
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!. 



wasserstoffsaure Salz dea Bromndditionsproductes CgH15 Bra N .  H B r  
iibergefiihrt, welches bei Reduction mit Zinkstaub und verdiinnter 
Schwefelsaure die beiden an Kohlenstoff addirten Bromatome verlor 
unter Bildung von Tetraliydro~ldehydcollidin ; dasselbe entbiilt, ebenso 
wie die isomere Base C8H15 N aus dem y-Methyl-p-athylpyridin, eine 
Imidogruppe. 
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B r o  m w ass  e r  s t o  f f s a  ur  e s  T e t r a  b y d r o-a1 d e h y d c o  1 I id  i n  - 
d i  b r o  m i d ,  Cs €115 Br2 N.  H Br. 

J e  15 g Aldehydcollidin wurden mit 56 g Natrium und 550- 
ccm siedendem , absolutem Alkohol reducirt. Darauf wurde 
Wasserdarnpf destillirt, das Destillat mit Weinsaure angessu- 

der Alkohol abdestillirt, die weinsaure Liisung stark concentrirt, 
Natronlauge iibersattigt und erschopfend mit Aether extrahirt. 
Kohlensiiure aus der ltherischen Liisung fast nichts ausfallte, - 

wurden die Basen dem Aether durch verdiinnte Bromwasserstoffsanre 
entzogen, unter sorgfaltiger Vermeidung eines Ueberschusses der 
Saure, und dann wurde die wassrige Liisung der bromwasserstoff- 
sauren Salze auf dem Wasserbade zur T r o c h e  eingedampft. Das 
zuriickbleibende Salzgemisch war in der Warme harzig, erstarrte aber 
in der R a k e  krystalliniach; dasselbe wurde mit kaltem Aceton ausge- 
zogen. Hierbei blieben 14 g brornwasserstoffsaures Copellidin (aus 
30 g Aldehydcollidin) zuriick ale farblose, krystallinische hlaese, wel- 
che nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aceton faarblose Nadeln 
voin Schmp. 170- 173O darstellten. Eine geringe Menge beigemengten 
bromwaeserstoffsauren Salzes der Tetrahydrobase liess eich durch 
Ausziehen mit Essigester entfernen. Das so gereinigte bromwasser- 
stoffsaure Copellidin schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Aceton constant bei 1750. L e v y  und W o l f f e n s t e i n ' )  geben den 
Schmp. 1690 fiir das racemische Copellidinbrombydrat an. Wir iiber- 
zeugten uns, dass das reine Copellidin bei Behandlung seine8 brom- 
wasserstoffsauren Salzes mit Brom in kalter Chloroforniliisung kein 
Bromsubstitutionsproduct liefert. 

Die Hauptmenge des oben erwabnten Sdzgemisches war bei der 
Behandlung mit kaltem Aceton in Liisung gegangen- und blieb beim 
Vcrjsgen des Acetons anf dem Wasserbade harzig zuriick. Dieser 
Riickstand (ca. 36 g )  wurde nun in 180 ccm Chloroform gelBst und 
unter Wasaerkiihlnng mit einer 7-procentigen Liisnng von Brom in 
Chloroform bie zur bleibenden schwachen Oelbfarbung versetzt, wozu 
etwa 90 ccm Bromlosung erforderlich waren. Nach Verdunsten des 

I )  L e v y  und W o l f f e n s t e i n ,  diese Berichte 29, 1960 [1896]. 



Cl~loroforms bei gewiihnlicher Temperatur wurde der Riickbtand mit 
kaltrm Essigester hebandelt. Dieses Losungsmittel liess 10.5 g brom- 
a nsserstoffsaures Tetrahgdro-aldebydcollidin-dibromid als farbloses Salz 
vom Schmp. l83O ungeliist zuriick. 

Eiii kleiner Theil desselben Salzes ging in die Essigesterlosuug 
und konnte aus wlesriger Liisung durch vorsichtigen Zusatz vou 
Satriumnitrit und verdiinnter Schwefelslure als Nitrosoamin (2.5 g) 
ausgefillt werden. Aus den] kalten Essigesterauszug wurden dnnn 
uorh die Hromhydrate von Copellidin und Isocopellidin gewonnen. 

Da das Erstere in Essigestu bedeutend schwerer lnslich iet, so 
1ie.s sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Essigester eine an- 
nirbernde Trennuug der beiden Copellidinbromhydrate errrichen. Wir 
fnnden den Schuielzpunkt des bromwasserstoffsauren Isocopellidins zu 
lM3-l14°> wie ihn auch W o l f f e n s t e i n  und L e v y ,  diese Berichte 
2!), I960 [l896] angeben. 

Das bei Bebandlung mit kaltem Eosigester zuriickgebliebene 
h r o ni w n 5 s e r  s to f  fs aur e S a l  z d e s  T e t r a  h y d r o - al d e h y d c o  1 l i  d i n  - 
d i b r o m i d s  wurde zur Reinigung in nicht zu vie1 Chloroform ge- 
16st und mit Esbigester versetet, wodurch farblose Nadelchen (10.4 g) 
ausfielen, die bei 1870 unter Zer~etzung echmolzen. 

Da eioe Probe sich als aschenfrei erwies und beim Umkrystalli- 
siren aus Aceton den Schmelzpunkt nicht mehr anderte, so wurde 
dns Salz analysirt. Heim Trocknen im Dampftrockenschrank war 
krin Grwichtsverlust eingetreten. 

0.2005 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  0.3090 g AgBr. - 0.1917 g Sbst.: 
O.IS.56 g COl,  0.0743 g HaO. 

CSHIGBr3N. Ber. C 26.23, H 4.37, Br 65.57. 
Gef. n 26.41, )) 4.31, 65.58. 

Aus der wasarigen Losuog dieses Salzes fiillt auf Zusatz von Soda das 
f r e i e  D i b r o m i d  CsHlaBrzN als farbloses, echweres Oel aus. Dasselbe 
erinnert in seinem Geruch entfernt an Campher. Es lost sich leicht 
in Aether und in Benzol; eine Probe hatte sich bcim Stehen an der 
Luft verfliichtigt. In verdiinnt schwefelsaurer oder salpetersaurer Lo- 
sung ist das Dibromid gegen angesauerte, kalte Permanganatlasung 
eiemlich hestindig. 

Lost man das bromwasserstoffsnure Salz des Dibromids in ver- 
diinuter Schwefeleaure und fiigt Natriumnitritliisung hinzn, so entsteht 
ein Xiederschlag, der bald krystallioisch wird. Die so gebildete Ni-  
t r o s o v e r b i n d u n g ,  zweimal aus eixiem Gemisch von Aether und leicbt- 
flurhtigem Ligroi'n umkrystallisirt, ecbmilzt bei 106 -1070. Bei laog- 
mmem Verdunsten der Liisung schieden sich messbare, farblose (an- 
scheinend rhombische) Krystalle ab. Die Nitrosoverbindung liiet sich 



leicbt in Aether rind in Benzol, scliwer in Ligroin. Bei der L i e b e r -  
m n II n'schen Nitrosaminprobe giebt eie nur schwache Griinfiirbung. 
Sie spaltet aber beim Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffsaure 
die Nitrosogruppe ab und regenerirt dns Salz Cs HISBraN. H Br. 

Nach 8 -9rstiindigem Erhitzen einer L6sung des freien Dibromids 
i n  trocknem Benzol auf 10Jo in1 Einechmelzrohr haften sich sehr 
schiine, farblose Iirystalle des bromwasserstoffsauren Salzes des Di- 
brornids abgeschieden. hlit der Untersuchung der Producte, welche 
durch Abspaltung ron Hromwassrretoff aus dem freien Dibroniid ent- 
stehen, sind wir zur Zeit noch beschiiftigt. 

T e t r n h y d I' o - a 1 d e h y d c o 11 i d i n  , CS Hl5 N. 
3 g reines, bromwasserstofhaures Tetrahydro-aldehydcollidio-dibro - 

mid wurden in zwei Portionen zu je 1.5 g in verdiinnter Schwefelsaure 
r n i t  Zinkstaub bei gewohnlicber Temperatur behandelt. hnch zwei- 
tbgigem Stehen war dir Rase bromfrei. Die Losung wurde voni 
Ziiikstaub abliltrirt, mit Natronlauge iibersattigt, die ausgeschie- 
dene Base in Aether aufgenomnien und carauf genau mit rerdiinnter 
Bromwasserstoffaaure neutralisirt. Beim Eiudnmpfen der wassrigen 
Liisung blieb das bromwnsserstoffsaure Tetrahydro-aldehydcollidin alp 
farblose, in der Kalte krystallinisch eratarreode Xlasse (1.5 g) von 
unscharfem Schmp. 86-93'' zuruck. Der Sclirnelzpunkt iinderte sich 
auch nnch dem Uuikrystallisiren aus Essigester oder aus Alkohol 
kaurn. Zur Analyse wurde das Salz ans wenig absolutem Alkohol 
urnkrystallisirt. Nach einstiindigem Erhitzen im Dampftrockenschrank 
lialte das Salz nichts an Gewicbt verloren, jedoch erstarrte die an- 
fangs geschmolzene Masse nllmiihlich wieder krystallinisch und schmolz 
n u n  bei 98 -99O. 

AgBr. 
0.1917 g Sbst.: 0.3274 g COs, 0.1342 g HsO. - 0.199s g Sbst.: 0.1SOS g 

CsE16NBr. Ber. C 46.60) H 7.77, Br 38.83. 
Gef. )) 46.55, )) 7.77, 35.51. 

Eine Probe dieses brornwasserstoffeauren Salzes regenerirte, in 
ChloroformlBsung bromirt, fast quantitativ das bromwaaseretoffstlure 
Tetrahydro-aldehydcollidin-dibromid. Das Tetrnhydro-aldehydcollidin 
ging constant bei 167-168O (720 mm) Gber als leichtfliiseiges, farb- 
loses Oel yon pyridinartigem Geruch. 

Die vcrdiinnte, Btberischc LBsung des Tet~liydro-aldehydcollidins scheidet 
Geini Einleiten von feuchter I<ohlons%ure nichts aus, entwickelt d a n n  aber 
aof Zusatz von verdiinnter Salzsaure Kohlenahre. Das neutrale Oxala  t 
d i e d  sich aus wenig Alkohol auf Zusatz von Essigester als farbloses 
Iirystallpulver von unscharfem Schmp. 1.53- I55O ab. Das B i t a r t r a t  ist 
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in Wasser und in Alkoliol sehr leicht loslich. Das P i k r a t  krystallisirt aiis 
heissem Wasser in gelben Tafelchen vom Schmp. 138-141O. Das H y d r o -  
c h l o r a u r a t  fie1 aus verdiinnter Salzskure zunitchst d ig  aus, erstarrte abrr 
rasch krystallinisch und schmolz lufttrocken gegen 53O. Denselben Schmelz- 
punkt zeigte das aus heisser, verdiinnter Salzsauro in langen Nadeln abge- 
schiedene Salz; in Alkohol oder in Essigester ist es leicht loslich. Das 
P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aus verdunnter Salzskure in gelben Krystitllcben 
nus, die, auf dem Wasserbade getrocknet, bei 1900 (unter Zerseteung) schmelzen. 
Die Lhsung der Base in verdfinnter Schwefelskure wird bei 00 von kalter, 
angesauerter Cham%leonlijsung momentan angegriffen, withrend eine verdiinnte, 
eiskalte, schwefelsaure LBsung des Copellidins gegen dieses Reagens be- 
stLndig ist. 

Das freie Tetrahydrocollidin gab, in atherischer Losung mit 
reinem Schwefelkohlenstoff versetzt, nach dem Verdunsten des Aethers 
farblose Krystalle des T h i o c a r b a  m a t s ,  welches, mit leichtfluchtigem 
Ligroi'n gewaschen und auf poriisen Thonecherben getrocknet, bei 
73-740 schmolz. 

Eine Probe des Tetrahydro aldehydcollidins erwarrnte sich auf 
Zusatz von P h e n y l s e n f 6 1 .  Kachdem die Mischung noch 10 Minuten 
im Wasserbade erbitzt worden war, wurde nach dem Erkalten leicht- 
fliichtiges Ligroi'n hinzugefigt. Es schied sich ein nahezu farbloses 
Oel aus, welches nach mehrcagigem Stehen krystallinisch erstarrte 
und unter vorherigem Sintern gegen 800 schmolz. Das Tetra- 
hydroaldehydcollidin ist also eine secundare Base. Da dasselbe 
eine a-Methylgruppe enthalt, 80 wollen wir dasselbe in eingehender 
Weise untersuchen und namentlich mit dem von L i p p ' )  synthetisch 
dargestellten da-Tetrahydro-a-picolin vergleichen , welches j a  schon 
beim Schiitteln rnit Kalilauge und Benzoylchlorid unter Aufnahme ron 
Wasser aufgespalten wird zu einem Benzoylamidobutyl-methyl-keton. 
Pyridiri und a-Picolin lieferten u n s  bei einer vorlaufigen Wiederholung 
der von so glanzendem Erfolg gekriinten Reductionsverbuche L a d e n -  
burg ' sa )  fast nur Piperidin resp. a-Pipecolin und nur sehr  gerioge 
Mengen ungesattigter Basen, welche sich nach dem oben geschilderten 
Verfahren in farblose, krystallisirte Bromderivate und gebromte:Nitroso- 
verbindungen iiberfiihren iiessen. Wenn wir auch reinstes Pyridin 
und a-Picolin von K a h l b a u m  zu nnseren Versuchen verwendet haben, 
so ist doch die Moglichkeit keineswegs ausgeschlossen, dass diesen 
B:isen eine sehr kleine Menge von Homologen beigemengt war. Wir 

I) L i p p ,  Ann. 11. Chem. 289, 205 [189G]; vergl. auch L i p p  und m'idn- 

9, L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 247, 51, 6 2  [1888!. 
niann, diese Berichte 38, 247.5 [1905!. 



wollen diese Versuche mit sorgfaltig gereinigtem Material nochmals 
wiederholen und auch auf andere Pyridinbasen, besondere auf !-Pi- 
Colin, a, a’-Dimethpl- und aof u, 7, a’-Trimethyl-Pyridin ausdehnen. 

Hrn. Dr. I b e l e  sagen wir besten Dank fiir seine werthvolle Hiilfe. 
M i i n c h e n ,  23. November 1905. 

682. E. Wedekind  und E. Froh l i ch:  Ueber die Activirung 
der Isobutyl-beneyl-phenyl-mgthyl-ammoniumbaae. 

<S XI.  M i t t  h ei I u n g *) iib c r d a s  as y m m  e t r  i s c h e S t i c k s  t o f fa t o m.) 
[Aus dem chemisehen Laboratorium der UniversitLt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 28. November 1905.) 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Spaltung der P r o p y l -  
b e  LI z y l -  p b e n  y 1-m e t b y 1- a m  m on iu  m b a s e  iu die optisclien Anti- 
poden; wir erwabnten bei dieser Gelegenheit, dass wir tins mit Hrn. 
H. 0. J o n e s  zurvermeidung von Collisionen tiber eine Arbeitstheiluug auf 
diesem Gebiete geeinigt hatten, und zwar in  der Art, dass wir das  
von uns schon vor Jahresfrist in Angriff genommene Studium der I so-  
b u ty  1- b e n  z y 1- p h e n y l -  m e t  h y I -  am m o n i u  m b a s e  zu Ende fiihren 
wollten, wahrend dem englischeu Collegen die Bearbeitung der ent- 
sprechenden ‘Isoproppl- und n- Hutyl-Base reservirt blieb. Nachdem 
Hr. J o n e s  uns inzwischen brieflich mitgetheilt hat, dass e r  diese - 
narh unserer Meinung gariz unzweideutige - Verabredung missver- 
stnnden und ebenfalls die Activiruug der Ieobutyl-benzyl-phenyl-metbyl- 
ammoniumbase dnrchgefiihrt babe, sehen wir uns veranlasst, schon 
jetzt unsere diesbeziiglichen eigenen Versuche zu verBffentlichen a) ,  ob- 
wohl dieselben noch uicht ganz abgeschlossen sind, namentlich in Bezug 
auf die Ermittelung des M a x i m a l  drehwertbes des optisch-activen 
Kations. 

Es war uns hauptsachlich darum zu thun, die principielle Spalt- 
barkeit des asymmetrischen Stickstoffcomplexes .N(  i.CrHs)(G H7) 
<CS H6) (CH3) darzuthun: wahrend aber bei (der Propyl-benzyl-phenyl- 

1) Friihere Mittheilungen, s. diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 1408 ff., 
35F1 ff. [1899]; 34, 3898 ff. [1901]; 3.5, 178 ff., 766 ff., 1075 ff., 35SO ff., 
3907 ff. [1902]; 36, 1158 ff., 1163 ff., 3791 ff., 3796 ff. [1903]; 37, 2712 ff., 
3894 ff. [1904]; 38, 436 ff., 1835 ff., 343s ff. [1905]; vergl. auch E. W e -  
dekind ,  Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [l!IOl] und Zeitschr. fiir physikal. 
Chem. 45, 235 ff. [1903]. 

?) Hr. J o n e s  erhebt zwar keine Prioritgtsanspriche, ‘gedenkt aber, in 
Lxufe dcs Decembers zur Publication seiner Versoche zu schreiten. 




