680. Hans Wolbling: Ueber 1-Isobutyl-phtalazin.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat.]
(Eingegangen am 23. November 1905.)

Reduction des 1-Isobutyl-phtalazons.

1.5 g 1-Isobutylphtalazon!) werden in 10 cem rauchender Salz-
sdure gelost und unter Kiblung nach und nach Zinkschnitzel zuge-
geben. Nach zwei Stunden filtrit man und iibersitiigt die durch
Wasger sich triibende Loésung unter Kiihlung mit Natronlauge, bis
der entstandene Niederschlag von Zinkbydroxyd sich wieder 16st.
Dabei macht sich Ammoniakgerach bemerkbar. Durch Ausithern
gewann ich eine zihe, weisse Masse, die sich an der Luft réthete,
in starker Salzsiure léslich war und aus dieser Losung durch Wasser
wieder gefillt wurde. Aus 60-procentigem Alkohol erbielt ich die
Substanz in farblosen, glinzenden Krystallen, die bei 153° schmolzen.
Ausbeute 0.7 g.

0.1925 g Sbst.: 0.5386 g CO;, 0.1493 g Hy0, — 0.1876 g Sbst.: 12.5 ccm N
(18.25, 750 mm).

CiH;sON. Ber. C76.19, H 847, N 7.47.
Gef. » 76.08, » 8.62, » 7.60.
Der Korper war demnach durch Reduction unter Ammoniakab-
gpaltang entstanden nach der Gleichung:
CmH“ N:O+ 2Hy = CmHn NO + NH3,
-CH.CHy
und war das erwartete 1-Isobutyl-phtalimidin, CeHs{ CO>NH .

1.4-Isobutyl-chlor-phtalazin.

Bromberg hat aus 1-Isobutylphtalazon durch Phosphoroxychlorid

.C.CyHy
das 1.4-Isobutylchlorphtalazin?), CsHy. >3Nj , nur als Oel erhalten.
~CCl

Beim langsamen Verdunsten der é&therischen Losung gewann ich es
dagegen als kornige Krystallinasge, die aus Aether in durchsichtigen,
doppelbrechenden Nadeln vom Schmp. 38° anschoss und in Sduren
leicht 15slich war.

0.1462 g Sbst.: 16.1 cem N (15% 750 mm).

CnHlsNzCl. Ber. N 12.70. Gef. N 12.62.

Das Platinsalz schmolz in Uebereinstimmung mit der Angabe
von Bromberg bei 2160

) O.Bromberg, diese Berichte 29, 1440 [1896).

%) Diese Berichte 29, 1437 [1896).
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'].4-Isobutyl—z'ithoxy-phtaluzin, CSH4<&E)C(‘}::;’3)>N2.

1.2 g 1.4-Isobutylchlorphtalazin wurden in 10 ccm Alkohol mit
0.2 ¢ Natrium in 10 ccm Alkohol versetzt und eine Stunde lang ge-
kocht. Alsdann brachte ich die Losung zur Trockne und zog den
Riickstand mit Aether aus. Die Lisung hinterliess ein helles, nach
Hyacinthen duftendes Oel. Es léste sich leicht in allen Mineralsiuren.
doch krystallisirte nur das Sulfat (C1iH;3N:0):H280,, und zwar aus
Alkohol, und schmolz bei 109°

0.1821 g Sbst.: 0.4013 g CO4, 0.1129 g Hy0. — 0.2460 g Sbhst. ergaber
nach der Methode von Carius 0.1019 g BaSO,.

C2SH38N‘LSOG. Ber. C 6022, H 681, S 5.73.
Gef. » 60.12, » 6.89, » 5.63.
1.4-Isobutyl-phenoxy-phtalazin, CGH'<CC((()%5EIZ))>N“"

0.2 g Natrium werden in 3 g Phenol gel6st, alsdann 1 g 1.4-Tso-
butylchlorphtalazin eingetragen und eine Stunde lang auf 100° erbitat.
Aus der Lisung schied sich beim Uebersittigen mit Alkali ein Oel
ab, das, mit Aether ausgezogen, nach einigen Tagen crstarrte und aus
Weingeist umkrystallisirt warde. Die Verbiodung ist léslich in Salz-
siure und giebt in dieser Losung mit Platinchlorid and Kalium-
bichromat schon krystallisirte Fillungen. Sie bildet weisse Nadeln,
die bei 108° schmelzen.

0.1774 g Sbst.: 0.5046 g COq, 0.1035 g HyO. — 0.1685 g Sbst.: 13.1 cem
N (20% 756 mm).

C|8H13NQO. Ber. C 77.70, H 6.47, N 10.07.
Gef. » 7158, » 6.61, » 10.19.

1.4-Isobutyl-jod-phtalazin, Cs H4<8SC?H9)>N9.

1.4-Isobutylchlorphtalazin 16st sich in der drei- bis vier-fachen
Menge Jodwasserstotisiure (d = 1.70); bei gelindem Erwirmen er-
starrt die L&sung zu einer dunkelorangefarbenen Krystallmasse, die
abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisirt wurde, Die orangegelben,
glitzernden, doppelbrechenden Nadeln schmolzen bei 1279
0.1792 g Sbst.: 9.9 cem N (18% 758 mm). — 0.1774 g Sbst.: 0.1892 ¢
AgJ, 0.1023 g J.
CiaH,;3Ny3J.HJ. Ber. N 6.36, J 57.73.
Gef. » 6.42, » 57,65.
Der Koérper war demnach das Jodhydrat des 1.4-Isobutyl-jod-
phtalazins und durch Austausch von Chlor gegen Jod entstanden.
Die freie Base konnte ich aus dem Jodhydrat nicht unzersetzt
abscheiden.



1-sobutyl-pthalazin, CeH S BN,

5 g 1.4-lsobutylehlorphtalazin warden mit 3 g rothem Phospbor
und 20 cem Jodwasserstoffsiure vom spec. Gewicht 1.70 in einem
Kolbchen mit Steigrohr gekocht. Der Kolben fiillte sich bald mit
einer gelben Masse von Jodphtalazinjodhydrat (s. 0.), die nach einiger
Zeit grau wurde und nach etwa drei Stunden wieder geldst war. Die
Lésung wurde nun noch zwei Stunden gekocht und soweit mit heissem
Wasser verdiinnt, dass keine bleibende Triibung eintrat. Nach dem
Abtiltriren des Phosphors und dem Einstellen in eine Kiltemischung
triibte sich das Filtrat durch Ausscheidung einer reicblichen Menge
feiner, weisser Nadeln (A). Die Krystalle l6sten sich in heissem
Wasser; in der Losung erzeugte Natronlauge eine Emulsion, welche
ausgeiithert wurde. Nach dem Verdupsten des Aethers hinterblieb
ein helles Qel, das mit Wasserdimpfer nicht iberging und auch
vicht zur Krystallisation gebracht werden kounte. Bei der geringen
Menge des erhaltenen Korpers war eine Reinigung durch Destillation
nicht moglich. Das Oel l6ste sich leicht in allen Mioeralsiduren; in
der salzsauren Losung erzeugte Platinchlorid ein gelbes, in kaltem
Wasser und kaltem Alkohol schwer 16sliches Platinsalz, welches, aus
heissem Alkobol umkrystallisirt, bei 157° schmolz.

0.3011 g Sbst.: 0.4076 g CO4, 0.1092 g Hy0. — 0.3279 g Sbst.: 19.6 eccm
N (13% 770 mm). — 0.1977 g Sbst.: 0.0492 g Pt.

CyHz Ny PtCls. Ber. C 36.83, H 5.86, N 7.17, Pt 24.81.
Gef. » 36.92, » 4.03, » 7.22, » 24.90.

Die analysirte Verbindung war demnach das Platindoppelsalz
des 1-Isobutylpbtalazins, (CyeHi4 No)s He PtCls.

Das Jodhydrat der Base, welches bei ihrer Darstellung auns der
jodwasserstofisauren Ldsung ausfiel (A), liess sich aus Wasser oder
Alkohol in briunlichen Blittchen vom Zersetzungspunkt ca. 100° er-
halten.

0.2330 g Sbst.: 0.0869 g Ag, 0.1103 g J.

CnHlsNaJ. Ber. J 40.44. Gef., J 40.37.

Das Goldsalz fiel 5lig aus uud erstarrte erst nach einiger Zeit.
Es wurde dann aus Alkohol in gelben Nidelchen erhalten, schmolz
bei 137° und zersetzte sich bei etwa 183°

0.1546 g Sbst.: 0.0578 g Au.

CioHisN3AuCly. Ber. Au 37.45. Gef. Au 37.30.

Kalinmbichromat erzeugt in der salzsauren Losung der Base
eipen rothen, schon krystallisirten Niederschlag des Bichromates.

0.1432 g Sbst.: 0.0368 g Cra0s.
(CioHyy Na)gHaCr2 07, Ber. Cr20; 25.76. Gef. Cra0; 25.70.
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Ferrocvankalium fillt aus der salzsauren L3sung einen gelben
volumindsen Niederschlag, der bei 300° noch nicht schmolz und sich
bei hoherer Temperatur zersetzte, ohne zu schmelzen.

0.2022 g Sbst. (bei 100Y getrocknet): 0.0271 g Fey O3.

(C1aH14Ng)3. HyFeCys. Ber. Fe 9.52. Gef. Fe 9.38.

Bei der Darstellung von 1-Isobutylphtalazin aus 1.4-Isobutyl-
chlorphtalazin und Jodwasserstoffsiure treten als Nebenproducte
Ammoniak, Isobutylphtalazon und Isobutyldihydroisoindol!) auf; Letzte-
res wurde als Platinsalz charakterisirt, das bereits von Bromberg
beschrieben worden ist.

681, Wilhelm Koenigs und Karl Bernhart:
Ueber ein Tetrahydro-Aldehydcollidin.
(Vorl. Mitth. a. d. Labor. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Minchen.
(Eingegangen am 24. November 1905.)

Nachdem wir vor kurzem?') gelegentlich der Reduction des p-
Aethyl-y-methylpyridins mittels Natrium und Alkohol beobachtet hatten,
dass sich neben dem als Hauptproduct entstehenden Hexahydroderivat
nicht unbetrichtliche Mengen einer vierfach hydrirten Base gebildet
hatten, haben wir jetzt das leichter zugiingliche, stellungsisomere Al-
dehydcollidin (e-Methyl-g’-dthylpyridin) in derselben Weise und
mit demselben Erfolg reducirt. Die Reduction dieser Base mittels Natri-
um und Alkohol ist schon von Dirkopf?) im Jahre 1888 ausgefiihrt
worden.

Die von ihm erhaltene Hexahydrobase konnten dann Wolffen-
stein, Levy und Marcuse?) in zwei stereoisomere (cis- und trans-)
Componenten spalten, welche sie als Copellidin und Isocopellidin be-
zeichneten. Jede dieser Componenten zerlegten sie dann vermittelst
Weinsiure in eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Modification.
Wir wiederholten die Reduction von Aldebydeollidin nach den An-
gaben von Diirkopf und Wolffenstein und konnten nun ausser
dem als Hauptproduct auftretenden Copellidin und Isocopellidin die
Bildung von 14—15pCt. eines vierfach hydrirten Collidins nachweisen.
Dasselbe wurde wiederum in das gut krystallisirte, farblose, brom-

) Bromberg, loc. cit., S. 1441.

) Koenigs und Bernhart, diese Berichte 38 3042 {19051

%) Diirkopf, Ann, d. Chem. 247, 90 {1888}

3) Wolffenstein und Levy, diese Berichte 28, 2270 [1895] und 29,
1959 [1896]: Wolffenstein und Marcuse, diese Berichte 34, 2429 [19011.





