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319, W. Borsche und Robert Meyer: Untersuchungen
diber Isatin und verwandte Verbindungen, IV.): Uber die
Hinwirkung von Hydrazin auf Isatin und N-Methyl-isatin.

{Aus d. Allgem. Chemischen Institut d. Univertit Gottingen.]
(Eingegangen am 29. September 1921.)

Die Einwirkung von Hydrazin auf Isatin sollte je nach den Be-
dingungen des Versuchs entweder zu Isatin-hydrazon (I.) oder zu
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Di-isatin-azin (IL) fihren. Curtius und Thuu, die sich schon
vor 30 Jabren mit dem Studium dieser Reaktion beschiftigten?), haben
aber nur ersteres erhalten und daraus wie aus ihren sonstigen Beob-
achtungen den SchluB gezogen, daB die Verbindung analog den Kon-
densationsprodukten aus a-Diketonen, «-Ketonséure-estern usw. als
>Hydraziverbinduog« (IIL.) aufzufassen sei. Diese Hydraziverbin-
-dungen sollen sich von den normalen Hydrazonen dadurch unter-
scheiden, daf sie bei erneutem Zusammenbringen mit einer Carbonyl-
verbindung nur schwierig in Azine iibergehen, sich beim Erhitzen
unter Abspaltung von N; in die zugehorigen Methylenverbindungen

verwandeln und durch HgO zu Azomethylenverbindungen >C<N

N
oxydiert werden, wihrend die normalen Hydrazoune mit Carbonyl-
verbindungen leicht zu Azinen zusammentreten, beim Erhitzen in
Azine und Hydrazin zerfallen und bei der Oxydation mit HgO
Tetrazokdrper bezw. durch deren weiteren Zerfall No und Azine
liefern. Demgegeniiber vertritt Staudinger in einer 1911 erschie-
nenen Abhandlung?®) den Standpunkt, »da die Hydrazin-Einwirkungs-
produkte aus den gewdhnlichen Aldehyden und Ketonen sowie dem
Benzil und den a-Ketonestern alle einheitlich konstituiert sind, und
daB zu einer unterschiedlichen Formulierung derselben kein Grund
mehr vorhanden ist. Denn es ergab sich, daf die besprochenen
Unterschiede z. T. nicht in dem MaBe bestehen, z. T. sich in ein-
facher Weise erkliren lassen.« Leider wird weder in diesen Sitzen,
noch bei den anschliefenden Versuchen der Einwirkung von Hydrazin
auf Isatin gedacht, die uns im Zusammenhang mit unseren sonstigen

1) 1. Mitteilung vorstehend. 7 J. pr. [2] 44, 187, 551 [1891].
% B. 44, 2197 (1911].
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Studien an diegsem Stoff besonders interessierte. Wir haben sie des-
halb selbst aufs neue untersucht und sind dabei zu Ergebunissen ge-
gekommen, die ganz mit Staudingers Auffassung iibereinstimmen.

Nach Staudinger 148t sich an der Hand des vorliegenden Ver-
suchsmaterials noch nicbt endgiiltig entscheiden, ob die Produkte der
Einwirkung von Hydrazin auf Carbonylverbindungen allgemein
Hydrazi- oder Hydrazonstruktur besitzen. Das natiirlichere erscheint
letzteres, es wird wohl jetzt auch allgemein angenommen. Einen
experimentellen Beweis dafiir sehen wir speziell bei den Isatin-
hydrazonen schon in ijhrer lebhaften Férbung. Die isomeren
Hydraziverbindungen diirften als gesattigte Abkémmlinge des farb-
losen Oxindols ebensowenig gefirbt sein wie ihre Muttersubstanz.
Ferner miiflite in diesem Fall Acetanhydrid mit Isatin-hydrazon eine
Triacetylverbindung (IVa.), mit N-Methyl-isatin-hydrazon eine
Diacetylverbindung (Va.) liefern. In Wirklichkeit entsteht aber

. N.CO.CH, o N.CO.CH,
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ein Diacetyl- bezw. ein Monoacetylderivat, die identisch sind mit
den Kondensationsprodukten (IVb.) und (Vb.) von Isatin bezw. N-Methyl-
isatin mit Acethydrazid und sich danach nicht von Hydraziverbindun-
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gen, sondern von Hydrazonen ableiten.

Die erneute Kondensation der Isatin-hydrazone mit
Carbonylverbindungen vollzieht sich in neutraler Lésung auch
in der Wirme nur sehr allmiihlich und fihrt, falls die dabei ent-
stehenden Stoffe unsymmetrisch konstituiert sind, leicht zu Gemischen,

indem sich die primiren Reaktionsprodukte nachtriglich folgender-
mafen umsetzen:

N.N: CHR N-— G,li\'T
¢ C C

2C:H,<>CO = CsH<>00 0C<>CeH,
NH NH NH

+R.CH:N.N:CH.R.

Durch eine Spur Mineralsiure wird sie aber auBerordentlich be-
schleunigt, so daB es bei Anwendung dieses Kunstgrifis, wenn die
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Versuchsbedingungen so gewihlt werden kdnnen, da die unsymme-
trischen Azine sich ausscheiden, meist keine Schwierigkeit bietet,
die Isatin-hydrazone mit einem zweiten Isatin-Molekiil oder mit
Aldehyden zu vereinigen. Mit Ketonen haben wir sie aber auch so
bisher nicht zu kombinieren vermocht,

Wihrend Isatin und N-Methyl-isatin in ibrem Verhalten gegen
Hydrazin weitgehend iibereinstimmen, macht sich ein aufflliger
Unterschied zwischen beiden bemerkbar, wenn man die zugehorigen
Isatinsduren in essigsaurer Losung damit zusammenbringt. Isatin-
siure liefert auch bei Anwendung eines Hydrazin-Uberschusses so-
gleich Azin bezw. eine Vorstufe davon, die sich durch vorsich-
tigen Salzsiure-Zusatz in krystallisierter Form abscheiden 148t, der
Formel CysHyiOuNs + 2H;0 entsprechend zusammengesetzt ist und
sich beim Erwirmen mit schwach salzsture-haltigem Alkohol fast
augenblicklich in Isatin-azin verwandelt. N-Methyl-isatinsdure
gibt bei der gleichen Behandlung ein Hydrazon, CoHs ONs, das
aber nichi wie das Hydrazon aus N-Methyl-isatin und Hydrazin bei
107°, sondern bei 163° schmilzt. Beide Isomere sind intensiv ge-
firbt. Wir glauben deshalb, dal} es sich auch bei iknen nicht um
Strukturisomerie zwischen Hydrazon und Hydraziverbindung, sondern
um Stereoisomere VIa. und VIb. handelt, und hoffen, diese Auf-
fasgung bald durch weiteres Versuchsmaterial stiitzen zu konnen.

NH,
Vla. |/\ I*ﬁC=N Viv. |"'\|“*"|C“:N
N _lco e CO NH;
CH, CH,
Versuehe.

A. Isatin und Hydrazin.
L Isasin-hydrazon (L).

Isatin-hydrazon kann entweder nach der Vorschrift von Curtius
und Thun in alkoholischer oder auch in wiliriger Losung dargestellt
werden. Erwirmt man z. B. 14.7 g Isatin mit 200 ccm Wasser zum
Sieden und figt dazu 7 g kiufliches 90-proz. Hydrazinhydrat, so
schligt die tiefrote Farbe der Ldsung fast aungenblicklich nach gelb-
braun um, und das Hydrazon beginnt sich in braunlichen Flocken
abzuscheiden. Zur Vollendung der Reaktion digeriert man noch
einige Stunden auf dem Wasserbade, 1Bt erkalten und saugt ab.
Briunlich-gelbe Blittchen, deren Schmp. wir — bei ziemlich raschem
Erhitzen — etwas hdher als Curtius und Thun, bei 229° fanden.
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Nach dem Umkrystallisieren aus der 100-fachen Menge Alkohol
flache, gelbe Nidelchen, die sich bei 237—238° unter lebhaftem Auf-
schiumen verfliissigen und sich im Vakuum der Volmer-Pumpe
unzersetzt sublimieren lassen. Sie l6sen sich im Gegensatz zu
N-Methyl-isatin-hydrazon in heiler verd. Natronlauge mit orangeroter
Farbe. Aus der Losung krystallisieren beim Erkalten feine dunkel-
gelbe Nadeln (Na-Salz des Isatinsiiure-hydrazons?), aus denen Essig-
siure Isatin-hydrazon regeneriert. Beim Erwirmen mit verd. wiBriger
oder alkoholischer Salzsiure liefert das Hydrazon neben Hydrazin
zunéchst Isatin-azin, das dann wegen seiner Schwerldslichkeit nur
langsam weiter in Isatin und Hydrazin gespalten wird.

N-Acetyl-isatin-acethydrazon (IVb.).

a) Aus 2 g Isatin-hydrazon und 10 ecm Acetanbydrid durch
halbstiindiges Kochen. IErstarrt beim Erkaltes zu einem Krystall-
magma. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol gelbe Nadeln.
Schmp. 178°. Ausbeute 2 g.

0.0939 g Sbst.: 0.2026 g COy, 0.0393 g HyO — 0.0857 g Sbst.: 13 cem
N (192, 757 mm).

CieHi OsN; (245.18). Ber. C 58.78, I 4.52, N 17.14.
Gef. » B887, » 4.68, » 17.38.

b) Aus 3.8 g N-Acetylisatin und 15 g Acethydrazid durch ein-
stiindiges Erwirmen in alkoholischer Losung. Beim Verdunsten des
Alkohols hinterblieb ein zahfidssiges 01, das langsam erstarrte. Es
wurde danach mit etwas kaltem Alkohol verrieben, abgesaugt und
der Riickstand aus warmem Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom
Schmp. 178° wie unter a).

0.0997 g Sbst.: 15.3 cem N (219, 751 mm).

Can OaNa. Ber. N 17.14. Gef. N 17.28.

C:N.N:CH.CsH;
Benzal-isatin-azin, GsH<>CO
NH
Aus 1 g Isatin-hydrazon und 2 g Benzaldehyd in 100 cem Alko-
hol durch halbstiindiges Erwéirmen. Wird danach der griBte Teil
des Alkohols abdestilliert, so scheiden sich beim Erkalten orangerote
Nadeln ab, die nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
195° u. Zers. schmelzen.
0.0970 g Sbst.: 0.2575 g COs, 0.0451 g Hj0.
Cy; H;1 ON; (249.20). Ber. C 72.26, H 5.60.
Gef. » 7240, » 5.20.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 182
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Die Kondensation durch Salzsiure zu beschleunigen, erwies sich
in diesem Fall als unzweckmiBig. Als 0.8 g Hydrazon und 0.8 g
Aldehyd mit 40 cem Alkohol + einem Tropfen rauchender Salzsiiure
erwirmt wurden, bildete sich schnell eine klare, orangerote Losung,
aus der aber binnen kurzem dunkeirote Nadeln von Di-isatin-azin
auskrystallisierten:

2015H110Na = CsIIsoN:N.N:Ca H,r,OsN —+ CsHs.CH:N.N:CH.CsH;.

Piperonyliden-isatin-azin, CyH;ON:N.N:CH .CGH3<8>CH3.

0.8 g Isatin-hydrazon werden mit 0.8 g Piperonal in 80 ccm Alkohol
gelst und heif mit einem Tropfen ranchender Salzsiure versetzt. Beim Er.
kalten fillt das Azin in orangeroten Nidelchen aus. Sehr schwer ldslich in
Alkobol, leicht in siedendem Eisessig, aus dem es als rotgelbes Pulver wie-
der herauskommt. Schmp. 250—251° u. Zers.

0.1484 g Sbst.: 0.3562 g CO,, 0.0574 g H,0.
Cis H,; O3 N3 (298.21). Ber. C 65.51, H 3.178.
Gel. » 65.48, » 3.80.

p-Nitrobenzal-isatin-azin, CgH;ON:N.N:CH. CsH,.NO,.
Unter denselben Bedingungen mit 08¢ p-Nitro-benzaldehyd. Orange-

rote Blittchen, praktisch unloslich in Alkoho!, sehr schwer in Eisessig;
Schmp. 250—2510 u. Zers.

0.1486 g Sbst. (Rohprodukt): 0.3314 g CO., 00428 g H,0.
Ci1s 1003 Ny (293.19). Ber. C 6142, H 3.19.
Gef. » 60.84, » 322,

II. Di-isatin-azin (IL).

a) Ein Versuch, Di-isatin-azin direkt aus 2 Mol. Isatin und 1 Mol.
Hydrazin in alkoholischer Ldosung zu gewinnen, hatte nur ein sehr unbelrie-
digendes Ergebnis. 1.5 g Isatin wurden mit 0.3 g Hydrazinhydrat in 50 ccm
Alkohol einige Stunden gekocht, Dubei schied sich anscheinend nur Isatia-
hydrazon aus. Als dieses aber mit 150 cem Alkohol zum Sieden erhitzt
wurde, blieb eine kleine Menge dunkelroter Nidelchen zuriick, die sich durch
Schmp. und Loslichkeitsverbiltnisse als Azin erwiesen,

b) Besser, aber immer noch nicht sehr glatt, gelingt die Darstellung
des Azins aus Isatin und Hydrazin bei Gegenwart freier Salzsiure: Ans
1.5 g Isatin in 150 cem Alkohol wurde nach einstiindigem Kochen mit 0.4 g
Hydrazinhydrat 4- 10 ccm #.-Salzsfiure 1 g davon erhalten.

¢) Am besten bereitet man das Azin aus Isatin-hydrazon und Isatin
auf fulgende Weise: 1.6 g Isatin-hydrazon werden mit 1.5 g Isatin
in 160 cem siedendem Alkohol geldst und mit 2—3 Tropfen rauchen-
der Salzsiure versetzt. Nach wenigen Augenblicken beginnt die
Krystallisation des Azins. Die Ausbeute daran ist quantitativ.
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d) SchlieBlich haben wir im Anschlu8 an friihere Beobachtun-
gen') noch versucht, das von Marchlewski?) beschriebene Semi-
carbazon des Isatins durch kochendes Anilin in das Azin zu ver-
wandeln, aber vergeblich. 2 g davon, die in 10 ccm siedendes Anilin
eingetragen und noch 5 Min. damit gekocht wurden, gingen glatt in
das entsprechende Phenyl-car bamidsiure-hydrazon, CGsH;ON:
N.NH.CO.NH CsH;, iiber. Es krystallisiert aus Eisessig in gelben
Nadelo, schmilzt bei 233° u. Zers. und ist identisch mit dem Kon-
densationsprodukt aus Isatin und Phenyl-carbamidsiure hydrazid.

0.0743 g Sbst.: 12.9 cem N (17° 751 mm).

CisH1303 Ny (280.22) Ber. N 20.00. Gef. N 19.93.

Bei weiterem Kochen mit Anilin wird es allmiblich zersetzt. Neben
Diphenyl-harnostoff entstehen dabei aber nur nicht krystallisierende rote
Schmieren.

Di-isatin-azin ist fast unléslich.in den meisten organischen
Lésungsmitteln, schwer loslich in siedendem Pyridin oder Nitro-ben-
zol, aus denen es in glitzernden, dunkelroten Nidelchen krystallisiert.
Sie zersetzen sich nach vorherigem Sintern lebhaft bei 295—2969,

02022 g Sbst.: 0.4904 g CO,, 0.0690 g H;0. — 0.1659 g Shst.: 28.6 cem
N (18°, 742 mm).

Cis Hio05N, (290.20). Ber. C 66.15, H 3.47, N 19.35.
Gef. » 66.15, » 3.82, » 19.40.

Beim Erhitzen mit Eisessig und rauchender Salzsiiure wird es
zu Isatin und Hydrazin hydrolysiert. Heifle alkobolische Natron-
lauge 16st es mit rotbranner Farbe. Die Ldsung bleibt beim Er-
kalten klar, erstarrt aber, mit Salzsiure iibersitiigt, nach einigen
Augeoblicken zu einem dicken Brei leuchtendroter Flocken, die beim
Erwirmen das Azin zuriickbilden. Digeriert man es mit der gleichen
Menge Hydrazinhydrat und der 100-fachen Menge Alkohol auf dem
Wasserbade, so geht es ziemlich schnell als Hydrazon in Losung,
das beim Erkalten in den bekannten, bei 237—233° schmelzenden
Nidelchen auskrystallisiert.

Mit Acetanhydrid liefert es nur ein Mono-acetylderivat:
0.5 g Azin wurden 3 Stdn. mit 50 cem Acetanhydrid gekocht. Es
ging dabei nach und nach in Losung. Statt seiner schied sich be-

1) B. 84, 4297 [1901].

%) B. 29, 1032 [1896] — Die kleine Menge brauner, in séimtlichen orga-
nischen Losungsmitteln duBerst schwer loslicher Substanz, die Marchlewski
erhielt, als er das Semicarbazon mit konz. Salzsfure auf 130° erhitzte, ist
vermutlich Di-isatin-azin gewesen. Wir haben sie bei einer Wiederholung
seines Versuches nicht wieder aunffinden kdnmnen.

182¢
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reits in der Wiirme ein Teil des Acetylierungsprodukts in flachen,
dunkelgelben Nadeln aus, der Rest beim Erkalten. Ts zersetzte
sich von etwa 220° an ganz allmihlich unter Dunkelfirbung, ohne
eigentlich zu schmelzen, und wurde wegen seiner Schwerldslichkeit
fiir die Apalyse nur durch Auswaschen mit Ather gereinigt.

0.1995 g Sbst : 0.4680 g CO;, 0.0700 g H,0.
CaoH“ 04N4 (374.'26). Ber. C 64.16, H 3.71.
CisHi3O3N, (33232). » » 65.04, » 3.64.
Gef, » 65.31, » 4.0L
Bei einem Versuch, 0.5 g davon dorch 8-stiindiges Kochen mit der za
volliger Losung erforderlichen Menge Acetanhydrid (90 cem) weiter zu acety-
lieren, erhielten wir neben etwas unverindertem Ausgangsmaterial nur dunkel-
braune, nicht krystallisierende Zersetzungsprodukte. Unsere Bemiihungen,
das Diacetylazin aus N Acetyl-isatin-hydrazon und N-Acetyl-isatin aufzubauen,
scheiterten daran, daB letzteres schon bei kurzem Erwirmen mit einer Lo-
sung von Hydrazin in 50-proz. Essigsiure entacyliert wird und nur gewdhn-
liches Isatin-hydrazon auskrystallisiert.

IIL. Isatinsdure und Hydrazin.

Wir losten 3 g Isatin unter gelindem Erwirmen in 20 cem
Wasser - 10 ccm  5-n. Natronlauge, siuerten mit 25 ccm Wasser
+ 5 ccm Eisessig an, filtrierten und versetzten mit 2 g Hydrazin-
hydrat. Das Gemisch war am andern Morgen noch vollkommen
klar, schied aber nach Zugabe von etwa 3 ccm rauchender Salzsiure
nach einiger Zeit briunlichgelbe Blittchen ab, die nach 6 Stdn. ab-
gesaugt wurden; Ausbeute 1.3 g. Sie losten sich schwer in sieden-
dem Wisser, leicht (bis auf einen geringen rotbraunen Riickstand von
Di-isatin-azin, der abiiltriert wurde!) und mit tiefgelber Farbe in
verd, warmer Natriumacetat Losung. Aus dieser Losung fiel auf
vorsichtigen Zusatz von (Salzsiiure oder) Salpetersiure ein bellgelber,
feinkrystallinischer Niederschlag aus, der nach 10 Min. abiiltriert und
gut ausgewaschen wurde. Er firbte sich beim Erhitzen von 120°
an erst hellrot, dann immer duonkler und zersetzte sich bei 248—
250° unter Gasentwicklung.

0.1576 g Sbst.: 0.3070 g COs, 0.0716 g H,0.
CmHuOoNg"'?HﬁO (36226). Ber. C 53.02, H 5.01
Gef. » 53.14, » 5.08,

Beim Erwirmen mit salzsiure-haltigem Alkohol lieferte er fast
augenblicklich Di-isatin-azin. Beim UbergieBen mit der 60-fachen
Menge Acetanbydrid firbte er sich rot und ging beim Kochen damit
schnell in die charakteristischen, schwerldslichen, gelben Nadeln des
Acetyl-di-isatin-azins iiber.
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Das urspriingliche Filtrat von diesem Stoff wurde tochmals mit 10 cem
rauchender Salzsiiure versetzt. Es begann nach einigen Minuten leuchtend
rote Flocken auszuscheiden und erstarrte dadurch bald zu einer Gallerte.
Der Niederschlag bildete nach dem Aunswaschen und Trocknen ein undeut-
lich krystallines Pulver, seiner (bei verschiedenen Versuchen schwankenden)
Zusammensetzung nach ein teilweise anhydrisiertes Di-isatinsiure-azin. Beim
Erwirmen mit 40 cem Alkohol verwandelte er sich, -ohne sich vollig zu 16sen,
schnell in einheitliche dunkelrote Nidelchen von Di-isatin-azin, Aus-
beute daran 1.6 g.

B. ¥N-Methyl-isatin und Hydrazis.

C(:N.NH,)
[. N-Methyl-izatin-hydrazon, Celli<”>CO (Schmp. 107—108°).
N(CHs)

3.2 g N-Methyl-isatin in 10 cem Alkohol werden mit 1.3 g
Hydrazinhydrat in 4 ccm Wagser 1 Stde. auf dem Wasserbade er-
wirmt. Die rote Farbe der urspriinglichen L&suog schligt dabei
rasch in gelb um. Beim Erkalten triibt sich das Gemisch milchig
und setzt ein gelbes Ol ab, das nach einiger Zeit krystallin wird.
Es gibt, aus wenig Alkohol umkrystallisiert, gelbe, glinzende Niidel-
cher vom Schmp. 107—108° die aber beim Liegen an der Luft bald
matt und undurchsichtig werden ).

0.1160 g Sbst.: 0.2629 g COy, 00528 g H;0. — 0.0,98 g Sbst.: 20,9 cem
N {200 764 mm).

CoH,ON; (175.19). Ber. C 61.65, H 5.18, N 24.01.
Gef. » 61.80, » 5.04, » 23.79.

Im Gegensatz zum nicht methylierten Hydrazon l6st sich der
Stoft auBer in Alkohol auch reichlich in Ather, Benzol, Aceton usw.,
dagegen nicht in verd. Natronlauge. Beim Erwirmen damit schmilzt
er zu einem dunklen Ol zusammen, das z. T. mit Wasserdimplen
fliichtig zu sein scheint und noch nicht niher untersucht ist. Mit
kalt gesittigter alkoholischer Pikrinsiure-Losung liefert er ein rotes
Pikrat vom Schmp. 1129, in &therischer Lésung mit trocknem Salz-
siuregas ein rotes Chlorbydrat vom Schmp. 1820 Beim Erwifmen
mit verd. waBriger oder alkoholischer Salzsiure verwandelt er sich
schnell in Di-(N-methyl-isatin)-azin. Seine thermische Zer-

) Bei wiederholtes Darstellung dieses Hydrazons haben wir statt seiner
zweimal einen Stoft gleicher Zusammensetzung erhalten, der mach vorherigem
Erweichen erst bei 155—160° schmo!z und vielleicht mit dem unter IIL. be-
schrichenen Isomeren vom Schmp. 163° identisch ist. Die niheren Um-
stinde, von denen seine Bildung aus N-Methyl-isatin und Hydrazin abhingt,
haben wir trotz systematischer Abiinderung der Versuchsbedingungen noch
nicht ermitteln konnen,
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setzung unter vermindertems Druck (15 mm) gibt nur wenig N-Me-
thyl-oxindol') (aus heiBem Wasser gelbliche Nadeln vom Schmp.
889, in der Hauptmenge geht er in ein schwarzes, nur zum kleinen
Teil in Alkohol losliches Harz iiber.

/C(:N-NH-CO.Cﬂa)\
SN(CH;) ————CO0™
nach denselben Verfahren wie N-Acetylisatin-acethydrazon bereitet,
krystallisiert aus Alkohol in diinnen, gelben Nadeln und schmilzt bei
143°.

0.1012 g Sbst.: 0.2262 g CO;, — H;0. — 0.1043 g Sbst.: 18.1 ccm N
(220 756 mm).

CnHquNa (217.18). Ber. C 60 80, H 5.11, N 19.35,
Gef, » 6096, » — » 19.32.

Benzal-N-methyl.isatin-azin, CoH; ON:N.N:CH.Cs;H;.

Aus 1.6 g Hydrazon und 2 g Benzaldehyd in 10 ccm Alkohol durch
balbstiindiges Kochen. ¥illt beim Erkalten in 1oten Blittchen aus, Schmp.
nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol 156°.

0.0990 g Sbst.: 0.2657 g CO,, 0.0452 g H,O.

CieHiaON; (263.21). Ber. C 72.98, H 4.98,
Gef, » 73.21, » 5.11,

p-Nitrobenzal-N-methyl-isatin-azin, CoH;ON{N.N:CH.C¢H,.NO,.
Aus 0.5 g Hydrazon und 0.5 g p-Nitro-benzaldehyd in 15 cem Alkohol
durch einen Troplen rauchender Salzsiure. Es 16st sich kaum in kochendem
Alkohol. dagegen ziemlich gut in Eisessig und krystallisiert daraus in orange-
gelben Nidelehen vom Schmp 245—246°.
0.1412 g Sbst : 0.3219 g CO,, 0.0500 ¢ H,0.

CicHi2 05 N, (307.21). Ber. C 62.52, H 3.61.
Gef. » 62.21, » 3.96.

Bei einem Parallelversuch wurde die alkoholische Losung der Kompo-
nenten ohne Salzsiure-Zusatz anderthalb Stunden gekocht. Sie firbte
sich langsam orangerot und begann dann ein Gemisch orange- und hell-
gelber Nidelchen auszuscheiden. Beim Aufkochen mit Ei.essig blieben
letztere groBenteils ungeldst. Sie erwiesen sich durch Schmp. (298%) und
sonstige Eigenschaften als p-Nitrobenzal-azin?), wihrend aus dem Filtrat
durch Di-N-methylisatin-azin verunreinigies p-Nitrobenzal-N-methyl-
isatin-azin auskrystallisierte.

N-Methyl-isatin-acethydrazon, C¢H,

II. Di-N-methyl-isatin-azin, G H; ON:N.N:Cy H; ON.

Aus 1.75 g N-Methylisatin-bydrazon (Schmp. 1079 und 1.6 g
N-Methyl-isatin in 30 ccm Alkohol durch einen Tropfen Salzséiure.
Nach 12 Stdn. wird abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert.

1) Colman, A. 248, 120 [1888].
2} Curtius und Lublin, B. 83, 2465 (1900]



2853

Hellrote Nadelchen, die sich von 235° an dunkel farben und sintern
und sich je nach der Schnelligkeit der Warmezufubr von 240—245°
unter lebbaftem Aufschdumen zersetzen.
0.0971 g Shst.: 02422 g €O, 0.0374 g H;O.
Cls HuOgNA (318.24). Ber. C 67.90, H 4.43.
Gel. » 68.03, » 4.31.
Di-N-methylisatin azin lost sich in allen in Betracht kommenden
Losungsmitteln erheblich leichter als die nicht methylierte Verbin-
dung. Durch Erwirmen mit einer alkoholischen Losung von Hydra-
zinhydrat wird es glatt in das zugehorige Hydrazon vom Schmp. 107°
iibergefiihrt.

III. N-Methyl-isatinsiure und Hydrazin.

Genau wie unter A III. werden 3.2 g N-Methyl-isatin durch
verd. Natronlauge zur Isatinsiure aufgespalten und nach dem An-
sjuern mit KEssigsiure mit 2 g Hydrazinhydrat zusammengebracht.
In diesem Fall triibt sich aber die Mischung bald und setzt rétliche
Oltropfen ab, die allméblich erstarren. Sie werden am npichsten
Tage durch Aufnebmen mit heilem Methylalkohol von etwas neben-
bei entstandenem Azin befreit und durch ofteres Umkrystallisieren
aus moglicht wenig Methylalkohol weiter gereinigt. Man erhilt so
schlieBlich schiefwinklige, rote Priemen, die sich zu einem dunkel-
gelben Pulver zerreiben lassen und unter lapgsamer Gasentwicklung
bei 1621630 schmelzen. Ausbeute etwa 2 g.

01914 g Shst.: 0.0863 g COs, 0.4302 g HyO. — 0.1694 g Shst.: 0.3318 ¢
C0s, 0.0828 ¢ H,0.

CyHy ON; (175.19). Ber. C 61.85, H 518
Gef, » 61.32, 6147, » 5.03, 547.

Aus den essigsauren Mutterlaugen davon fillten 10 ccm rauchender
Salzsiure hellrote Krystallflocken des Azins, das aus siedendem Alkohol
in mikroskopischen Niidelchen (Scbmp. 239—240° u. Zers.) herauskam,

Von Derivaten des hochschmelzenden Hydrazons haben wir bisher die
Acetylverbindung, die p-Nitro-benzalverbindung und das Kon-
densationsprodukt mit N-Methyl-isatin untersucht. Alle drei
glichen in Farbe, Krystallform und Laslichkeitsverhéltnissen weitgehend den
entsprechenden Abkomu lingen des niedrigschmelzenden lsomeren. Auch die
Schmelzpunkte der Acetyl- und p-Nitro-benzalverbindungen stimmten iber-
ein. Dagegen fanden wir den Zersetzangspuokt des Di-N-methyl-isatin-azins
ans dem Hydrazon vom Schmp. 162—163° etwas hoher, bei 251—253° Es
gab mit alkoholischer Hydrazinlgsnng ein Hydrazon, das bereits unterhalb
90° zu schmelzen begann, wie eine Mischung der beiden Isomeren.



