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216. Hermann Leuchs und Qarl Taube: dber die hllnwhkung 
von Halogen auf Kakothelin and vemndte  Kbrper. 

(bber Strychnoa-Alkaloide, XXXXII.) 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 2. Juni 1924.) 
Die Behandlung von K a k o t h e l i n ,  CzlHt107Ns,HNOs, mit B r o m  in 

*groDerer Menge (3 Mol.) und in der Hitze liefert in betrachtlicher Ausbeute') 
die S a U r e von H a  n s se n2), C19H22 06N,, als Hydrobromid. Die Uni- 
setzung erfolgt unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Brompikrinen und 
ist sehr verwickelt. Durch die Einwirkung von Brom in der Kllte lronnten 
wir Z w i s c h e n p r o d u k t e  fassen, die vielleicht den Gang der Abbau- 
Reaktion und die Nature der Saure C19 HP2 OS It2 weiter aufzuklaren orlauben 
werden. 

Kaliothelin gab so ein krystallisiertes, aber ziemlich veriinderliches 1' r o . 
d u k t  ColH2,O8N3Brg, das sich von der Kakothelinbase durch ein Mehr 
von je einem Molekul Wasser und Brom unterscheidet, wobei dieses Ha- 
logen auf Jodkalium in der K d t e  jodabscheidend wirkt. AuDer einer An- 
lagerung in der angedeuteten Weise kommt noch salhrtige Bindung von 
HBr und Aufnahme von HO.Br an  den Nitrochinonkern in Frage.- Eine 
tiefgehende Veranderung dieses Molekulteiles ist jedenfdls erfolgt ; denn 
einerseits gibt der Korper him Kochen mit Wasser B r o m p i k r i n ,  wohl 
unter Beteiligung einiger Molekiile und andererseits wird das perbromidartig 
gebundene Brom durch schweflige Saure nicht einfach zusammen init dem 
Wasser wieder abgeliist. Dann muBte n-lich die violette Farbreaktion 
der Kakothelinbase auftreten, was nicht der Fall ist. Man erhielt viel- 
mehr eine rein gelbe LBsung und daraus gelbliche Blattchen, die lufttrocken 
a d y s i e r t  die Formel C2tHss08Ns, HBr + 6 H,O hatten gegenuber CP11i~10,N3, 
HNO, des Kakothelins; also 1 Mol. Wasser mehr. Man konnte sie leicht 
aus heiSer n-HBr umkrystallisleren, aber nicht aus warmem Wasser, da 
darin sofort K o h l e n d i o x y d  entwickelt wurde. Das Gleiche trat beim 
Trocknen des Sdzes bei looo und selbst schon bei 2 0 0  im Vahuum ein, so 
daD es notig war, auBer dem Wasserverlust auch den an Kohlendioxyd zu 
bestimmen. Das getrocknete Salz, das ebenso wenig wie das rnit W a s e r  
erwarmte krystallisiwte, hatte die dem Verlust von 1 COe entsprechende 
Formel CaoHes 0, N8, HBr. Hhnlich dem Salz von CPIHz, O,N, verhielt sich 
die f r e i e B a s e ,  die sich aus seiner kalten wal3rigen Losung dufch Disso- 
ziation abschied und mit anderen Sauren die entsprechenden Salze lieferte. 

Das Enileqebnis der Behandlung des Kakothehs mit Brom und dann 
mit schwefliger Saure ist die Aufnahme eines Molekuls Wasser in der Art, 
daD ein leicht zerfallendes Carboxyl entstanden ist. Es ist sicher, daB dieses 
sich aus einem Carbonyl der Nitrochinongruppe gebiUdet hat, und seine Bin- 
dung an  den Rest CH:C(N02).COPH ware im Einklang mit seiner Un- 
bestandigkeit. Nun ist es unentschieden, ob im Kakothelin ein 0-  oder ein 
p-Chinon vorliegt. Im ersten F a h  wiirde neben das Carboxyl die Gruppe 

HC(0) .  treten, im zweiten H.C:C.R.  Nimmt man fur den Bromliorper 
schon Ringoffnung und Carboxyl an, so ergeben sich die Anordnunpn 1. 
und 11. Der weitere Abbau rnit Brom zur Saure C19H2z06Nz von H a n s s e n ,  

1- ---I 

1) B. 38, 2406 ;1922!. 2) B. 20, 452 [1897]; R. A. L. [5; J9, 504 [1910]. 
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der auDer Kohlendioxyd noch Broinpikrin (e) abspaltet, im ganzen also zwei 
C-Atome, wiirde 

0:CH.C HC 
HOs C. C HOaC. C 0 . C  

bei I zu a>R; bei 11. zu U >R 

fiihren, die beide der angegebenen Formel der Saure entsprecben, ebenso 
wie der bei Abspaltung von 0 , N .  C:  &,H benechnete Verbrauch yon 
Brom dem tatsachlich natigen gleichkommt. 

HC(0) OaN, CH- COiH R<fj;;r 
=ooc/ 'pR Br' 1 f?R 

g: C , J C  CO ' CO 'OH 
OsN \ Er/ c-c 

Br 
I. &ue o-Chinon. n. am p-Chinon. HI. 

Die Ha n s s e n sche Saure erscheint demnach als  eke y-Aldehydo- oder 
a-Ketosaure. Da13 sie ein und nur ein Carboxyl mehr enthielt als das Kako- 
thelin mit einer solchen Gruppe, ist durch ihre V e r e  s t e r u  n g zu Mono- und 
Diesterns) nachpwiesen worden, aber keine Heaktionen haben bisher fur die 
Anwesenheit einer Aldehyd- oder Ketogruppe gesprochen. Diese Frage 
bleibt also noch zu klaren. 

such beim Me t h y l  - k a k o  t h e l i n ,  C,,H,, O,Ns: (CHJ NO3, dessen 
Abbau iiiit Brom in der Hitzet) das Brommethylat der Siiure C,,H,,O,N, 
geliefert hatte, entstand in der Kalte ein krystallisiertes Z w i s c h e n - 
p r o d u k t .  EY hat die Formel (CzlH2.,08NSBrp)<(CHs)Br und kann das 
aufgenommene Brorn und Wasser nur an die C-Atome d&s Chinonkerns an- 
gelagert haben, da der basische Stickstoff hier durch das CH,Br abgesiittigt 
ist. Dadurch wird die gleiche Addition von Br, auch fur den Korper aus 
Kakothelin bewiesen. 

Die R e d u k t i o n  d e s  B r o m m e t h y l a t s  mit schwefliger Saure gab 
unter bestimmteri Bedingungen gelbe Krystalle, die ganz oder zuni groDten 
Teil aus ( Czl HZS O8 N,) < (CH,) Br bestanden, .aber beim Trocknen oder Er- 
hitzen mit Wasser K o h l a n d i , o x y d  verloren und dann der Forme1 
(CloHSsOcNs) < (CH,)Br entsprachen. In diesem Falle lieI3 sich das hm COB 
armere Prdukt  gut utnkrystallisieren und die Formel durch die Analyse 
bestiitigen. 

Ferner ergaben sich in einem dritten Fall, der schon fruher 5) untersucht, 
aber z.T. falseh gedeutet worden war, die ghichen Umsetzungen. Es 
handelt sich dabei um das N i t r o c h i n o n  au ' s  B r u c i n - s u l f o n s a u r e  I, 
C,, H,, Ol0 N3 S, also eine SuL60nsaure der Kakothelinbase oder vielmehr ihr 
inneres Salz. Es lieferte mit Brom in der Kiilte den krystallisierten Korper 
Czl H,, O , ,  Ns S Br,. Bei dessen Reduktion mit schwefliger Saure entstand 
ein P r o d U k t CsoHZs 09Ns  S, so daS schon dabei Kohlendioxyd abgespalten 
worden war. Im Gegensatz zu den anderen Beispielen lieB sich hier durch 
stiirkere Reduktion mit Zinn und Salzsaure ein salzsaures A m i n der Formel 
C,,H,, OS Ns S,, HE1 + 3 H,O gewinnen. Sie ergibt sich durch Ubergang von 
NO, in NH, und Abspaltung von Wasser, wohl aus : NH HO, C . zu: N .  CO. 
wie in anderen Fdlen'j), und wurde bestatigt durch die Analyse des freien 

3 )  B. 55, 2410 [1922]. 
6) B. 55, 3938 [1922]. 

4) B. 55, 3948 ;1922]. 5 )  B. 56, 503 [1923]. 
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Amins C40H53 0, NsS. B r o m verwandelte den N i t ro k 6 r p e r C2J4,,O9NSS 
in einen bromhaltigen der Form1 CeoH,s Ol0 N,S Br, oder CeoH,, Olo N, S Br,, 
was einer Aufnahme von Br.OH und Ersatz von H gegen Brom oder An- 
lagerung von H,O und Br2 entspricht. 

Beim K a k o t h e l i n  und M e t h y l - k a k o t h e l i n  wurde auch die Ein- 
wirkung von C h 1 o r in, der Kalte untersucht. In beiden Fallen entstanden 
gut krystallisierte Korper : Czl €Iz3 OS NS C1, und C,, H,, OS Ns Cl,. Die erste 
Formel ist iihnlich der des bromhaltigen Produktes, aber die zweite unter- 
scheidet sich von der entsprechenden durch einen Mindergehalt von H Hlg. 
[n der Tat aber verhdt sich der erste Korper wie auch der zweite chemisch 
ganz anders als die'Brompmdukte. Beide sind vie1 bestandiger als cliese, sie 
konnen aus warmem Wasser umkrysMlisiert werden und geben erst be& 
Kochen C h l o r p i k r i n ( e ) .  Schweflige Slum, die sie nicht in die Nitm- 
chinono oder Hydrochinone zuriickverwandelt, fiihrt sie in Bromwasserstoff - 
sHure nichl in dieselben Sahe iiber wie die Bromkorper. Dies miil3te aber 
bei analoger Bindung des Halogens der Fall win. Daher nehmen wir eine 
salzartigc des einen Chloratoms zu . : N I H '  ,c, und iN-<EP an und halten es 

fur wahrscheinlich, daD sich das zweite in Form unterchloriger Saure an 
den Nitrochinonkern etwa zu 111. angelagert hat. 

K a k o t h e l i n  u n d  Brom.  
2 g  N i t r a t  wurden durch kurzes Erhitzen in 120ccm Wasser gelost 

und bei 200 unter Umschutteln mit 34-40 ccm gesattlgtem B r o m w a s s e r 
versetzt. Der amorphe Nklerschlag loste sich zunachst immer wieder, 
krystallisierte aber schliefllich in sternftirmigen gelblichen Nadeln. Man 
saugte bei 00 ab, deckte mit Eiswasser und trocknete auf Ton: 1.4-1.6g. 
Das Filtrat gab mit mehr Bromwasser ein unreines nur z.T. krystalb5eierYes 
Produkt. 

Der K8rper verlor bei 200 (und 350) 7.9-6.80/,, bei 750 trat schon Zersetzung ein. 
Csi H=-s 0 s  N3 Brz (605). 

Ber. C 41.65, H 3.80, Br 26.45, N 6.94. Get. C 41.37, 41.58, H 3.99, 4.27, Br 25.85, N 6.18. 
Der Stoff macht aus Jodidltisung Jod frei. B e h  Kochen mit Wasser 

entsteht. B r o m p i k r i n  , mit HBr fallen dann 50/, ,  rechtwinklige ICrystalle 
anscheinend des H y d r o b r o m i d s  d e r  S a u r e  v o n  H a n s s e n .  

R e d u k t i o n vo  n C41HzR08NsBrz. 
4.5g reiner BromkQrper7) losten sich in 45mm Wasser oder an-HBr, 

die mit Schwefeldioxyd gesattigt waren, unter geringer Erwarmung. Die 
klargelbe Flussigkeit schied bald schief vier- oder dreiseitige Tafelchen ab, 
die man.nach dem Stehen iiber Nacht bei 0 0  absaugte und mit n-HBr deckte. 
ihre Menge war 2.8g. Man erhielt sie aus 10R.-TLn. warmer n-HBr zu 

in gelblichen h i -  bis sechsseitigen Blattchen. 
Bei 1000 und 15mm verloren sie 24.04--24.080/0. 
C, H, 0, N,, HBr (482). 

Ber. C 49.79, H 4.98, h' 8.71, Br 16.60. Gef. C 49.92, 49.59, H 5.10, 4.86, N 8.66, Br 16.28. 
Das getrocknete Salz krystallisiert nicht mehr aus n-HBr; in der Tat 

hatte sich K o h l e n d i o x y d  abgespalten. Auch bei 2 0 0  lie6 sich das 
Wasser nicht ohne Verlust bran  austreiben. 

7) Auch die amorp'hen Fraktionen lieferten etwas krystallisiertes Produkt. 
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Die Analyse des lufttrocknen Salzcs ergab: 
C2: H,, 0, N,, HBr f 6 H,O (634). Ber. C 39.75, H 5.68, 6 H,O f CO, 23.8'7, CO, 6.W. 

Gef. )) 39.40, )) 5.81, )) 24.10, S 6.80. 
Das Salz ist in kaltem Wasser leicht loslich, bald scheiden sich brom- 

freie Nadeln ab. h i m  Erwarmen damit entweicht Kohlendioxyd, wahrend 
es in n-HBr ganz bestiindig ist: Silbernitrat gibt nur eine Triibung, in der 
Hitze braunes Silber. Bei Gegenwart von Salpetersiiure f d l t  schon in der 
K3te reichl5cli Bromsillrer. Die vorher erhitzte wadrige Losung gibt weder 
anit HBr das krystallisierte Salz noch reduziert sie Silbernitrat. 

Mit Brornwasser bildete sich ein amorpher Stoff, der allmahlich B r o m -  
p i k r i n entwickelte. Das lufttrockne S a 1 z enthielt nacli der Titration rnit 
Lackmus als Indicator zwei s u r e  Gruppen, das bei 1000 getmcknete 
(C20H2s 06Ns, HBr) nur eine. 

Die f r e i e  S Hurc schied sich aus 1 g Broinid in 10 ccm Wassar rnit 
der berechneten Menge Natriumacetat bei 00 zu 650/, in feinen Nadeln oder 
Prismen ab. 'Man wusch sie rnit Eiswasser, Aceton und Ather. 

Der Verlust bci loo0 und 15mm war 18.80/, H,O und CO2. 

Die Analyse der lufttrocknen Substanz unter Umreclinung bei Annahme dcs 
C,oH,SO,N, (401). Ber. C 59.85, H 5.73. GeP. C 59.51, H G.06. 

Yerlustes von 21.20/, als Wasser und 1 Mol. CO, ergab: 
C,,HzSO,N3 (443). Ber. C 56.63, H 5.16.. Gef. C 56.61, H 5.50. 

Die freie Base gab mit 2-qHCI gliinzende Bliittchen des H y d r o c  h l o r i d s  
(Analysen), deren Verlust b d  loo0 260/, betrug; mit S a 1 p e t e r s ii U r e ziemlich schwer 
h l i c h e ,  domatische Prismen, wahrend das S U 1 f a t  sich nicht abschiad. 

Die weitere Reduktion des K6rpers rnit Zinn und Salzsiiure lieferte niclits FafibareS. 

M e t h y l - k a k o t h e l i n  u n d  Brom. 
4 g des N i t  r a  t s wurden in 200ccm Wasser auf dem Wasserbade 

rasch gelGst, auf 5 0  abgekuhlt und mit 100ccm gedttigtem B r o m w a s s e r  
versetzt. Es fie1 ein amorpher Niederschlag, der beim Reiben schnell kleine 
gelbe Prismen bildete. Man saugte bei 00 ab, wusch rnit Eiswhser und 
preSte auf Ton ab: 4.2 g. 
C,, 0, N, BrS f 3 H,O (754). 

Ber. C 35.01, H 4.24, Br 31.84, 3H,O 7.16. Get C 34.88, H 4.18, Br 31.54. 
Der Verlust des lufttrocknen Stoffes bei 150 und 15mm eber P,O, war G.2°/o, 

dann war die Abnahme zu gering. In 
organischeii Mitteln und Wasser ist sie kaum l6slich. Aus Jodidlbsung macht sie solort 
Jod frei. Kochendes Wasser zersetzt sie unter Brompikringsruch. 

H6here Temperatur verknderte die Subslam. 

R e d u k t i o n v o  n C,,H,, 08N,  Br,. 
I g  Bromicarper, der in l0ccm absol. ALkohol aufgeschlammt war, 

wurdc zu einer angewarmten LiSsung von Schwefeldioxyd ih 20ccm absoi. 
Alkohpl gefiigt und mit 10ccm nachgespult. Der gr6Bt.e Teil loste sich dabei, 
worauf man m n  dem schmierigen Satz schnell abgod und bei' 00 krystalli- 
sieren lieB. Es s c h i h n  sich (bisweilen nach einer amorphen Fiillung) 
0 .5g  zu Sternen vereinigte Spiede ab, die noch feucht auf Ton abgepredt 
wurden. 

Das Priiparat verlor bei loo0 (oder 1250) und l5mm 10.56-1092--H.9°/,. Die 
gelrocknete Substanz ergab: 

CZLH,,O6N3Br (496). Ber. C 50.81, H 5.24. Gef. C 50.45, 51.17, II 5.11, 5.64. 
Der Trockenverlust entspricht nach der Forme1 C,, II,, 0, N, Br f CO, .t H,O (558) 

(bcr. CO,+ H,O 11 1 O,l0) der Abspaltuug von 1 Mol. CO, (qualilativ uachgewiesen) 
auBer 1H,O. 



Das getrocknete (auch bei 200) Produkt gab nicht mehr die urspriing- 
lichea Krystalle. Diese sind in he ibm Alkohol oder Methplalkohol leicht 
loslbh, in Wasser mit saurer Reaktion sehr leicht loslich, und spalten beim 
Erwarmen Kohlendioxyd ab. Silberfitrat fd l t  in der Kalte nur bei Gegen- 
wart von Sal petersaiire Bromsilber; h i m  Erhitze'n wird jenes reduziek 

Aus der urspriinglichen oder der getrockneten Substanz erhielt man 
durch Aufnehmen in wenig Wasser und Versetzen mit Aceton gelbe, fast 
rechtwinklige Blattchen. Man loste sic liir die Analyse aus 6Teilen Wasser 
von 1000 zu Blattchen um, die man auf Ton trocknete. 

Sie verloren bei loo0 und 15nim 11.40/, Wasser ohne CO,. 
0.1241g getr. Sbst.: 0.2304g CO,, 0.0621g H,O. 

Das Salz reduziert Silbernitrat nicht mehr und gibt mit Wasser erhitzt 
kein Kohlendioxyd. Die weitere Reduktion von CZs H,, 0, N3 Br oder 
&H,, O,N,Br rnit Zinn und SaIzsaure fuhrte nicht zu krystallisiertera 
Produkten. 
) ) N i t r o c h i n o n - h y d r a t c c  a u s  B r u c i n - s u l f o n s a u r e  I u n d  Broms).  

Die alte Formel des Produktes mit Brom C,,H,,O,,N,SBr, ist andog 
der des K6rpers aus Kakothelin und Brom. Die Reduktim des Bromkorpers 
rnit schwefliger Saure hatte gelblkhe brordreie Krystalle geliefert. 

C,, H,,O,N,Br (496). Ber. C 50.81, H 5.24. Gef. C 50.64, H 5.56. 

lhre Analyse ergab nun nacli dern Urnliken: Verlust bei 950 (und 1300) und l5mm 
10.5-11 "/p 

C,,H,,O, N 3 S  (481). Ber. C 49.91, H 4.78, N 8.73. 
Gef. C 49.72 (d. U.), 49.66, 49.91 (getr. Sbst), H 5.02 (d. U.), 4.91, 5.16, N 8.69 (alt. Bestimm.). 

Die alten Werte warm infolge eines durch Jod verunreinigten Rohres far C etwa 
1 O/, zu hoch ausgefallen, so daD die falsche Formel C,, H,, 0, N, S angenoinmen worden 
war. Beim Uni- 
lbsen konnte nur ganz wenig Kohlendioryd nachgewiesen werden. 

Zinn und Salzsiiure reduzierten den Nitrokorper zu einem salzsauren 
A III i n. Die neuen Snalysen des lufttrockenen Salzes ergaben die alten 
Werte, doch mu13 eine neue Forme1 gewahlt werden. Beim Trocknen bei 
1000 im Vakuum trat keine Veranderung von LBslkkkeit, Krystalfom 
usw. ein. 

Die Abspaltung von Kohlendioxyd erfolgt schon bei der Reduktion. 

C,, HES 0, N, S, HCl + 3 H,% (523.5). Ber. C 45.84, H 5.73, C1 6.78, 3 H,O 1 0 . ~ .  
Gef. C 45.13, 45.37, H 5.58, 5.93, C1 6.86, 3H,O 10.10. 

(alt. Bestimm.) GeL C 45.28, H 5.70, 3H,O 9.92. 
Die etwas zu niedrigen Werte Far C erkliiren sich durch den vieileicht etwas 

hdheren H,O-Gehalt und durch einen geringen an Asche, der bei einer Probe 0.50/, war. 
Um die Formel des Hydrochlorids sicher zu slellen, bereiteten wir aus 

0.3 g Salz rnit 1.5 ccni n-Acetat in Bccm WaBser das freie Xmin: 0.2g. 
Diese losbeu 'sich in 5 ccm IieiDem Wasser leicht, nach dem Eindunsten im 
Exsiccator waren zitr Lbsung 200Tle. Wasser von 1000 notig. Man erhklt 
in der KHlte farblow Prismen, die man auf Ton trocknete. 

Ihr Verlust bei loo0 und l5mm war 4.840/, (Ber. 1 H,O 4O/,!. 
0.06iOg getr. Sbst.: 0.1368g CO,, 0.0314 g H,O. 

Der Nitrokorper , C,,H,, 0, N, S hatte rnit Bmm ein krystallisiertes 
C,,H,, O,N,S (433). Ber. C 55.43, H 5.34. Get. C. 55.69, H 5.70. 

Produkt geliefert. ~- 
e ,  5. 66, 503 j19231. 
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Auf Ton getrocknet, verlor es bai 200 (und 950) und 15mm 1.75-2.60/, (alt. Be- 
stimm. 2.05 */o). 

C,, H,, 0,, N, S Br, (659). Ber. C 36.42, H 3.79, N 6.37. 
Gef. C 36.34, 36.70, H 3.65, 3.71, N 6.40 (alt.Bestimm.). 

C,, H, O,, N, S Br, (657). Ber. C 36.53, H 3.50. 

K a k o t h e l i n  u n d  Ch lo r .  
1 g Nitrat loste man bei 900 schnell in 100 ccm Wasser, filtrierte und 

leitete bei 00 2-4 Min. Chlor ein. Die fast farblose Flussigkeit schied 
auf Reiben gelbe verwachsene schildfonnige Blattchen ab, die mit Eiswasser 
nachgewaschen und 1 Stde. auf Ton im Dunkeln getrocknet wurden: 0.85 g. 

Der Verlust bei 200 und 15mm iiber P,O, im Dunkdn war 9.15 O/, und 9.31 o/o. 
Keine Farbinderung dabei. 
Czl H,, 0, Ns C1, HCI + 3 HZO (570). 

Ber. C 44.21, H 5.09, 3H,O 9.47. Gef. C 44.37, H 5.09, 3 H,O 9.60. 
C,, €I.,, 0, N, C1, HCI (516). Ber. C 48.84, H 4.46, C1 13.76. Gef. C 48.71, H 4.84, Cl 13.88. 

Der KUrper lost sich in organischen Mittela kaum, in kaltean Wasser sehr 
wenig, in heiSem ziemlich, bei nicht zu starkem und l aqem Erhitzen ohne 
Chlorpikrin-Geruch, und scheidet sich dann wieder in  schBnen Bliittchen ab. 
Jodkalium-Stiirke-Papier wind nicht geblaut. Silbernitrat gibt (auch rnit 
KNOB) in der Kalte keine Fallung, erst in der Hitze Chlorsilber und dann 
braunes Silber. 

0.5g ldsten sich in 5ccm mHBr mit SO, gelb auf, ohne da8 sich auch auf 
Impfeu der K6rper C,, H, 0, N,, HBr (aus Kakothelin und Brom) ausschied. 

Die Chlorverbindung Idste sich in 20 R.-Tln. 3-n. HNO, in der KiHe auf und als- 
bald fielen vielflichige, swhsseitige Krystalle, die nur rnit Same gewaschen und auf 
Ton abgepreBt wurden. Das Filtrat enthialt kaum freie Salzsiure. 
C,, H,, 0, N, Cl,, HNOq+ H,O (597). 

Ber. C 42.22, H 4.35, H,O 3.02 Gef. C 41.76, H 4.74, H,O 3.80. 
Das Wasser wurde im Vakuum bei W und 600 ausgetrieben, ohne vblligeKonstanz. 

Bei 950 trat schon stlrke Zersetzun ein. Das N i t r a t  ldste sich in reinem Wasser 
wieder auf, und es krystallisierten f e  . BlPttchen des Ausgangsmaterials. 

M e t h y l - k a k o t h e l i n  u n d  C h l o r .  
Man Mste l g  ohne Kochen in 50ccm h e i h  Wasser und leitete bei 

0-50 etwa 2Min. Chlorgas in die Flussigkeit, bis sie sich aufhellte und 
eine Gallerte (oder Krystalle) fiel, die auf Zusatz von 50ccm Wasser und 
Reiben in gelben mhteckigeK oder dornatischen Prismen krystallisierte. 
Man wusch sie mit Eiswasser und trocknete 1Stde. im Dunkeln auf Ton: 
0.85 g> 
C,, H,,O, Ns Cl, f 5 HZO (620). 

Ber. C 42.58, H 5.66, 5H,O 14.52, Cl 11.45. Get. C 42.34, H 3.71, 5H,O 14.46, Cl 11.77. 
Das Wasser wurde durch Trocknen uber Pe05 unter 15mm bei 2 0 0  im 

Dunkeln entkrnt. (1-2 Tage). Die Substanz wurde dabei rotlich, an 
feuchter Luft w'eder rein gelb, ebenso und vdlig krystallisiert rnit Wasser. 

Analyse der A etrocknetcm Subslanz: 
c,, H25 0, N, c1, (530). 

Ber. C 49.81, H 4.72, C1 13.40. Gef. C 50.00, 49.94, H 4.65, 4.82, C1 13.46. 
Der Korper laSt sich bei vorsichtigem Erhitzen aus etwa 20 Tln: heil3em 

Wasser zu funfseitigen Tafeln oder zuckerhutartigen Prismen nmkrystalli- 
sieren. Kocht man langere Zeit, so tritt Chlorpikrin-Geruch auf, und in 
der Kalte erfolgt schlechte oder gar keine Krystallisation. Das Gleicbe 
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tritt nach dem Trocknen bei zu hoher Temperatur, bewnders am Licht und 
bei nicht ganz reinen Praparaten ein. Absol. Alkohol lost den Stoff nicht. 

Silbrnitrat I i l l t  (auch mit HNO,) erst in der Hitze Chlorsilbw, spater braunes 
Silber, Jodkalium-Stirke-Papier wird nicht geblsut. Schweflige SHure gibt eine gelbe 
L6sung ohne Violettfsrbung. Der KBrper LBst sich in 3-n. Salpeterslure und es 
scheideii sich dafiir flache Nadeln wider ab. 

217. K. v. Aawers uncZ E.-G. Allardt: 
Weitere Unterauohungen tiber die Alkylierung des Indasols. 

(Eingegangen am 23. April 1924.) 
In einer friiheren Arbeitl) ist gezeigt worden, daS die A l k y l i e ~ u n g  

d e s  I n d a z o l s  zu 1- oder 2-Derimten oder Gemischen von beiden fuhren 
kann, und der Verlauf der Reaktion sowohl von den Versuchsbedingungen 
wie von der Natur der verwendeten Halogenalkyle abhangt. Da die weitere 
Verfolgung dieses Gegenstandes moglicherweise Ergebnisse lieferh konnte, 
die zur Klixung von Problemen der T a u t o m e r i e  und der V a l e n z b e a n -  
s p r  uc  h u n g  beitragen konnten, baben wir diese Untersuchungen nmh ver- 
schiedenen Richtungen hin fortgesetzt. Es sei vorweg bemerkt, daB wir 
zu endgiiltigen Feststellungen hierbei noch nicht gelangt sind, denn es hat 
sich noch mehr als fruher erwiesen, d a B  die Verhaltnisse ungewiShnlich ver- 
wickelt sind, und man die letzten Ursachen der Erscheinungen noch nicht 
rnit Sicherheit zu erkennen vermag. Wir geben daher im Folgenden haupt- 
dchlich die Tatsachen wieder und kniipfen theoretische Betrachtungen nur 
so weit daran, als dies zum Verstiindnis erforderlich scheint. 

Von den friiheren Ebobachtungen erschien besonders bemerkenswent, 
daS aus I n d a z o l - s i l b e r  und J o d a l k y l e n  je nach deren Art entweder 
1- oder 2-Alkyl-indazole entstehen, wobei jedoch das Mengenvermtnis der 
Reaktionsprodukte durch &uSere Bedingungm weitgehend verschoben wer- 
den kann. Urn zu prufen, ob dies eine Eigentumlichkeit des Silbersalzes 
sei, oder dieselbe Erscheinung auch bei anderen Metallderivvlten des 
Indazols auftrete, haben wir auI3er dem bereits bekannten Q U e c k s i 1 b e r - 
Derivat noch das K a l i u m -  find Nat r iumsalz  des Indazols dargestellt 
und alle diese Vsrbindungen iunter moglichst gleichfiirmigen Bedingungen 
mit J o d a t h y 1 zur Umsetzung gebracht. Da bei gewahnlicher Temperatur 
die Reaktion zu langsam oder gar nicht erfolgte, wurden die Salze in 
trocknem Toluol aufgeschlhmt und mit der  ll/,-fach molekularen Menge 
Jodiithyl so lange gekocht, bis die Umsetzung vollendet. war. Das in jedem 
Fall entstandene Gemisch der Isomeren zerlegte man in bekannter Weise 
mit Hilfe der P i k r a t e .  

E8 wurden erhalten: 
aus Silbersalz Quecksilbersalz Kaliumsalz Nairiumsah 

2 - Pikrat 46 und 42 51 39 36 und 91 O/O 

.1- 54 und 68 49 61 64 und 69 . 
Aus den AKalisalzen entsteht also mehr 1-Derivat, und man konnte 

hieraus auf eine ungleichartige Struktur der verschiedenen Salze schlieBen. 
Auch die inzwischen fesestellte Tatsac’he, d a D  das Silber- und das Na- 
triumsalz des Indazols mit S ii U r e c h 1 o r id  e n in vielen Fallen verschie- 

1) A u w e r s  und S c h a i c h ,  B. 54, 1738 [1921]. 


