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Die nachfolgende Tabelle veranschaulicht die erhaltenen Resultate ; 
man ermittelte den Verseifungsgrad durch Titration in alkoholischer Losung. 

T a b e l l e  I. 
B e s t a n d i g k e i t  von G l y c i n - a n h y d r i d .  

(10.0 ccm r-proz. Glycin-mhydrid; Nr. 1-4: 2.00 ccm ]-/,-mol. CitratSalzsaure-Puffer; 
Nr. 5-7: 5.00 ccm 

Sr. 

I 
9 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
I 0  

Einwirkung 
Stdn. 

4 
8 
24 
48 
24 
48 
96 

4 
22 

48 

1/5-mol. Phosphat-Puffer; Sr. 8-10: 5.00 ccm n.-Ammoniak- 
Ammoniumchlorid-Puffer.) 

Temperatur Aciditats-Zunahrne GebiIdetes Peptid 
ccm 0.2-n. KOH % PH 0 .  

1.4 37 0.06 1.3 
1.4 37 0.10 2.3 
1.4 37 0.21 4.7 
1.4 37 0.26 5.8 
7.8 30 0.00 0 

7.8 30 0.03 0 .7  
7.8 30 0.08 1.8 
8.4 37 0.03 0.7 
8.4 37 0.45 10.2 

8.4  37 0.93 21.1 

Dem Japan-AusschuB de r  No tgemeinscha f t  de r  Deu t schen  
Wissenschaf t  sind wir fur die zur Verfiigung gestellten Mittel zu groBem 
Danke verpflichtet. 

260. E. v. Auwere und W. Pfuhl: 
Wber die Haftfestigkeit organischer Radikale am Stickstoff. 

(Eingegangen am 16. Mai 1925.) 
Uber das in der Uberschrift genannte Problem hat v. B r a u n  umfang- 

reiche systematische Untersuchungen angestellt. Aus den iibereinstimmenden 
Ergebnissen der ,,Bromcyan-" und der ,,Chlorphosphor-Methode" zog er den 
Schlul), dal3 die Haftfestigkeit gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoffreste 
mit steigendem Gewicht wachst, daQ Aryle fester gebunden sind als .!Alkyle, 
umgekehrt aber Radikale vom Typus des Allyls und seiner Homologen, sowie 
des Benzyls durch besonders geringe Haftenergie ausgezeichnet sind. Diese 
Feststellungen stimmten zum groBen Teil mit den Erfahrungen iiberein, die 
bei Forschungen iiber Haftfestigkeit von Kadikalen an anderen Elementen 
gesammelt worden waren, doch fehlte es im einzelnen nicht an Widerspruchen. 
Da eine moglichst sichere Bestimmung des Haftvermogens von Elementen 
und Kadikalen aus verschiedenen Griinden von besonderem theoretischen 
Interessse ist, haben wii  die oben genannte Frage in einer Weise, die vou 
den B raunschen Verfahren etwas abweicht, untersucht. 

Die Braunschen Methoden laufen darauf hinaus, da13 von 3 Radikalen, 
die an das gleiche Stickstoffatom gebunden sind, eins als Bromid oder Chlorid 
abgespaltet wird. Wir haben dagegen die S p a l t u n g  q u a r t a r e r  I n d a -  
zol iumsalze von der Form [C,H,&$>N,.R]X (X = Halogen) bei hoherer 

Temperatur untersucht. Diescs Verfahren ist insofern komplizierter, als die 
'R 
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beiden Stickstoffatome im Molekul des Indazols nicht gleichwertig sind, fur 
die Abspaltung von RX und R’X also jeweilig z Faktoren in Betracht kommen: 
die relative Haftfestigkeit von R und R und das Bindevermogen von N1 
und N2. Dafiir erlaubt aber die Methode durch Vertauschung von R und R’ 
eine besondere Art der Kontrolle und zugleich bis zu einem gewissen Grad 
einen zahlenmafiigen Vergleich der Haftintensitaten, wie er nach den B r aun-  
schen Verfahren im aflgerueinen nicht moglich ist. 

Fur die praktische Durchfiihrung des Gedankens galt es zunachst, eine 
grooere Zahl von Indazoliumsalzen mit 2 gleichen oder verschiedenen Alkylen 
darzustellen ; auch Benzyl und Chlorbenzyl wurden als Substituenten ver- 
wendet. In  der Mehrzahl der Falle entstanden beim Erhitzen der verschie- 
denen I- und z-Monoalkyl l) -indazole mit passenden Haloiden Rohprodukte, 
die beim Umkrystallisieren aus absol. Alkohol leicht die reinen Sake lieferten. 
Manchmal m d t e  allerdings hierfur das Umkrystallisieren sehr oft wiederholt 
werden, und in vereinzelten Fallen gelang die Darstellung reiner Produkte 
iiberhaupt nicht, so da8 auf die Untersuchung der betreffenden Salze vor- 
laufig verzichtet werden mu9te. 

Der Nachweis der Spaltbasen geschah stets in Form ihrer P ik ra t e .  
Verlief die Spaltung ausschlieClich in e iner  Richtung, entstand also nur ein 
bestimmtes Monoalkyl-indazol, so bot die quantitative Bestimmung keine 
Schwierigkeiten. Traten I- und 2-Derivate nebeneinander a d ,  so lieBen sich 
die Gemische ihrer Pikrate zwar bis zu einem gewissen Grade zerlegen, da die 
2-Verbindungen regelm513ig schwerer loslich sind, doch war die Scharfe dieser 
Trennungsmethode von dem wechselnden Liislichkeitsunterschied der Pikrate 
abhangig und niemals vollkornmen. Auch waren Verluste beim Aufarbeiten 
der Gemische unvermeidlich, so dafi die Summe der erhaltenen E’ikrat-Frak- 
tionen durchschnittlich nur etwa 90 % der ursprunglich entstandenen Spalt- 
basen entsprach2). We  sich der Fehlbetrag jeweils auf die beiden Isomeren 
verteilt, und wieweit die Zusammensetzung von Misch-Fraktionen in jedem 
Fall richtig erkannt ist, 1 a t  sich nicht mit Sicherheit angeben. Da jedoch 
die Ergebnisse der in einer Reihe von Fallen durchgefuhrten Kontroll-Bestim- 
mungen uberraschend gut iibereinstimmten - mit einer einzigen Ausnahme 
blieben die Abweichungen unter I yo - und das gesamte gewonnene Zahlen- 
material (wiederum mit einer einzigen Ausnahme) unter sich in einem logisch 
richtigen Verhaltnis steht, glauben wir, da13 die folgende Tabelle von groberen 
Cnrichtigkeiten frei ist und im wesentlichen den Verlauf der einzelnen Spal- 
tungen richtig wiedergibt. 

Wo der Ordnungsnummer ein Sternchen beigefiigt ist, entsprechen die 
angegebenen Prozentzahlen dem Durchschnitt von den Werten zweier Ver- 
suchsreihen. Der Raum-Erspamis halber ist von den Formeln der Salze 
und der Spaltbasen nur der in Betracht kommende Teil des Molekiils ange- 
deutet ; ganz auf formelhafte Darstellung zu verzichten, erschien nicht zweck- 
maoig, da sie dzs Erkennen der gesetzmaoigen Zusammenhange sehr er- 
leichtert. 

l )  Der Einfachheit halbcr sol1 unter Alkyl auch Benzpl mitverstanden werden. 
2)  Ubrigens wurde auch bei einseitigem Verlauf der Spaltung nicht die voUe theo- 

rctisch berechnete Nenge an Pikrat der Spaltbase gewonnen. 
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a) Diese Angaben wurden einer iilteren Arbeit, B. 54, 1742. 1758 [1921], entnornmen. 
4) Diese Versuche wurden nicht quantitativ durchgefiihrt. 
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Wie schon fruher festgestellt wurde, sind die 2-Alkyl-indazole starkere 
Basen als die I-Derivate, denn ihreSalze werden weniger leicht hydrolysiert. Das 
bedeutet, da13 z. B. von den isomeren Chlorhydraten [C,H4<g>N.R]C1 

und C , H , O N H  C1 das erste seinen Imid-Wasserstoff starker gebunden 

halt. Ebenso haftet, wie gleichfalls schon bekannt, wenn beide Stickstoff- 
atome mit Alkylen beladen sind, ceteris paribus der an das I-Atom gebundene 
Rest fester. 1st jedoch die Haftenergie des mit dem 2-Stickstoffatom ver- 
bundenen Radikals an sich grooer, so ist es denkbar, da13 seine Abspaltung 
schwieriger erfolgt als die des Substituenten in I-Stellung ; jedenfalls wird 
man in solchen Fallen mit einer nach verschiedenen Richtungen verlaufenden 
Spaltung zu rechnen haben 5). 

I n  der ersten Halfte der Tabelle (Nr. 1-14) sind die Ergebnisse der 
Spaltung von Indazoliumsalzen, die samtlich in I-Stellung ein Methyl  ent- 
halten, zusammengestellt. Man sieht, da13 die Menge des neben dem I-Derivat 
entstehenden 2-Alkyl-indazols wachst, je schwerer das in z-Stellung befind- 
liche Alkyl ist, und zwar ist die Zunahme vom Methy l  bis zum P r o p y l  sehr 
betrachtlich. Dann scheint allerdings ein Stillstand oder sogar ein Sinken ein- 
zutreten. Keine Spur von 2-Derivat entsteht, wenn sich an dieser Stelle ur- 
spriinglich Allyl, Benzyl  oder Chlorbenzyl  befand. Daraus geht hervor, 

CH 

[ N.R 1 

6, vergl. B.  54, 174" [1921]. 
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da13 die Haftfestigkeit gesattigter Alkyle am Stickstoff anscheinend bis zu 
einem bestimmten Punkt der homologen Reihe zunimmt, Allyl und die ver- 
schiedenen Benzyl-Radikale dagegen in ihrer Haftenergie hinter Methyl 
zuriickstehen. Gleichzeitig ist den verschiedenen Parallelversuchen mit 
Chloriden, Bromiden und Jodiden zu entnehmen, dal3 die Natur des Halogens 
fur den Verlauf der Spaltung wenig oder gar keine Bedeutung besitzt. 

Bestatigt werden diese Ergebnisse durch die Spaltung der zweiten Reihe 
von Salzen (Nr. 15 -29), bei denen sich in I-Stellung wechselnde Substituenten 
befinden. Besonders lehrreich sind die Versuche mit den I-Allyl-z-alkyl- 
indazoliumj odiden (Nr. 23-25), denn je starker die Haftenergie des 
an das zStickstoffatom gebundenen Alkyls ist, um so mehr findet Ab- 
spaltung des mit geringer Haftfestigkeit ausgestatteten Allyls statt, obwohl 
es sich an begunstigter Stelle befindet. Dal3 in allen Fallen, in denen in 
z-Stellung Methyl, in I-Stellung aber ein homologes Alkyl steht, ausschliel3- 
lich und festlos Methyl abgespaltet wird, ist nach den gegebenen Ausfiihrungen 
selbstverstandlich. Nur wenn das I-Stickstoffatom mit einem Radikal von 
geringerer Haftenergie verbunden ist, wie Allyl, Benzyl, Chlorbenzyl 
(Nr. 23, 26, 28, zg), bleibt in einem kleinen Teil der Molekiile das 2-standige 
Methyl an seinem Platz. Ein Chloratom in ortho-Stellung zur Seitenkette 
des Benzyls scheint die Haftfestigkeit dieses Radikals nicht zu beeinflussen, 
wogegen para-standiges Chlor sie anscheinend etwas verstarkt. Zwar darf 
auf diese vorlaufig vereinzelten Versuche nicht allzuviel Wert gelegt werden, 
jedoch hat auch v. BraunG) die gleiche Wirkung para-standigen Chlors 
beobachtet. 

DaB auch die Spaltung der ifbrigen Salze von der zweiten Reihe den 
dargelegten GesetzmiiGigkeiten entspricht, braucht nicht im einzelnen dar- 
gelegt zu werden. Einzig die Beobachtung, da13 bei der Zersetzung des 
I - A t  hyl- z -p r op yl- i n d az oliu m j o d i ds (Nr. 17) ausschlief3lich I-Athyl- 
indazol entsteht, verstoBt gegen die Regel; denn man sollte nach Analogien 
daneben die Bildung einer gewissen Menge vom z-Propylderivat erwarten. 
Bei der Fortsetzung der Arbeit soll daher dieser Fall nochmals untersucht 
wer den. 

Unsere Untersuchung bestatigt in den meisten Punkten die Forschungen 
v. Brauns; denn es ist jetzt noch sicherer, als dies bereits nach seinen Arbeiten 
der Fall war, festgestellt, daB die Haftfestigkeit am Stickstoff vom Methyl 
iiber Athyl zum Propyl zunimmt, AUyl und Benzyl nebst ihren Analogen 
dagegen Radikale von geringer Haftenergie sind. Im einzelnen haben sich 
allerdings zwei bemerkenswerte Widerspruche ergeben. 

Der eine betrifft die Stellung des n - I3 u t y 1 s. Nach den B r a u n - 
schen Versuchen haftet es fester als seine niedrigeren Homologen, warend 
nach unserer, vorlaufig freilich nur auf e i n e n Versuch gestiitzten Beob- 
achtung eher das Umgekehrte der Fall ist. Wegen der grundsatzlichen 
Bedeutung, die diese Frage, namentlich auch im Hinblick auf die bekannten 
M e e r w e i n schen Untersuchungen, besitzt, sollen weitere Versuche mit 
Indazol-Derivaten, die Butyl und hohere Alkyle enthalten, angestellt werden. 

Zweitens haftet nach v. Braun Isopropyl am Stickstoff fester als 
n-Propyl, wiihrend wir vorlaufig keinen wesentlichen Unterschied zwischen 
beiden feststellen konnten. Wir wurden auf diesen geringfiigigen Unterschied 

@j Privatmitteilung. 
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nicht eingehen, wenn nicht beide Beobachtungen, sowohl die B raunsche 
wie unsere, aus theoretischen Griinden recht auffallend waren. DaI3 Methyl 
mehr Valenz beansprucht und fester haftet als Wasserstoff, darf als sicher 
betrachtet werden. Dann sollte aber bekanntlich Isopropyl ein Radikal von 
geringem Affinitatsverbrauch und darum auch vermutlich geringer Haft- 
energie sein. Der gegenteilige Befund macht es zweifelhaft, ob die Haft- 
festigkeit eines Radikals ein Ma13 fur seine Valenz-Beanspruchung ist'), und 
deutet darauf hin, da0 andere Faktoren mithineinspielen. Man wird dabei 
in erster Linie an den raumlichen Bau der verschiedenen Reste denken; wie 
die verzweigte Kette des Isopropyls die Einfiihrung dieses Alkyls in andere 
Molekiile zu erschweren pflegt, mag sie andererseits dem einmal eingetretenen 
einen gewissen Schutz gegen Wiederabspaltung gewahren, indem sie in beiden 
Fdlen der ZUT Umsetzung erforderlichen dichten Annaherung der reagierenden 
Stoffe hindernd im Weg steht. Es wird sich daher empfehlen, bei Unter- 
suchungen uber Haftfestigkeit und Valenz-Beanspruchung auch dem sterischen 
Moment die notige Beachtung zu schenken. 

Ein grundsatzlicher Unterschied zwischen der Spaltung von Indazolium- 
salzen und der Zersetzung tertiarer Basen nach den Braunschen Methoden 
besteht darin, da13 bei der ersten Reaktion verschiedene Radikale neben- 
einander abgespaltet werden konnen, wahrend dies bei den Umsetzungen 
der zweiten Art nach v. B r a u n s  eingehenden Versuchen, so lange es sich 
um gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste handelt, niemals der Fall 
ist Wean sich auch dirse Verschiedenheit zwanglos aus den Unterschieden 
in der Bindung der Alkyle in den beiden Korpergruppen ableiten l a t ,  so ist 
doch die Tatsache, daB die Braunsche Spaltung auch dann vollig einheitlich 
verlauft, wenn die in Frage kommenden Radikale sich in ihrer Haftfestigkeit 
verhaltnismal3ig nahestehen, sehr bemerkenswert. Da die B r  aunschen 
Versuche im allgemeinen bei niedrigeren Temperaturen als die unserigen an- 
gestellt wurden, konnte man den SchlUB ziehen, da13 die Unterschiede in der 
Haftenergie um so scharfer ausgepragt sind, je niedriger die Temperatur ist; 
doch ware dies noch durch besondere Versuche festzustellen. 

Beschreibund der Versuche. 
A1 kyl-  i n d a z ol e. 

Die als Ausgangsmaterialien dienenden Alkyl- indazole  waren samtlich 
bekannt und wurden im allgemeinen nach den gegebenen Vorschriften ge- 
wonnen, jedoch wendete man bei der Darstellung der 2-Derivate in manchen 
Fallen etwas hohere Temperaturen an, wodurch die Ausbeute und Reinheit 
der Praparate erhoht wurde. Einzelheiten hieriiber finden sich in der Disser- 
tation des einen von unsg). 

Zur Erganzung und Berichtiging fruherer Angaben sei Folgendes mit- 
geteilt: Das bisher nur als 01 bekannte 2-Athyl-indazol1°) ist in reinstem 
Zustand ein fester Korper, der aus niedrigsiedendem Petrolather in kleinen, 
derben, wasserklaren Tafelchen krystallisiert und bei 37 -39O schmilzt. 

Auch das z - P r o p y l - i n d a z 0 1 ~ ~ )  wurde zum ersten Ma1 fest erhalten. 
Es ahnelt sehr der Athylverbindung und schmilzt bei 28-29O. Der Siede- 
punkt wurde et'was tiefer als friiher gefunden, namlich bei 143.5-144.5~ 
unter 14mm Druck. 
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Dasselbe gilt fur den Siedepunkt des z-Isobutyl-indazols12), den 
wir sowohl bei unserem, wie bei dem friiher dargestellten Praparat unter 
13 mm Druck bei 139.5-140.5" fanden, statt 150-152". Nach 2-3 Tagen 
erstarrte das neue Praparat zum Teil zu Krystallen, die nach dem Absaugen 
und Waschen mit eiskaltem Petrolather bei 52 -560 schmolzen. 

B enzyl- i n d az ole, 
Neu dargestellt wurden die folgenden beiden Verbindungen : 
z-[o-Chlor-benzyll-indazol. Man erhitzte Indazol  mit der I1/,-fach 

molekularen Menge o-Chlor-benzylchlorid 6 Stdn. auf dem Wasserbad 
und krystallisierte das Reaktionsprodukt aus Petrolather um. Sternformig 
verwachsene, weiBe Nadeln vom Schmp. 57-58". Leicht loslich in Ather. 

0.1232 g Sbst.: 5.00 ccm n/lo-AgNO,. - C14Hl,N,Cl. 
Das Pikr a t bildet derbe, glkinzende, hellgelbe, durchsichtige Krystalle vom 

Schmp. 141-142~. die sich schwer in Ather Iosen. 
z - [ p - C  hlor - benz y 11 -indaz 01: Wurde in gleicher Weise dargestellt. 

Schone, glanzende, biischelformig verwachsene Nadeln aus Ligroin vom 
Sdp. go-IOOO. Schmp.: 115". Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather. 

Ber. C1 14.6. Gef. C1 14.4. 

0.1241 g Sbst.: 5.05 ccm n/,,-AgN08. - CI,HIINzCl. Ber. C1 14.6. Gef. C1 14.4. 
Pikrat: Hellgelbe, filzige Nadelchen aus Alkohol. Schmp. : 152~. 

I n  dazoliums alze. 
Die J o d i de wurden durch mehrstiindiges Erhitzen aquimolekularer 

Mengen der Komponenten auf IOO", meist im Kohr, erhalten; nur bei der 
Anlagerung der Chlor- und Nitro-benzyljodide arbeitete man im offenen 
GefaS. Die Ausbeuten waren, wo nichts anderes bemerkt ist, gut. Zur 
Reinigung wurden die Korper aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Bei den 
Jod-Bestimmungen war es erforderlich, zur wsngen Losung der Sake erst 
Silbernitrat und dann Salpetersaure zuzugeben ; bei umgekehrter Reihenfolge 
trat freies Jod auf, und die Analysen stimmten nicht. 

Erwahnt sei, daB manche dieser Salze, z. R. das I-Allyl-z-propyl- 
indazoliumjodid, ahnlich wie Campher, auf Wasser ,,tanZen". 

Die Bromide wurden gleichfalls in der Kegel aus den Komponenten 
dargestellt, jedoch wurde hierbei im Xylol-Ofen erhitzt. Die Ausbeuten 
blieben meist hinter der der Jodide zuriick. Die Umwandlung der Jodide in 
die Bromide und Chloride durch Halogensilber war vollstandig, wenn 
man die Sake (I Mo1.-Gew.) 4 Stdn. mit frisch gefdltem Brom- oder Chlor- 
silber (I]/," Mo1.-Gew.) unter RiickfluS kochte. In Aussehen und Loslich- 
keitsverhiiltnissen gleichen die brom- und chlorwasserstoff sauren Salze den 
Jodiden. 

Die Analysenergebnisse bei einzelnen Bromiden und Chloriden deuten 
auf einen Gehalt von I hlol. Krystallwasser hin, doch wurde dies nicht be- 
sonders festgestellt. 

Bei den Jod-Bestimmungen beobachtete man mitunter, dal3 sich beim 
Erkalten der wtiI3rigen Losung neben Jodsilber gut ausgebildete weil3e Krystalle 
abschieden, die durch Umkrystallisieren aus heil(em Wasser leicht gereinigt 
werden konnten. Es handelte sich um schwerlosliche Ni t ra te  , die man auch 

la) B. 67, 1104 [1924]. 
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durch kurzes Erhitzen der halogenwasserstoffsauren Sake mit 2-n. Salpeter- 
saure erhielt. Das I -Met h y 1- 2 -prop  y 1-in d azol iumni  t r a t stellt lange, 
weiBe, garbenformig verwachsene Nadeln dar und schmilzt bei 150-151~; 
das D i b enz  y 1- in  d az  ol ium n i t r a t bildet gut ausgebildete Krystalle vom 
Schmp. 164-165~. 

Die Eigenschaften der bereits bekannten Salze wurden den Angaben in 
der Literatur entsprechend gefunden. 

Neu sind folgende Verbindungen : 
I .z -Dime t h y 1-in d azol ium c h l o r i d  : Derbe, weiBe, sternformig verwachsene 

Nadeln. Schmp.: 137-138~. 
0.3318 g Sbst.: 0.2375 g AgCl. - C,H,,N,Cl + H,O. Ber. C1 17.7. Gef. C1 17.7. 

1.2 -Dime thy1  - inda  zol ium b r o m i d  : Kleine, biischelformig verwachsene Nadel- 
chen. Schmp. : I I 1-1 13O. 

0.3939 g Sbst.: 0.3007 g AgBr. - C,H,,N,Br + H,O. Ber. Br 32.6. Gef. Br 32.5. 

0.0761 g Sbst.: 0.0552 g AgCI. - CloII,,N2CI. 
I -Methyl  - 2 - a t h y  1 - in  d a zol iumc h lor  i d : Sieht ebenso aus. Schmp. :I 8G187O. 

Ber. C1 18.0. Gef. C1 17.9. 
I -Met  h y 1- 2 - a t  h y I-i nd  az  o l ium b romi  d : Kleine, weil3e, kugelige ' Krystalle. 

0.2032 g Sbst.: 0.1577 g AgBr. - Cl0H,,N,Br. 
I -Met h y 1 - 2 - 1 t h p 1-in d a zo l i u  m j o d i d  : WeiBe, flache Nadelchen. Schmp. : I 730. 

0.8008 g Sbst.: 0.6528 g AgJ. - C,,HI,N,J. 
I -Met  h y 1- 2 - p r o p  y 1 - ind  azol iumc h lo  r id :  Kleine, weil3e. rbsettenformig ver- 

Schmp. : 1 9 7 ~ .  
Ber. Br 33.2. 

Ber. J 44.0. 

Gef. Br 33.0 

Gef. J 44.1. 

wachsene Nadelchen. Schmp. : 1 4 5 ~ .  
0.1842 g Sbst.: o.12rg g AgCl. - C1,H,,N,CI. 

I -Methyl-2-propyl-indazoliumbromid: Sieht ahnlich aus. Schmp.: ~ O I - Z O ~ ~ .  
0.5339 g Sbst.: 0.3934 g AgBr. - C,,H,,N,Br. 
I-Methyl-2-propyl-indazoliumjodid: I m  Gegensatz zu den meisten dieser 

Verbindungen ist dieses Salz auch in gewohnlichem Alkohol und in Wasser schwer 
loslich und kann aus diesen Mitteln in langen SpieBen erhalten werden. Schmp.: 1990. 

I -Met h y 1 - 2 - b u t  y 1-ind a zol ium j odi  d:  WeiDe Blattchen und Nadeln. Schmp. : 

Ber. C1 16.8. 

Ber. Br 31.3. 

Gef. C1 16.5. 

Gef. Br 31.4. 

0.5475 g Sbst.: 0.4250 g AgJ. - CIIHl,N,J. Ber. J 42.0. Gef. J 42.0. 

I75O. 
0.1999 g Sbst.: 0.1485 g Ag J. - C,,H,,N, J .  Ber. J 40.2. Gef. J 40.2. 

I -Met  h y 1 - 2 -is0 b u t y 1-ind a zol ium j o d i d  ( ? ) : Man versuchte dieses Salz 
sowohl aus n-Isobutyl-indazol und Jodmethyl als auch aus I-Methyl-indazol und Iso- 
butyljodid darzustellen; im letzteren Fall erhitzte man das Gemisch im Rohr auf I~O-1300. 
In beiden Versuchen erhielt man braungefarbte Produkte, die sich durch Umkrystalli- 
sieren aus absol. Akohol in zarte, gelbliche Xadelchen vom Schmp. 161-163~ ver- 
wandelten. 

Mehrfache Analysen lieferten fur den Jodgehalt Werte, die zwischen 44.2 % und 
44.8 % schwankten, wahrend sich theoretisch 40.2 yo berechnen. Die Ursache hierfiir 
wurde nicht aufgeklart; es ist daher fraglich, ob wirklich das genannte Salz vor- 
gelegen hat. 

I -Met  h y 1 - 2 - a1 1 y 1 - in  d a zoli um j o d i  d : Derba, weiBe Nadeln vom Schmp. I 40.50. 

I -Met h y 1 - 2 - [o - c h lo r - b e n z y 11 - in  d azol i  um j o d i  d ( ? ) : Feine. weiBe Nadelchen 
vorn Schmp. 148-1500. Auf dem Wasserbad und im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefel- 
saure farbte sich die Substanz braunrosa, doch verschwand die Farbe sehr schnell, wenn 
das Jodid wieder an die Luft kam oder sich abkiihlte. Der Jodgehalt wurde auch bei 
diesem Korper erheblich zu hoch gefunden (38.9% und 39.2%. stat t  33.0%): die Natur 
oder Beschaffenheit des Praparates bleibt daher zweifelhaft. 

An Licht und Luft farbte sich die Substanz rasch braun. 

0.2955 g Sbst.: 0.2311 g AgJ. - C,,H,,N,J. Ber. J 42.3. Grf. J 42.3. 
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I -Methyl -  2 - b - c h l o r -  b e n z  y 1; - i n d  azol iu  m j od id :  WeiDe, federartige Kry- 

Gef. J 33.0. 
stalle aus stark verd. Alkohol. Schmp.: 183-183.5~. 

0.2460 g Sbst.: 0.1501 g AgJ. - C,,H,,S,ClJ. Ber. J 33.0. 
I -Methyl -  2- lo-ni t ro- b e n z  y 11 - i n d a z o l i u m  j o d id :  Derbe, gelbe, sternformig 

Die Ausbeute betrug in cliesern Fall nur 24”/0 verwachsene Nadeln vorn Schmp. 1640. 
d. Th., da der groL3te Teil des Materials in Perjodid verwandelt war. 

0.1122 g Sbst.: 0.0665 g AgJ. - C,,H,,O,N,J. Ber. J 32.1. Gef. J 32.0. 
Citronengelbe, farnkraut- 

Gef. J 32.0. 

I -Met  h y 1 - 2 - [p-n i t r o - b e n z  y 1: - indazol ium j odid  : 
artig verwachsene Nadeln nus 25-proz. Alkohol. Schmp. : 1 8 8 ~ .  

0.2638 g Sbst.: 0.1563 g AgJ. - C,,H,,O,N,J. 

0.4303 g Sbst.: 0.3185 g AgJ. - C,,H,,N,J. 

Ber. J 32.1. 
I - d t h  y 1- z - p r o p  y 1- indazol ium j o d i d  : Lange. weiDe Nadeln vorn Schmp. 1 5 0 ~ .  

I -.kt h y 1-2 -a l ly  1- indazol ium j odid  : Feine, weiBe, biischelformig verwachsene 
Ber. J 40.1. Gef. J 40.0. 

Nadeln. Schmp.: 1 5 2 ~ .  
o.ozoo g Sbst.: 0.0149 g AgJ. - C,,H,,N,J. Ber. J 40.4. Gef. J 40.3. 

I - P r o p  y l- 2 - m e t  h y 1-ind azol ium j odi  d: WeiDe Blattchen und Nadeln vorn 
Schmp. 131-132~. 

0.2154 g Sbst.: 0.1678 g AgJ. - C,,H,,S,J. Ber. J 42.0. 
I - P r o p  y 1 - 2 - a t h y I-in d azol  i u m  j o d i  d : Kleine, weiPe Nadelchen. Das Praparat 

Ber. J 40.2. 

Ber. J 38.4. 

Gef. J 42.1. 

schmolz unscharf zwischen 8r0 und 860. 
0.2381 g Sbst.: 0.1765 g AgJ. - ClzHl,XzJ. 

0.2642 g Sbst.: 0.1883 g AgJ. - C,,H,,N,J. 

Gef.  J 40.1. 

Gcf. J 38.5. 
I . z  - D i pro  p y 1- indazol ium j odid:  Kurze, weiBe Xadeln vom Schmp. 120-12 IO. 

I -Ally 1- 2 - m e t  h y l - indazo  li u m  j od id  : Derbe, weiBe Nadeln und Blattchen 
Die Ausbeute betrug nur 5 3 %  d. Th., da sich vie1 dunkelbraunes vom Schmp. 1 3 7 ~ .  

Harz gebildet hatte. 
0.2504 g Sbst.: 0.1960 g AgJ. - C,,H,,N,J. Ber. J 42.3. Gef. J 42.3. 

I -All y l -  2 - a t  h y 1 - ind  azol ium j o d i d  : Biischelformig verwachsene, feine, weiDe 
Nadeln. Schmp. : I 31-132~. 

0.8162 g Sbst.: 0.6120 g AgJ. - C,,Hlsh’,J. Ber. J 40.4. Gef. J 40.5. 
I - A  11 y 1- 2 - p r o p  y 1 - in  d a z  ol i u m j o d i d  : Breite, weil3e Nadeln vom Schmp. 

I 26-1270. 
0.1296 g Sbst. : 0.0928 g Ag J .  - C13H17N~ J .  Ber. J 38.7. Gef. J 38.7. 

1.2 - D i  ben z y 1- indazol iu  m j odid :  Kleine, weil3e Nadelchen aus Wasser. Schmp. : 
1 5 0 ~ .  

0.4551 g Sbst.: 0.2483 g AgJ. - C,,H,,N,J. Ber. J 29.8. Gef. J 29.5. 
I - to - C hlor  - b e n  z y 11 - 2 - m e t  h y I - ind azo  l i u m  j odid  : GroDe, derbe, weiBe Kry- 

Gef. J 32.9. 
stalle aus absol. Alkohol. Schmp.: 1 6 7 ~ .  

0.4000 g Sbst.: 0.2435 g AgJ. - C,,H,,N,ClJ. Ber. J 33.0. 
I - b- C h l o r  - b e nz y 11 - 2 - m e t  h y 1-ind azol ium j o d i d  : Buschelformig verwachsene, 

weiI3e Sadeln. Schmp.: 1 6 4 ~ .  
0.2130 g Sbst.: 0.1297 g AgJ. - C,,H,,S,ClJ. Ber. J 33.0. Gef. J 32.9. 

I - [o - Ni t r o - b e n z y 11 - 2 - m e t h y 1-in d a zol ium j o d i d  : Derbe, orange-gelbe Platten 
aus ~5-proz. Alkohol. In den meisten organischen Mitteln schwer loslich. Schmp. : 2020. 

I - [p-Ni t r o -  benzyl]  - 2 -m e t h p l - i n d  azol ium j odid:  Kurze, derbe, gelbe Nadeln 
0.3187 g Sbst.: 0.1880 g AgJ. - C,,H,,O,N,J. Ber. J 32.1. Gef. J 31.9.  

vorn Schmp. 1 7 9 . 5 ~ .  Sehwer loslich in Wasser. 
0.1535 g Sbst.: 0.0903 g AgJ. - C,,HI,O,N,J. Ber. J 32.1, Gef. J 31.8. 

S p a l t u n g  de r  Tndazoliumsalze. 
Bei sarntlichen Spaltungsversuchen erhitzte man das betreffende Salz 

unter 12 mm Druck in einem kleinen Siedekolbchen, dessen Abfldrohr in 
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eine gewogene Vorlage miindete, etwas uber seinen Schmelzpunkt; die Bad- 
temperatur lag daher im allgemeinen zwischen 150O und 220~. Die erhaltenen 
Spaltbasen wurden in stark verdiinnter atherischer Losung mit der berech- 
neten Menge Pikrinsaure versetzt. Fie1 sofort eia Niederschlag aus, so zeigte 
dies an, da13 ein 2-Derivat vorlag. Diese Pikrate waren meist sogleich rein. 
Beim Einengen des Filtrates schieden sich zunachst in der Regel Gemische 
isomerer Pikrate aus, deren ungefahre Zusammensetzung sich aus ihren 
Schmelzpunkten und den Misch-Schmelzpunkten der Isomeren ergab. Dann 
folgten meist die reinen Pikrate der I-Derivate. Aus den letzten Mutterlaugen 
erhielt man wiederum Gemische, meist mit etwas Pikrinsaure, doch war die 
Menge dieser Produkte stets sehr unbedeutend. 

In der Dissertation des cinen von uns findet man genaue Angaben uber 
samtliche Spaltversuche einschlieBlich der Kontrollversuche : iiber die Mengen 
der verarbeiteten Salze, der erhaltenen Spaltbasen und der zugesetzten Pikrin- 
saure; iiber die Gewichte der einzelnen Niederschlage, ihre Schmelzpunkte, 
die in Betracht kommenden Misch-Schmelzpunkte und die erforderlichen 
Rerechnungen. Aul3erdem sind die wesentlichen Daten aller Spaltversuche 
in Tabellenform zusammengestellt. Da dieses umfangreiche Zahlenmaterial 
die Grundlage fur die Tabelle im theoretischen Teil dieser Arbeit bildet, ware 
seine Wiedergabe auch an dieser Stelle erwiinscht, jedoch muB aus Riicksicht 
auf den ZUT Verfiigung stehenden Raum davon abgesehen und auf die Disser- 
tation verwiesen werden. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

261. K. v. Auwers und 1. Frese: dber die Bildung von Indasolen 
&UB den Hydrason-Derlvaten dee 2 .6 -D~tro-bensa ldehy~ .  

(Eingegangen ,am 16. Mai 1925.) 
Zur Aufklarung der Struktur- und Isomerie-Verhaltnisse der N -  Acyl- 

indazole  ware es erwiinscht, diese Korper nach Methoden herstellen zu 
konnen, aus denen sich die Konstitution der Reaktionsprodukte unmittelbar 
ergibt. Nun hat Reichl)  an einigen Phenyl -hydrazonen  u n d  dem 
B e n  z y 1 - h y d r a z on 2.6 - D in  i t r o - b en  z a 1 d e h y d s f estgestellt, d& 
diese Substanzen durch Laugen unter Abspaltung von Nitrit in I-Derivate 
des 4-Nitro-indazols verwandelt werden: 

d e s 

Ld3t sich diese Reaktion auch bei solchen Hydrazonen durchfiihren, in 
denen R einen Saure-Rest bedeutet, so ist damit ein Weg gegeben, der zu 
I-Acyl-indazolen fiihren m u t e .  Allerdings hat sich Re ich  vergeblich be- 
miiht, das Semicarbazon des Dinitro-benzaldehyds (R = CO.NH,) in ein 
Indazol-Derivat iiberzufiihren ; aber es schien nicht ausgeschlossen, daB bei 
anderen Acyl-hydrazonen oder unter anderen Bedingungen sich vielleicht die 
Reaktion verwirklichen lielje. 

l) Reich und Gaigailian, Bc 46, 2380 [1913]. 


