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510. C. Haslinger:
Uber die Einwirkung von Athylamin auf Isatine.
[Vorldaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 7. August 1907.)

Kiirzlich machte Hr. Geheimrat Liebermann, dem ich auch die
Anregung zu der nachstehenden Arbeit verdanke, darauf aufmerksam?),
daB das Verhalten des Isatins und der substituierten Isatine gegen die
einfachsten aliphatischen Ammoniake bisher noch ganz ungeniigend
bekannt sei. Wihrend iiber die Einwirkung von aromatischen Aminen
und Diaminen, sowie von Pyrrol und Piperidin aui die Isatine zahl-
reiche Arbeiten vorliegen, ist von aliphatischen Aminen nur das
Amylamin?) — und zwar recht ungeniigend — in seiner Einwirkung
auf Isatin untersucht worden.

Zunichst habe ich das Verhalten des Athylamins gegen Isatin
und dessen Substitutionsprodukte zu studieren begonnen. Hierbei
ergab sich sofort, daB schon bei Einwirkung von Athylamin auf die
Isatine in der Kilte drei verschiedene Arten von Verbindungen
erhalten werden konnen, die sich scharf von einander unterscheiden,
da die eine Art3) gelbe, die zweite farblose und die dritte griine
cantharidenglanzende Krystalle bildet. Vom Dibromisatin kann man
durch Abéinderungen der Darstellungsweise alle drei Arten von Ver-
bindungen gewinnen; vom Isatin und Monobrom-isatin wurde bisher
nur die gelbe und die weifle Verbindungsform erhalten.

Die Reaktionen treten beim UbergieBen der fein gepulverten Sub-
stanz mit bestimmten Mengen 33-prozentiger alkoholischer oder eben-
solcher wifBriger Athylaminlésung schon in der Kilte ein; in einem
Falle — bei der Darstellung der weiBlen Substanz aus Dibrom-isatin —
erwies sich ein weiteres Verdiinnen mit Alkohol und gelindes Erwir-
men als zweckmiBig. Die spezielle Darstellung folgt bei den einzel:
nen Verbindungen.

Alle drei Verbindungsklassen l6sen sich in konzentrierter Schwe-
felsiure, die gelbe mit roter bis rotvioletter, die griine mit blauer
Farbe; fiigt man Wasser hinzu, so scheiden sich in beiden Fallen die
betrefienden Isatine ab. Dagegen lost sich die weifle Substanz in
konzentrierter Schwefelsdure farblos und wird aus dieser Ldésung
durch Wasserzusatz unverdndert wieder ausgefillt. Rauchende Salz-
sdure gibt mit der gelben Art sofort eine rote Ldsung; nach einigem

1) Diese Berichte 40, 2497 {1907} ?) Ann. d. Chem. 144, 53.
3) Zu dieser gehort auch das von H. Schiff (s. 0.) dargestellte gelbe
Amylimesatin.
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Stehen schligt die Farbe in orangegelb um, und die Isatine scheiden
sich ab; auf die griime Verbindung wirkt rauchende Salzsiure viel
langsamer ein: mnach einigen Stunden fillt das zugrunde liegende
Dibromisatin in feinen Krystillchen aus. Die aus Dibromisatin und
Athylamin dargestellte weile Substanz wird durch rauchende Salz-
siure weder geldst noch angegriffen; die aus Isatin erhaltene wurde
jedoch schon in der Kilte mit schwach gelblicher Farbe gelost.

N
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J\/L—C:N.Cg H,’
erhalt man, wenn wan Isatin mit der gleichen Gewichtsmenge 33-pro-
zentiger alkoholischer Athylaminlésung iibergiefit; nach kurzer Zeit
scheiden sich gelbe Krystillchen ab, die man auf Ton absaugt. Fir
die Analyse wurde die Substanz in wenig Chloroform gelost und durch
vorsichtigen Zusatz von Ligroin in Form feiner gelber Nidelchen
gefdllt. Mit verdionten Siuren gibt die Substanz zunichst eine rote
Losung — wahrscheinlich bildet sich das betreffende Salz, — dann
schligt die Farbe in orange um, und es scheidet sich Isatin ab. Im
Schmelzrohrchen erhitzt, schiumt die Verbindung bei ca. 152° auf und
hinterlat eine violette blasige Masse, die sich in Alkohol mit rotvio-
letter Farbe 15st.
0.2012 g Sbst.: 0.5080 g CO,, 0.1053 g HoO. — 0.2037 g Sbst.: 28.95 cem
N (21.5% 766 mm).
CioH1oNz 0. Ber. C 68.92, H 5.76, N 16.09.
Gef. » 68.89, » 5.85, » 16.28.

Isatin-B-dthylimid,

N.GCyH;
Di-g-dathylamino-N-ithyl- " >">CO 5
| G NH.GH;
-~ ~~NH.C:H;
erhiilt man beim UbergieBen von Isatin mit seinem vierfachen Gewicht
33-prozentiger, alkoholischer Athylaminlésung. Nach einigem Stehen
firbt sich die Losung schén rotviolett, und hald scheiden sich weile
Krystillchen ab, die man durch schnelles Losen in heiflem Essizester
und rasches Abkiihlen umkrystallisiert. In trocknem Zustand halt
sich die Substanz monatelang unveriindert, dagegen zersetzt sie sich
in Losung selbst in der Kilte rasch unter Abspaltung von Athylamin
und allméhlicher Braunfarbung. Autffallend ist ihre Bestindigkeit gegen
konzentrierte Schwefelsdure.
0.2069 g Sbst.: 05197 g CO,, 0.1638 g H20. — 0.1525 g Shst.: 21.98 cem
N (21°, 763 mm).
CisHyy N3 0. Ber. C 6801, H 8.50, N 17.00.
Gef. » 68.50, » 8.87, » 16.47.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX.

pseudoisatin,

O
@2
(%3]



3600

Die Bildung dieser Substanz ist also nach folgender Gleichung erfolgt:
Ce H5N02 —+ 3Cs H5 .NH. = C14 H,, N30 -+ H20 -+ NHs
/\/N C.0H
Monobrom-isatin-g-dthylimid, Brw\/;c N.GH, |

wurde durch UbergieBen von 1 g Monobromisatin mit 2 cem 33-pro-
zentiger, alkoholischer Athylaminlosung dargestellt. Die Substanz zeigt
die Farbe, dieselben Reaktionen und #dhnliche Loésungsverhilinisse wie
das gelbe Isatin-8-dthylimid; bei ca. 167" verwandelt sie sich unter
Aufschiumen in eine violette, blasige Masse.

0.2088 g Sbst.: 0.1576 g AgBr. — 0.2167 g Sbst.: 2042 cem N (219,

764 mm).
Ci1oHgBrN,O. Ber. Br 31.62, N 11.07.

Gef. » 32.12, » 10.79.

N

Kaliumsalz des Monobrom- ,/\I/‘\jc_()}(
Il

isatin-@-athylimids, L —C:N.C;H, .

Figt man zu einer alkoholischen Lésung des Monobromisatinithylimids
tropfenweise wilirige Kalilauge, so scheidet sich ein in feinen roten Nidelchen
krystallisierendes Kaliumsalz ab: mit Wasser zerfillt es sofort in seine Kom-
ponenten.

0.2203 g Shst.: 03289 g CO,, 0.0646 g Ho0. — 0.2174 g Sbst.: 18.64 cem
N (21° 763.5 mm). — 0.2173 g Sbst.: 0.1378 g AgBr. — 0.2610 g Shst.:
00772 g K280,.

CioHgBrNo OK. Ber. C 41.23, H 2.74, N 9.62, K 13.40.
Gef. » 40.72, » 3.29, » 9.81, » 13.28.

Br N
NTT=C L 0H

Br /'—C :N.CH;
Ubergieft man Dibromisatin mit 33-prozentiger, alkoholischer Athylamin-
losung (je 2 cem fir 1 g Dibromisatin), so erhilt man das gelbe Dibromisatin-
g-athylimid. Es zeigt dieselben Eigenschaften wie die oben beschriebenen
Analoga; der Zersetzungspunkt liegt hoher, bei ca. 1759,
0.2126 g Sbst.: 0.2848 g COq, 0.0534 g Ho0. — 0.2167 g Sbst.: 15.50 cem
N (189, 760 mm).
CioHsBry N:O. Ber. C 36.14, H 2.41, N 843,
Gef. » 356.53, » 2.81, » 8.24,

Dibrom-isatin-#-athylimid,

BI‘ N.Csz

Di-g-ithylamino-N-ithyl-  ~>~CO
pseudodibromisatin, Br “C/NH-CZHS
STTTYNNH.C H;

Die weille Substanz 148t sich aus Dibromisation gewinnen, wenn man 1 g
Dibromisatin in 50 cem Alkohol suspendiert, mit 2.5 g Athylaminlisung iiber-
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gieBt und solange erhitzt, bis sich die Fliissigkeit eben rotviolett firbt. Kihlt
man dann rasch ab, so schieBen nach kurzer Zeit feine weile, seidenglinzende
Nidelchen an. Diese Substanz ist gegen Siuren und — im Gegensatz zu den
aus Isatin bezw. Monobromisatin erhaltenen analogen Produkten — gegen
Losungsmittel auBerordentlich bestindig.
0.1977 g Shst.: 0.2980 g CO, 0.0767 g H;0. — 0.2123 g Shst.: 19.52 cem
N (219, 761.5 mm). — 0.2048 g Shst.: 0.1874 g AgBr.
CisH;9BryN; 0. Ber. C 41.48, H 4.69, N 10.37, Br 39.50.
Gef. » 41.11, » 435, » 1049, » 39.89.

Dibrom-isatin-a-ithylimid (bezw. -amid),
N
{/\\\‘C.NH.Csz .

NH
/\I/\|CN02H5
_A—CO

LiBt man Dibromisatin mit Athylaminlésung lingere Zeit stehen,
50 scheiden sich neben der weiflen Substanz kleine, griine, canthariden-
glinzende Krystillchen ab. Diese Substanz 148t sich nur schwer von
der viel leichter entstehenden weillen trennen. Es gelang schlieflich
in folgender Weise:

1 g Dibromisatin wurde mit 12 g 83-prozentiger, wibriger Athylamin-
losung Gbergossen: es schieden sich bald die griinen Krystillchen ab; nach
sweitigigem Stehen wurden sie abfiltriert und mit wenig Essigester nachge-
waschen. Das unter den angegebenen Bedingungen gewonnene Priparat ist
nur durch wenig weifle Substanz verunreinigt; man entfernt diese durch zwei-
maliges Auskochen des Rohprodukts mit etwas Essigester. Die griime Sub-
stanz 16st sich in Alkohol mit prachtvoll violettroter Farbe und kann daraus
wieder krystallisiert erhalten werden. Andere Lé&sungsmittel nehmen sie
kaum auf.

0.2068 g Shst.: 0.2752 g COq, 0.0595 g Hy0. — 0.1942 g Sbst.: 18.80 ccm
N (20° 766 mm). — 0.1952 g Shst.: 0.2194 g AgBr.

Ci1oHsBr;N; O. Ber. C 36.14, H 2.41, N 8.43, Br 48.19.
Gef. » 36.29, » 8.13, » 8.19, » 47.85.

Die griine Substanz ist, wie die Analyse zeigt, isomer zu der
gelben; kommt der Athyliminogruppe bei der letzteren die B-Stellung
zu, so diirfte sie bei der griinen- Verbindung die @-Stellung einnehmen.

Die drei analogen Substanzen (die gelbe, die weille und die griin-
cantharidenglinzende) lassen sich auchk vom Dichlorisation aus ge-
winnen.
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