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12. K. v. Auwers ,  H. D u s t e r d i e k  u n d  H. Kle iner :  
Ober die Haftfestigkeit organischer Radikale am Stickstoff. 

(ningegangen am 22. November 1927.) 

Zur Erganzung friiherer Versuchel) iiber das gleiche Thema haben wir 
bei Gelegenheit anderer Untersuchungen das Verhalten einer Reihe weiterer 
I n d a z  ol iums alze bei der t h e  r mis c hen  S p a1 t ung  festgestellt und gleich- 
zeitig einige der alteren Beobachtungen nachgepruft. Die neuen Ver- 
bindungen werden an  anderer Stelle beschrieben; die Spaltungsversuche 
wurden in derselben Weise, wie fruher beschrieben, durchgefuhrt ; es geniigt 
daher, hier die Versuchs-Ergebnisse tabellarisch wiederzugeben und mit den 
friiheren zu vergleichen. 

Die Zahlen der ersten Tabelle geben an, wieviel Prozent der verschiedenen 
Indazoliumsalze vom Schema I beim Zerfall in das betreffende 2- Alkyl-  
i n  d az o 1 iibergingen. In  der zweiten Tabelle wird entsprechend angegeben, 
in welchem prozentualen Anteil Indazoliumsalze vom Typus I1 bei der 
Spaltung zu I -A1 k y 1-ind azolen warden. 

In  der fruheren Arbeit waren der Berechnung die Mengen der erhaltenen 
P i k r a t e  von den Spaltbasen zugrunde gelegt. Das ist zulassig, so lange die 
Molekulargewichte der Basen gleich oder nur wenig verschieden voneinander 
sind oder nur e ine  Base entsteht. Erhalt man jedoch ein Gemisch von Basen, 
deren Molekulargewichte starker voneinander abweichen, dann gestaltet sich 
die Rechnung etwas umstandlicher. Man mul3 zunachst berechnen, wieviel 
Gramm der Spaltbasen aus der angewandten Menge Indazoliumsalz ent- 
standen sein wurden, wenn die Spaltung quantitativ in der einen oder in der 
anderen Richtung verlaufen ware. Damit mussen die den tatsachlich er- 
haltenen Pikrat-Mengen entsprechenden Betrage der Basen verglichen werden. 
Aus der Summe beider Zahlen ergibt sich die Gesamtausbeute in Prozenten, 
und daraus la& sich schliekilich berechnen, wieviel Prozent des Ausgangs- 
materials in die eine, und wieviel in die andere Base iibergegangen sind. 
Beispiele fur derartige Berechnungen finden sich in der Dissertation des 
einen von uns2). 

Wir haben in dieser Weise nachtraglich auch die friiheren Versuche 
berechnet ; die Zahlen der beiden Tabellen auf S. IOI weichen daher in einzelnen 
Fallen von den friiheren Daten etwas ab. 

Zum Verstandnis der beiden Tabellen sei daran erinnert, daki Alkyle am 
IStickstoff des Indazols fester haften als am z-Stickstoff, der Verlauf der 
Spaltung eines Indazoliumsalzes deninach sowohl von der spezifischen Haft- 
festigkeit der beiden in Betracht kommenden Radikale, wie auch von ihrer 
Stellung abhangt. 

Die Tabellen lassen zunachst erneut die bekannte Tatsache erkennen, 
daB ungesattigte Radikale mit P-standiger Doppelbindung ganz allgemein 
loser gebunden sind als die Reste vonparaffinen; denn sie werden beim Zerfall 
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der Indazoliumsalze nicht nur aus der z-Stellung restlos abgespaltet, sondern 
sie treten in wechselndem Betrage auch aus der begiinstigten I-Stellung aus. 

Tabelle I. Tabelle 11. 
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Bemerkenswert ist, da13 sich auch Vinyl ,  in dem sich die Doppelbindung 
direkt an dem die Bindung vermittelnden Kohlenstoff befindet, ebenso ver- 
halt, wenigstens, wenn es sich in 2-Stellung befindet ; I-Vinyl-indazoliumsalze, 
deren Untersuchung besonderes Interesse bieten wurde, sind noch nicht 
dargestellt worden. Die Tatsache an sich iiberrascht zwar nicht, denn es ist 
bekannt, da13 Substanzen wie die P-Amino-crotonsaureester, in deren Mole- 
kiilen gleichfalls die Atomgruppierung - C = C - N - vorkommt, sich sehr 
leicht unter Abspaltung der stickstoff-haltigen Gruppe zersetzen. Wenn man 
aber bedenkt, wie aderordentlich fest Halogenatome am Vinylradikal haften, 
so liegt hier ein vorlaufig 'nicht erklarlicher Widerspruch vor. 

Bei Betrachtung der Zahlen fur Alkyle und substituierte Alkyle fallt in 
erster Linie die verhaltnismaflig lockere Bindung von Methyl  auf, denn der 
Unterschied zwischen ihm und seinen Homologen ist grooer als bei diesen 
unter sich. Vom Propy l  an ist nach der hier benutzten Methode uberhaupt 
keine Zunahme der Haftfestigkeit mit wachsendem Gewicht mehr fest- 
zustellen, denn die kleinen Differenzen liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 
v. B r a u n  konnte bekanntlich mit Hilfe der Bromcyan-Methode eine stetige 
Steigerung der Haftfestigkeit bei den homologen Alkylen nachweisen ; diese 
feineren Unterschiede werden anscheinend durch die hohere Temperatur, 
die zur Spaltung der Indazoliumsalze erforderlich ist, verwischt. 

Nach den friiheren Beobachtungen schien es sogar, als ob von einem 
gewissen Punkt ab die Haftfestigkeit der Alkyle wieder abnehme, denn 
n - B u t y l  schien leichter abgespaltet zu werden als Propyl. Dies ist jedoch 
als irrig erkannt worden, denn nach den neueren, mehrfach ausgefuhrten 
Versuchen verlauft die Spaltung des I -Methyl -  z - b u t  yl- in  daz  ol ium- 
jod ids  praktisch genau so wie die des entsprechenden n-Propyl -  und 
i - Amyl-Derivates. 

P- Oxat  hyl  scheint nach zwei gut ubereinstimmenden Versuchen in 
seiner Haftfestigkeit zwischen Athyl und dessen hoheren Homologen zu 
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stehen, doch darf aus dieser vereinzelten Beobachtung kein bestimmter SchluB 
auf die Wirkung des Eintritts von Hydroxyl gezogen werden. 

Interessaiiter ist die Tatsache, da13 p -Pheny l -a thy l  und y-Phenyl -  
p ropy l  ungefahr gleich fest gebunden sind wie Athyl. Der Eintritt des 
Phenyls, eines Radikals von grol3er Valenz-Beanspruchung, in das Athyl 
andert somit dessen Haftfestigkeit nicht wesentlich, wahrend die des Propyls 
durch die gleiche Substitution geschwacht wird. Nach bekannten Anschauungen 
sollte die Affinitats-Verteilung in den 3 einfachsten Phenyl-alkylen ihren un- 
gefahren Ausdruck in folgenden Symbolen finden : 

CGH5 u CH, . . CGH, m CH, . . CHZ- CGH, ~=r CH, . . CH, 9 CH, - 
Dem entspricht das Verhalten des Benzyls ;  auch die etwas geringere 

Haftfestigkeit des y-Phenyl -propyls  im Vergleich zu der des Stamm- 
radikals ist damit im Einklang. Dagegen sollte man eine starkere Bindung 
des Phenyl-athyls erwarten. Zusammen niit der bereits friiher besprochenen 
Tatsache, daB i -P ropy l  nicht loser haftet als n-Propyl, sondern etwa ebenso 
fest, beweist dies, da13 die Haftfestigkeit der Radikale nicht allein aus dem 
bekannten oder als wahrscheinlich vorausgesetzten Affinitats-Verbrauch der 
Komponenten abgeleitet werden kann. 

tibrigens ist auch v. 13 r aun3)  beim Phenyl-athyl und Phenyl-propyl 
auf Schwierigkeiten gestooen, denn er konnte diesen Radikalen keinen be- 
stimrnten Platz in der von ihm aufgestellten Haftfestigkeits-Reihe zuweisen. 

Tabelle 11 bestatigt die in der ersten Tabelle verzeichneten Ergebnisse. 
Samtliche untersuchten Alkyle vom dthyl an nebst ihren Phenylderivaten 
haften in I-Stellung so fest, darj eine Abspaltung an dieser Stelle uberhaupt 
nicht erfolgt. Nur Methyl  tritt in geringem Betrag auch aus dieser Stellung 
aus. Allyl  wird nach unseren Versuchen etwas weniger leicht abgespaltet 
als Benzyl ,  wahrend v. B r a u n  das Umgekehrte beobachtete. Der Unter- 
schied zwischen beiden Radikalen ist jedoch bei unserer Arbeitsweise nur 
gering, und das Ergebnis kann durch kleine Versuchsfehler getrubt sein. 
Ebensowenig gestattet unsere Methode, etwas Sicheres uber den EinfluB von 
S u b s t i t u e n t e n  auf die Haftfestigkeit des Benzyls  auszusagen; nur daB 
paw-standiges Ohlor - in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
v. Brauns  - sie verstarkt, geht aus den Zahlen mit geniigender Deutlichkeit 
hervor. 

Aurjerordentlich lose scheint Cinnamyl  gebunden zu sein, was ebenfalls 
den B raunschen Feststellungen entsprechen wiirde und auch aus theo- 
retischen Griinden zu erwarten ist. Indessen ist es fraglich, ob der Abstand 
zwischen Cinnamyl und Allyl, Benzyl und dessen Substitutioiisprodukten 
wirklich so grol3 ist, wie ihn die Zahlen der Tabelle erscheinen lassen. Bei 
samtlichen anderen Spaltungsversuchen wurden mindestens gegen 80 yo der 
Spaltbasen gefafit, in vielen Fallen noch erheblich niehr. Auch stimmten 
die Ergebnisse der zahlreichen Kontrollversuche fast ausnahmslos vortrefflich 
iiberein. Die in die Tabellen eingesetzten Zahlen, die zum Teil Mittelwerte 
sind, durfen also innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Methode als zuver- 
lassig angesehen werden. Bei der Spaltung des I -Cinnamyl-2-methyl -  
indazol iumjodids  betrug jedoch die Ausbeute an Spaltbasen nur 54% 
d. Th., und es fragt sich, ob nicht ursprunglich mehr I-Cinnamyl-indazol 

a) B. 43, 3210 [ r g ~ o ] .  
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cntstanden war, das sich bei der hohen Versuchs-Temperatur zum Teil zer- 
setzte oder sich spater dem Nachweis entzog. Da auf einen Kontrollversuch 
vorlaufig verzichtet werden mukite, kann diese Zahl der Tabelle nur mit alleni 
Vorbehalt gegeben werden. 

In  der friiheren Arbeit war es als ein Widerspruch bezeichnet worden, 
daB bei der Spaltung des I-Athyl-2-propyl-indazoliumjodids aus- 
schlieRlich I -Athyl - indazol  erhalten worden war, denn da entsprechende - 
allerdings nicht quantitativ durchgefiihxte - Versuche mit 1.2-Diathyl- 
und -Dip  ro p y l - ind  az ol iums alz e n  neben vie1 I-Derivat auch ein wenig 
2-Derivat geliefert hatten, so hatte man das gleiche auch bei dem erwahnten 
Jodid erwarten sollen. 

Es wurden daher Kontrollversuche mit I -Methyl -  und I - A t h y l -  
z -p rop  y 1 - in  d a z o l i  u m j o d id  , sowie mit I .z - D i a t h y 1 - und - Dip  r o p y 1 - 
indazol iumj  odid  angestellt. Es wurden erhalten: 

I. 46 yo I-Methyl-indazol uiid 54 yo a-Propyl-indazol; 
11. 100% I-Athyl-indazol ,, 0% 2-  

111. 100% , , o % 2-Athyl-indazol: 
IV. 94 yo I-Propyl-indazol ,, 6 Yo a-Propyl-indazol. 

Diese Zahlen lassen erstens wieder deutlich die lockerere Bindung von 
M e t h y l  erkennen, beseitigen zweitens den Widerspruch, der im Verhalten 
des I-Athyl-z-propyl- und des 1.2-Disthyl-indazoliumsalzes zu bestehen 
schien, bestatigen aber drittens, daI3 wider Erwarten P rop  y l  am I-Stickstoff 
anscheinend nicht ganz so fest haftet wie Athyl. Indessen niochten wir dieses 
Ergebnis nicht als unbedingt sicher betrachten; es ist wohl mgglich, da13 es 
nur auf die Unvollkonimenheit der etwas gewaltsamen Methode zuriick- 
zufuhren ist. 

Marburg ,  Cheniisches Institut. 

13. P. Pfeiffer und J. Richarz: Die Konstitution der inneren 
Komplexsalze der cr-Diketon-monoxime und -dioxime. 

(Eingegangen am I .  Dezember 1927.) 

Die in einem der letzten Hefte der ,,Berichte" veroffentlichten Arbeiten 
yon Hie  b e r und I, e u t e r t l) iiber die m'irkung der Oximgruppe auf Metall- 
salze veranlaf3t uns, in aller Kiirze unsere Ansichten iiber die S t r u k t u r  der  
i nneren  R o  m ple  xs a1 z e der  Oxi me mitzuteilen. 

Tschugajeff  z, hat vor mehreren Jahren gezeigt, daI3 v6n den s t e reo -  
isomeren Monoximen des  Renzi ls  und seiner nerivate stets nur die 
g -  Oxi me niit Schwermetallen, wie Kobalt und Nickel, innere Koiiiplexsalze 
. qeben, wallrend sich die p-Formen indifferent verhalten. Solange man nun 
den a-Oxinien die syn- und den 3-Oximen die anti-Konfiguration zuschrieb, 

*) B. 60, 2296, 2310 [19271. 
2) Journ. prakt. Chem. [a] 76, 91 [1907]; B. 41, 1684 [:go81 




