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510. C. Haslinger: 
Ober die Einwirkung von Athylamin auf Isatine. 

[ Vorl iiu f i ge Mitt e i  1 u n g.] 
(Eingegangen am 7. August 1907.) 

Kiirzlich machte Hr. Geheimrat L i e b e r m a n n ,  dem ich auch die 
Anregling zu der nachstehenden Arbeit verdanke, darauf aufmerksam ’), 
daB das Verhalten des Isatins und der substituierten Isatine gegen die 
einfachsten aliphatischen Ammoniake bisher noch ganz ungenugend 
bekannt sei. Wihrend uber die Einwirkung von aromatischen Aminen 
und Diaminen, sowie von Pyrrol und Piperidin auf die Isatine zahl- 
reiche Arbeiten vorliegen, ist yon aliphatischen Aminen nur das 
Amylamin’) - und zwar recht ungeniigend - in seiner Einwirkung 
auf Isatin untersucht worden. 

Zunachst habe ich das I‘erhalten des Athylamins gegen Isatin 
und dessen Substitutionsprodukte zu studieren begonnen. Hierbei 
ergab sich sofort, dalj schon bei Einwirkung von Athylamin auf die 
Isatine in der Kalte 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 Abanderungen der Darstellungsweise alle drei Arten von Ver- 
bindungen gewinnen; vom Isatin und Monobrom-isatin wurde bisher 
nur die gelbe und die weilje Verbindungsform erhalten. 

Die Reaktionen treten beim Ubergieljen der fein gepulverten Snb- 
stanz rnit bestimmten Mengen 33-prozentiger nlkoholischer oder eben- 
solcher waariger Athylaminlosung schon in der Kalte ein; in einem 
Falle - bei der Darstellung der weiBen Substanz aus Dibrorn-isatin - 
errwies sich ein weiteres Verdiinnen mit Alkohol nnd gelindes Erwar- 
men als zweckmaljig. Die spezielle Darstellung folgt Lei den einzel- 
nen Verbindungen. 

Alle drei Verbindungsklassen losen sich in konzentrierter Schwe- 
felsaure, die gelbe mit roter bis rotvioletter, die grune mit blauer 
Farbe; fiigt man Wasser hinzu, SO scheiden sich in beiden Fallen die 
betreffenden Isatine ab. Dagegen lost sich die weil3e Substanz in 
konzentrierter Schwefelsaure farblos unil wird aus dieser Losung 
durch Wasserzusatz unverandert wieder ausgefallt. Rauchende Salz- 
saure gibt rnit der gelben Art sofort eine rote Losung; nach einigem 

I )  Diese Berichte 40, 2497 [19071. 
3) Zu dieser gel&% anch das Ton H. Schiff (s. 0.) dargestellte gelbe 

2, Ann. d. Chem. 144, 53. 

Amylimesatin. 
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Stehen schliigt die Farbe in orangegelb um, und die Isatiiie scheiden 
sich ab; auf die griine T'erbindung wirkt rauchende Salzsiiure Tiel 
langsamer ein : nach einigen Stunden fiillt das zugruride liegende 
Dibromisatin in feinen Krystallchen aus. Die ails Di!iromisatin und 
A%thylamin dargestellte weifie Sullstanz wird durch rauchende Salz- 
siiure weder gelost noch angegriffen; die aus Isatin erhalteiie wi rde  
jedoch schon in der Kalte niit schwach gelblicher Farbe gelijst. 

N 

erhiilt man, wenn inan Isatin niit der gleichen Gewichtsmenge %-pro- 
zentiger alkoholischer Athj  laminlosung uhergie8t; nach kurzer Zeit 
scheiden sich g e l b e  KrjstSillchen ab, tlie man auf Ton ahsaugt. F u r  
die Analyse wurde die Substanz in wenig Chloroform gelost und durch 
\ orsichtigen Zusatz von Ligroiu in Form feiner gelber Kadelchen 
gefallt. >fit Terdunnten Scturen gibt die Substanz zunachst eine rote 
Losung - wahrscheinlich bildet sich das betreffencle Salz, - d a m  
schliigt tlie Farbe in  orange urn, und es scheidet sich Isatin ab. Iin 
Schmelzrohrchen erhitzt, schaumt die T'erbindung bei ca. 152O auf und 
hinterlafit eine violette blasige Masse, die sich in Alkohol mit rotvio- 
letter Farbe lost. 

0.2012 g Shst.: 0.5050 g CO2, 0.1053 g HSO. - 0.2037 g Sbst.: 28.95 ccm 
N (31.5O, 766 inm). 

CIOH~ON~O. Ber. C 68.92, H 3.76, N 16.09. 
Grf. )) 68.89, )) 5.85, )) 16.28. 

N.CaHj 
D i - 6 - 5 t h y  1 a m i  n o - N -  ii t h y  1 - 

p s e u d o  is a t  i n ,  
'"'CO 

1 I I ~ , N H . C ~ H ~ '  
NH.CzHs \/--- \ 

erhlilt man beiiii Ubergiefien yon Isatin mit seinem vierfachen Gewicht 
33-prozentiger, alkoholischer Athylaminlosung. Nach einigem Stehen 
f i rbt  sich die Losung schon rotviolett, und t d d  scheiden sich weiBe 
Iirystallchen all, die man durch schnelles Losen in heil3em Essigester 
und rasches Abliiihlen umkrystallisiert. I n  trocknem Znstand halt 
sich die Substanz mon atelang unveriindert, dagegen zersetzt sie sich 
in  Losung selbst in  der KBlte rasch unter Ahspaltung von Athylamin 
und allm&hlicher Braunfarbung. Auffallend ist ihre Bestiindiglieit gegen 
konzentrierte Schwefelsaure. 

0.2069 g Sbst.: 0.5197 g COZ, 0.1638 g HzO. - 0.1535 g Shst.: 21.98ccm 
N c21", 763 mm). 

CllH21N30. Bey. C 6S.01, H 8.50, N 17.00. 
Gef. )> 68.50, )> 8.87, >> 16.47. 
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Die Bildung dieser Substanz ist also nach folgender Gleichung erfolgt : 
CsHsNOt +3CzHj .NH? = C I ~ H Z ~ N ~ O + H Z O + K H ~ .  

N 
"- 'yC. 0 H 

J I o n o b r o m - i s a t i n - ~ - a t h y l i m i d ,  I 1 , 
B r , / L - C  : K . C2 Hj , 

wurde durch UbergieBen von 1 g Monobromisatin init 2 ccni %-pro- 
zentiger, alkoholischer .hhylarninlosung dargestellt. Die Substanz zeigt 
die Fnrbe, dieselben Reaktionen und ahnliche Losungsrerhiiltnisse wie 
das gelbe Isatin-&athylimid; bei ca. 167O verwandelt sie sich unter 
AufschBumen in  eine violette, blasige Masse. 

0.2088 g Sbst.: 0.1.5i6 g AgBr. - 0.2167 g Sbst.: 20.42 ccni K (210, 
764 mm). 

CloEI~BrNz0.  Ber. Br 31.62, N 11.07. 
Gef. D 32.12,. )> 10.79, 

N 
I< a l i u  m s a1 z (I e s M o n o  b r o ni - ,"-/A~C. 0 K / I 1  is a t i n  - @- B t h y 1 i m i d s , \ / ' A C : N . C z H j .  

Fugt man zu einer alkoholischen Losung des Xonobromisntinathylinds 
tropfenweise waBrige Kalila.uge, so scheidet sich ein in feinen roten Nadelchen 
krystallisierendes lialiunisalz ab : mit Wasser zerfallt es sofort i n  seine Kom- 
ponenten. 

0.2203 g Sbst.: 0 3289 g COz, 0.0646 g HzO. - 0.2174 g Sbst.: 18.61 ccm 
N @lo, 763.5 nim). - 0.2173 g Sbst.: 0.1378 g SgBr.  - 0.2610 g Sbst.: 
0.0772 g KzSO4. 

CloHsBrNsOR. Ber. C 41.23, 11 3.74, N 9.62, I< 13.40. 
Gef. )) 40.72, )) 3.29, )> 9.81, )) 13.15. 

Br N 
D i b r o m -i s a t i  11 -/3 - i t h  y 1 i m i d ,  Br[\l'T. OH 

,-C: N.CzHj 
UbergieBt man Dibromisatin mit 33-prozentiger, alkoholischer A thylamin- 

16sung (je 2 ccm fur 1 g Dibromisatin), SO erhalt man das gelbe Dibroniisatin- 
p-athylimid. Es zeigt dieselben Eigenschaften wie die ohen heschriebencn 
Analoga; der Zersetzungspunkt liegt hijher, bei ca. 1750. 

0.2126 g Sbst.: 0.2848 g COz, 0.0534 g HzO. - 0.2167 g Sbst.: 15.50 ccin 
N (lSo, 760 mm). 

Cj0H8Br2&0. Ber. C 36.14, H 2.41, N 8.43. 
Gef. )) 36.53, )) 2.81, )) 5.24. 

B r  N.C2Hj 
D i -/3- a t  h y l a  m i n  o - N -  B t h y 1 - i''-'\CO 

11 s e u d o d i b r o m i s a t  i n ,  Br<j-.)C ,KH. Cz Hi 
\NH . C, H~ 

Die weiWe Substanz liiBt sich nus Dibromisation gewinnen, wenn nian 1 g 
Dibroniisatin in 50 ccm Alkohol suspendiert, mit 2.5 g ;\thylaniinl;isung iiber- 



gieat und solange erhitzt, bis sich die Fliissigkeit eben rotviolett fiirbt. Ktihlt 
man dann rasch ab, so schiden nnch kurger Zeit feine weiae, seidenglanzende 
Nadelchen an. Diese Substanz ist gegen Stiuren und - im Gegensatz zu den 
aus Isatin bezw. Monobromisatin erhaltenen analogen Produkten - gegen 
Lijsungsmittel auoerordentlich besthdig. 

0.1977 g Sbst.: 0.2980 g Con, 0.0767 g H&. - 0.2123 g Sbat.: 19.52 ccm 
N (210, 761.5 mm). - 0.2048 g Sbst.: 0.1874 g AgBr. 

C14H19BrzN30. Ber. C 41.48, H 4.69, N 10.37, Br 39.50. 
Gef. B 41.11, B 4.35, B 10.49, >> 39.89. 

D i b r o m - i s a t i n - u - a t  h y 1 i m i d  (bezw. - a m i d )  , 
NH N 

""C : N . Cz Hs '--C.NH.CzHs. 
oder i i lc0 (JJCO \/ ~ 

LaBt man Dibromisatin mit Athylaminliisung langere Zeit stehen, 
so scheiden sich neben der weiBen Substanz kleine, griine, canthariden- 
glanzende Krystallchen ab. Diese Substanz l a t  sich nur schwer von 
der vie1 leichter entstehenden weil3en trennen. Es gelang schliel3lich 
in folgender Weise : 

1 g Dibromisatin wurde mit 12 g 33-proxentiger7 w&higer Bthylamin- 
losung iibergossen: es schieden sich bald die griinen Krystallchen ab; nach 
xweitiigigem Stehen wurden sie abfiltriert und mit wenig Essigester nachge- 
waschen. Das unter den angegebenen Bedingungen gewonnene Praparat ist 
nur durch wenig weil3e Substanz verunreinigt; man entfernt diese duroh zwei- 
maliges Auskochen des Rohprodukts mit etwas Essigester. Die griine Sub- 
stanz l6st sich in hlkohol mit prachtvoll violettroter Farbe und kann daraus 
wieder krybtallisiert erhalten werden. Andere Losungsmittel nehmen sie 
kaum auf. 

0.2068 g Sbst.: 0.2752 g COz, 0.0595 g HaO. -0.1942 g Sbst.: 13.80ccm 
N (20°, 766 mm). - 0.1952 g Sbst.: 0.2194 g AgBr. 

CIoHBBr2NZO. Ber. C 36.14, H 2.41, N 8.43, Br 48.19. 
Gef. 36.29, B 3.13, D 8.19, B 47.85. 

Die griine Substanz ist, wie die Annlyse zeigt, isomer zu der 
gelhen; kommt der Athylirninogruppe bei der letzteren die P-Stellung 
zu, SO diirfte sie bei der griinen Verhindung die u-Stellung einnehmen. 

Die drei analogen Substanzen (die gelbe, die weiIje und die griin- 
cantharidenglanzende) lassen sich auch vom Dichlorisation aus ge- 
winnen. 
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