles, nacli 
Hyacinthen duftendes Oel. Es liiste sich leicht in allen Mineralsauren. 
doch k r y s t a l h i r t e  Iiur das Gulfat (CIS HlsN20)2I(IzSO4, und zmar ails 
S lkoho l ,  und schrnolz bei 109O. 

0.1S21 g Sbst.: 0.4013 g COa, 0.1129 g HtO. - 0.9160 g Shst. e r p h c u  
nacL der Methode r o n  C a r i u s  0.1019 g I3aSOI. 

C ~ * H S ~ N , S O ~ .  Ber. C: 60.22, H LSl ,  S 5.73. 
Gef. )) 60.12, )) 6.59, kG3. 

I .4- I s o b  u t y  I - p h e n o x y -  p h t a l  n z i n ,  Ca  HI,^(^^^^^)^ / C(C~H:I)%K :'. 
0.2 g Natriurn werden in 3 g Phenol geliist, alsdann 1 g 1.4-130- 

butIlchlorphtalazin eingetrngen und eine Stunde lang auf looo erhitzt. 
Aus der  Liisung schied sicli beirn Uebersattigrii niit Alkali  ein Oel 
ab,  das,  niit Aether ausgezogen, nach einigen Tagen crstarrte nnd aus 
Weingeist umkrystallisirt wurde. Die Verbindung ist loslich in Salz- 
saure kind giebt in diesrr  Liisung rnit Platinchlorid rind Kaliuni- 
bichromat schijn krystallisirte Fi l lungen.  Sie  bildet weisse Nadeln, 
die bei 108'' schmelzen. 

0.1771 g Sbst.: 0.5016 g COP, 0.1055 g HaO. - 0.1655 g Sbst.: 15.1 ccm 
N (20", 756 mm). 

C ~ ~ H I S N ~ O .  Ber. C 77.70, H 6.47, N 10.07. 
Gef. )' 77.58, 6.61, )) 10.19. 

1.4-1 s o  b u t y I -  j o d  - p h t a l a z i n  , c6 H4<E(JC4Hg)>N2. 

1.4.Isobutylchlorphtalazin liist sich in der  drei- bis vier-fachen 
Menge JodwasserstotfJiiure (d = 1.70); bai gelindem Erwarmen  er- 
starrt die Losung zu einer dunkelorangefarbenen Krystallrnasse, die 
abgesaugt und aus  Eisessig umkrystallisirt wurde. D ie  orangegelbrn,  
glitzernden, doppelbrechenden Nadeln schmolzen bei 127O. 

0.1792 g Sbst.: 9.9 ccm N (IS", 755 mm). - O.li74 g Sbst.: 0.1892 p 
AgJ, 0.1023 g J .  

ClaHI3NaJ.HJ. Ber. N 6.36, J 57.73. 
Gef. n 6.42, 57,65. 

Der  Kiirper war  demnach das  Jodhydra t  des 1 . 4 - I e o b u t y l - j  o d -  

Die freie Rase konnte ich aus  deiii Jodhydra t  nicht unzersetzt 
phtalazins und durch Austauech von Chlor gegen J o d  entstanden. 

abscheiden. 
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1-16 o b u t y  1 - p t h a 1 a z i  n , Cs H 4 < ~ ~ c 4 H g ) > N 2 .  

5 g 1.4-Iaobutylchlorplitalazin wurden mit 3 g rothem Phosphor 
und 20 ccm Jodwasserstoffeaure vom spec. Gewicht 1.70 in einem 
Kiilbcben rnit Steigrolir gekocht. Der Kolben fiillte sich bald rnit 
einer gelben Masse von Jodphtalazinjodbydrat (s. o.), die nach einiger 
Zeit grau wurde und nach etwa drei Stunden wieder gelost war. Die 
Liisung wurde nun noch zwei Stunden gekocht und soweit rnit beissem 
Wnsser verdiinnt, dass keine bleibende TrubuDg eintrat. Nach dem 
Abliltriren des Phosphors und dem Einstellen in eine Kaltemischung 
triibte sich das Filtrat durch Ausscheidung einer reichlichen Menge 
feiner, weisser Nadeln (A).  Die Krystalle liisten sich in  heissem 
Wasser; in der Losung erzeugte h'atronlauge eine Emulsion, welche 
ausgetithert wurde. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb 
e i n  helles Oel, das mit Wasserdampfer, n i c k  iiberging und auch 
uicht zur Krystallisation gebracht aerden konnte. Bei der geringen 
Meiige des erhaltenen Korpers war eine Reinigung durch Destillation 
oicht iriiiglich. Dae Oel 16ste sich leicbt in allen Mineralsauren; in 
der salzsauren Lbsung erzeugte Platinchlorid ein gelbes, in kaltem 
Wasser und kaltem Alkohol schwer liislichcs P l : t t i n s a I z ,  welches, B U S  

lieissem Alkohol umkrystallisirt, bei 157" schmolz. 
03011 g Sbst.: 0.4076 g COa, 0.109'3 g H&. - 0.3259 g Sbst.: I9  6 CCLU 

K (I?,  770 mm). - 0.197i g Sbst.: 0.0492 g Pt. 
CsrHIUN*PtCJb. Ber. C 36.59, H b56, N 7.17, Pt 24S1. 

Gef. n 36.92, D 4.03, D 7.22, x 74.90. 
Die analysirte Verbindung war demnach das Plat indoppelsalz  

des 1-Isobutylphtalazins, (C12H14 N*)z H2 Pt Cls. 
Das J o d h y d r a t  der Base, welches bei ihrer Darstellung aus der 

jodwasserstoffsauren L6sung ausfiel (A), liess sich aus Wasser oder 
Alkohol in braunlicben Blattchen vom Zersetzungspunkt ca. 100° er- 
halten. 

Es 
bei 

0.2530 g Sbst.: 0.0869 g B g ,  0.1 103 g J. 

Das G o l d s a l z  fie1 Blig aus uud erstarrte erst nach einiger Zeit. 
wurde dann aus Alkohol in gelben Nadelchen erhalten, schmolz 
1370 und zersetzte sich bei etwa 183". 
0.1546 g Sbst.: 0.0578 g Au. 

Kaliumbichromat erzeugt in der salzsauren Lasung der Base 

C I . ~ H I ~ N ~ J .  Ber. J 40.44. Gef. J 40.37. 

C1~H1SN~AuCI~. Bcr. Au 37.45. Gef. Au 37.30. 

- - 
eioen rothen, s c h h  krystallisirten Niederschlag des B i c h r o m a  t e  s. 

0.1432 g Sbst.: 0.0368 g Cr203. 

(Cn HIP Nd1H2Crp07. Ber. Cr:,OS 45.76. Gef. CrpO3 25.70. 



F e r r o c y a n k a l i u m  fallt aus der salzsauren Liisung einen gelben 
rolumin6sen Niederschlag, der bei 300° noch nicbt schmolz und sich 
bei hiiherer Temperatur zersetzte, ohne zu schmelzen. 

0.2092 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0271 g Fm03. 
( C l a H l c N ~ ) ~ . H ~ F e C y ~ .  Ber. Fe 9.52. Gef. Fe 9.38. 

Bei der Daretellung von 1-Ieobutylphtalazin aus 1.4-Isobutyl- 
chlorphtalazin und Jodwasserstoffsaure treten als Nebenproducte 
Ammoniak, Isobutylphtalazon und Isobutyldihydroisoindol*) auf; Letzte- 
re8 wurde als Platinsalz charakterisirt, das bereits von B r o m  b e r g  
beschrieben worden ist. 

681. Wilhe lm Koenigs  und Karl  Bernhart: 
Ueber ein Tetrahydro- Aldehydoollidin. 

[Vorl. Mi& a. d. Labor. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.: 
(Eiogegangen am 24. November 1905.) 

Nacbdem wir vor kurzem') gelegentlich der Reduction des $- 
Aethyl-7-methylpyridins mittels Natriurn und Alkohol beobachtet hatten. 
dass sich neben dem als Hauptproduct entstehenden Hexahydroderivat 
nicbt unbetracbtliche Mengen einer vierfach hydrirten Base gebildet 
hatten, haben wir jetzt das leichter zuganpliche, stellungsieomere -4 1- 
d e h y d c o  11 id  i n (a- M e t h y I-$- a t h y 1 p y r i d i n) i n  derselben Weise und 
mit demselben Erfolg reducirt. Die Reduction dieser Base mittels Natri- 
um und Alkohol ist schon ron D G r k o p f 2 )  im Jahre  1888 ausgefiihrt 
worden. 

Die von ihm erhaltene Hexahydrobase konnten dann W o l f f e n  - 
s t e i n ,  L e v y  und M a r c u s e J )  in zwei stereoisomere (cis- und t ru i i .~)  
Componenten spalten, welche sie als Copellidin und Isocopellidin be- 
zeichneten. Jede dieser Componenten zerlegten sie dann vermittelst 
Weinsaure in eine rechtsdrehende ond eine liiiksdrehende Modification. 
Wir wiederholten die Reduction von Aldebydcollidin nach den An- 
gaben von D u r k o p f  und W o l f f e n s t e i n  und koniiten nun ausser 
dem als Hauptproduct auftretenden Copellidin und Ieocopellidin die 
Hildung von 14-15 pCt. eines vierfach hydrirten Collidins nachweieen. 
Dasselbe wurde wiederum in das gut krystallisirte, farblose, brom- 

I )  Bromberg ,  loc. cit., S. 1441. 
1) Koenigs und B e r n h a r t ,  diese Berichte 38, 3042 (19051. 
2, Diirkopf ,  Ann. d. Chem. 247, 90 [1888]. 
3) Wolffenstein und Levy,  diese Berichte 28, 2270 [1895] und 29, 

19.59 [1896]: Wolffens te in  und Marcuse, diem Berichte 34, 2429 [1901!. 




