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319, W. Borsch0 und Rober t  M e y e r :  Untersuchungen 
iiber Isatin und verwandte Verbindungen, IV.9: thjer ilie 

Einwirkung von Hydrazin auf Isatin und N-Methyl-isatin. 

[Aus d. Allgem. Chemischen Institut d. Univertat G6ttingen.l 
(Eingeegangen am 29. September 1921.) 

Die Einwirkung von Hydrazin auf Isatin sollte je nach den Be- 
dingungen des Versucbs entweder zu I s a t i n - h y d r a z o n  (I.) oder zu 

I. 11. 111. 

D i - i s a t i n - a z i n  ([I.) fiihren. C u r t i u s  und T h u n ,  die sich schon 
vor 30 Jabren rnit dem Studium dieser Reaktion beschPftigtena), 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, a-Ketonsaure-estern usw. als 
PHydraziverbindunga (111.) aufzufassen sei. Dieve H y d r a z i v e r  b in  - 
d u n g e n  sollen sich von den normalen Hydrazonen dadurch unter- 
scheiden, da13 sie bei erneutem Zusammenbringen rnit einer Carbonyl- 
verbindung nur schwierig i n  Azine ubergehen , sich beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Na in die zugehorigen Methylenverbindung en 

N verwandeln und durch Hg 0 zu Azomethylenverbindungen 3.C" .* 
'N 

oxydiert werden, wahrend die n o r m a l e n  H y d r a z o n e  mit Carbonyl- 
verbindungen leicht zu Azinen zusammentreten , beim Erhitzen in 
Azine und Hydrazin zerfallen und bei der Oxydation mit HgO 
Tetrazokiirper bezw. durch deren weiteren Zerfall Na und Azine 
liefern. Demgegenuber vertritt S t a u d i n g e r  in einer 1911 erschie- 
nenen Abhandlung 3, den Standpunkt, ndal3 die Hydrazin-Einwirkungs- 
produkte aus den gewohnlichen Aldehyden und Ketonen sowie dem 
Benzil und den a-Ketonestern alle einheitlich konstituiert sind, und 
da13 zu einer unterschiedlicben Formulierung derselben kein Grund 
mehr vorhanden ist. Denn es ergab sich, da13 die besprochenen 
Unterschiede z. T. nicht in dem MaBe bestehen, z. T. sich in ein- 
facher Weise erkliiren 1assen.a Leider wird weder in diesen SZitzen, 
noch bei den anschlieaenden Versuchen der Einwirkung von Hydrazin 
auf Isatin gedacht, die uns im Zusammenhang rnit unseren sonstigen 

I) 111. Mitteilung vorstehend. 
s, B. 44, 2197 [lgll]. 

a) J. pr. [2] 44, 187, 551 [1891]. 
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Studien an  diesem Stoff besonders interessierte. Wir haben sie des- 
Balb selbst aufs neae untersucht und sind dabei zu Ergebnissen ge- 
gekommen, die ganz rnit S t a u d i n g e r s  Auffassung ubereinstimmen. 

Nach S t a u d i n g e r  laat 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 naturlichere erscheint 
letzteres, es wird wohl jetzt auch allgemein angenommen. Einen 
experimentellen Beweis dafur sehen wir speziell bei den Isatin- 
hydrazonen schon in ihrer l e b h a f t e n  .Farbung. Die isomeren 
Hydraziverbindungen diirften als gesiittigte Abkommlinge des farb- 
losen Oxindols ebensowenig gefiirbt sein wie ihre Muttersubstanz. 
Ferner miidte in diesem Fall Acetanhydrid mit Isatin-hydrazon eine 
T r i a c  e tyl v e r  bin d u n g  (IV a.), mit N-Methyl-isatin-hpdrazon eine 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g  (Va.) liefern. I n  Wirklichkeit entsteht aber 

CO . CHa CHa 
ein Diace ty l -  bezw. ein Monoace ty lde r iva t ,  die identisch sind mit 
den Kondensationsprodukten (IVb.) und (V b.) von Isatin bezw.N-Methy1- 
isatin rnit Acethydrazid und sich danach nicht von Hydraziverbindun- 

T m C :  N .  NH. CO. C& I\-- C: N .NH.CO.CH:, 
IVb. ,,../co 

N N 
co .err, CH3 

gen, sondern von Hydrazonen ableiten. 
Die erneute K o n d e n s a t i o n  d e r  I s a t i n - h y d r a z o n e  m i t  

C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  vollzieht sich in neutraler Lbsung auch 
in der Warme nur sehr allmiihlich und fuhrt, falls die dabei ent- 
stehenden Stoffe unsymmetrisch konstituiert sind, leicht zu Gemischen, 
indem sich die primiiren Reaktionsprodukte nachtriiglich folgender- 
maBen umsetzen : 

N.N:CHR N- - __ N 
c c c 

2 Cs HI<>CO = Cg &<>CO OC<>C, Ha 
NH NH NH 

Durch eine Spur MineralsBure wird sie aber auderordentlich be- 
schleunigt, so da13 es bei Anwendung dieses Kunstgriffs, wenn die 

+- R.CH:N.N:CH.R. 
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Versuchsbedingungen so gewahlt werden konnen, daB die unsymme- 
trischen Azine sich ausscheiden , meist keine Schwierigkeit bietet, 
die Isatin-hydrazone mit einem zweiten Isatin-Molekul oder mit 
Aldehyden zu vereinigen. Mit Ketonen haben wir sie aber auch so 
bisher nicht zu kombinieren vermocht. 

Wiihrend Isatin und N-Methyl-isatin in ihrem Verbalten gegen 
Hydrazin weitgehend ubereinstimmen , macht sich ein aufftlliger 
Unterschied zwischen beiden bemerkbar, wenn man die zugehorigen 
I s a t i n s a u r e n  in essigsaurer Losung damit zusarnmeobringt. I s a t i n -  
s Bur e liefert auch bei Anwendung eines Hydrazin-~berschusses so- 
gleich A z i n  bezw. eine Vors tu fe  d a v o n ,  die &h durch vorsich- 
tigen Salzsaurs-Zusatz in krystallisierter Form abscheiden laat, der 
Formel H14 0 4  N4 + 2HaO entsprechend zusamrnengesetzt i a t  und 
sich beim Erwarmen mit schwach salzsiiure-haltigem Alkohol fast 
augenblicklich in Isatin-azin verwandelt. 3 - M  e t h y 1-i s a t i n s a  lire 
gibt bei der gleichen Behandlung ein H y d r a z o n ,  CSHSONS, dss 
aber nichl wie das Hydrazon aus N-Methyl isatin uud Hydrazin bei 
1070, soudern bei 163O schmilzt. Beide Isomere sind intensis ge- 
farbt. Wir glauben debhalb, da13 es bich auch bei ihnen nicht uyll 
Strukturisomerie zwischen Hydrazou und Bydraziverbindung, sondern 
urn Stereoisomere VIa. und VIb. handelt, und hoffen, diese Bur- 
fasgung bald durch weiteres Versuchsmaterid stutzen zu konnen. 

NHB 
VI a. - TI b. '- -C ==N L., ~\/iCO CJJCO rj, 

N N 
CHa CHa 

Versnehe. 
A. I s a t i n  u n d  H y d r a z i n .  
I. I s a t i n - h y d r a z o n  (I.]. 

Isatin-hydrazon kann entweder nach der Vorschrift yon C u r  t i u s  
und T h u n  in alkoholischer oder auch in waBriger Losung dargestellt 
werden. Erwiirmt man z. B. 14.7 g Isatin mit 200 ccm Wasser zum 
Sieden und fugt dazu 7 g kaufliches 90-proz. Hydrazinhydrat, so 
schlagt die tiefrote Parbe der Losung fast augenblicklich 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, 110t erkalten und saugt ab. 
BrEunlich-gelbe Blattchen, deren Schmp. wir - bei ziemlich rascheui 
Erhitzen - etwas hoher als C u r t i u s  nnd T h u n ,  bei 2290 fanden, 
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Na'ch dem Umkrystallisieren aus der 100-fachen Menge Alkohol 
flache, gelbe Nadelchen, die sich bei 237-2380 unter lebhaftem Auf- 
schhmen verfliissigen und sich im Vakuum der Volrner-Pumpe 
unzersetzt sublimieren lassen. Sie losen sich im Gegeosatz zu 
N-Methyt-isatin.hjdrazon in hei5er verd. Natronlauge mit orangeroter 
Farbo. Aus der Lasung krystallisieren beim Erkalten feine dunkel- 
gelbe Nadeln (NaSalz des Isatinsiiure-hpdrazons?), aus denen Essig- 
sSLure Isatin-hydrazon regeneriert. Beim Erwarmen mit verd. wiidriger 
oder alkoholischer Salzslure liefert d i s  Hpdrazon neben Hydrazin 
zunachst I s a t i n - a z i n ,  das dann wegen seiner Schwerliislichkeit nur 
langsam weiter in Isatin und Hydrazin gespalten wird. 

N- Ace  t y 1-is a t  i n  ~ a c e  t h y d r a  z o n  (IV b.). 

a) Aus 2 g Iaatin-hydrazou und 10 ccm Acetanhydrid durch 
halbstiindiges Kochen. Erstarrt beim Erkalten zu einem Krystall- 
magma. Nach dem Umkrystallisieren a m  Alkohol gelbe Nadeln. 
Schmp. 17SO. Ausbeute 2 g. 

N (19", 757 mm). 
0.0939 Q Sbst.: 0.2026 g Cog, 0.0393 g H20 - 0.0857 g Sbst.: 13 CCIM 

ClzH1lOsNa ('245.18). B c ~ .  C 58.73, 11 452,  N 17.14. 
Gef. I) 56 67, n 4.68, D 17.38. 

b) Aus 3.8 g N-BcetyLisatin und 1 5  g Acethydrazid durch ein- 
stundiges Erwiirmen in alkoholiscber Losung. Beim Verdunsten des 
Alkohols hinterblieb ein zihfliissiges 01, das langsam erstarrte. Es  
wurde danach mit etwas kaltem Alkohol verrieben, abgesaugt und 
der Riickstand aus warmem Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom 
Schmp. 1780 wie unter a). 

0.0997 g Sbst.: 15.3 ccm N (210, 751 mm). 
C , ~ H l l O s N ~ .  Bar. N 17.14. Buf. K 17.28. 

'2: N.  N: CH. C c  H, 

Aus 1 g Isatin-hydrazon und 2 g Benzaldehyd in 100 ccm Alko- 
1101 durch halbstiindiges Erwiirmen. Wird danach der grodte Teil 
des Alkohols abdestilliert, so scheiden sich beim Erkalten orangerote 
Nadeln ab, die nach mehrfachem Umkrystallisieren ans Alkohol bei 
1950 u.  Zers. schmelzen. 

0.0970 g Sbat.: 0.3575 g COa, 0.0451 g HaO. 
C1:,HIIONs (249.20). Ber. C 72.26, H 5.60. 

Gef. n 72.40, 8 5.20. 
berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIY. 182 



Die Kondensntion durch Salzslure zu beschleunigen, erwies sich 
in diesem Fall als uozweckmiidig. Als 0.8 g Hydrszon uud 0.8 g 
Aldehyd rnit 40 ccm Aikohtrl + eioem Tropfen rauchender Salzsiiure 
erwiirmt wurden , bildete sich schoell eine klare, orangerote Losuug, 
aus der aber  bionen kurzem dunkelrote Nadeln von D i - i s a t i n - a z i n  
auskrystallisierten : 

2 CUHII ONa = CsI& ON : N . N : C g  H5 0 3  N + Cs Hs . CH : N . N : CH . CtjH6. 

0 P i p e r  o n y 1 i d en - i s a t  i n - a z in , Ca H5 ON : N . N : CH .CS H,<O>CH,. 

0.8 g Isarin-hydrazon werdm mit 0.8 g Piperonal in 80 ccm Alkohol 
geltist und heill mit einem Tropfen rauchendrr Salzsiure versetzt. Beim' Er. 
kalten fiillt das Azio in oraoperoten Nadalchen BUS. Sehr schwer Ioslich in 
Alkohol, leicht in siedendem Eisessig, aus dem es als rotgelbes Pulver wie- 
der hrrauskommt. Schmp. 250-2310 u. Zers. 

0.1484 g Sbsi.: 0.3563 g COa, 0.0534 g HaO. 
C16Hl10aN~ (293.21). Ber. C 6551, H 3.78. 

Gef. 65.48, 8 3.80. 

p-N i t ro  b en z a1 - is  a t  i n - az i n  , Ca H5 ON: N. N : CH . C, H4. NOa. 
Uuter denselben Bediogungen mit 0 8 g p-Nitro-benzaldehyd. Orange- 

rote Blittcllen, praktisch unlodich in Alkohol, sehr schwer in Eisessig; 
Schmp. 250-2510 u. Zers. 

0.1486 g Sbst. (Rohprodukt): 0.3314 g CO?, 00128 g H20. 
Ci:,HloUaNd (493.19). Ber. C 61.42, H 3.10. 

Gef. 8 60.51, n 3 22. 

11. D i - i s a t i n - a z i n  (11.). 

a) Ein Versuch, Di-isatin-azin direkt aus 2 Mol. Isatin und 1 Moi. 
Hydrazin in alkoholischer LBsung zu pwinnen, hatte nur eio sehr uobelrie- 
digendrs Ergebnis. 1.5 g Isatin wurden mit 0.3 g Hydrazinlrydrat in 50 ccm 
Alkohol einige Stunden gekocht. Dabei schied sich anscheiuend nur Isatin- 
hydrazon aus. Als dieses aber rnit 150 ccm Alkohol zum Eieden erhitzt 
warde, blieb eine kleine Menge dunkelroter Nddelchen zuriick, die bich durch 
Schmp. nnd LiislichkeitsveiLiltr~i~~e als Azio erwiesen. 

b) Besser, aber immer noch nicht sehr glatt, gclingt die Darstellung 
des Azins BUS Isatin und Hydrazin bei Gegenwart freier Salzsiiure: Aus 
1.5 g Latin in 150 ccm Alkohol wurde nach einstiiodigem Kochen mit 0.4 g 
Hydrazinhydrat + 10 ccm n.-Salzs%ure 1 g davon erhalten. 

c) Am besten bereitet man das  Azin aus Isatio-hjdrazon und Isatin 
auf h~lgende Weise: 1.6 g Iaatio-hydrazon werden mit 1 5  g Isatin 
in 160 ccm siedendem Alkohol geliist und mit 2-3 Tropfen raucben- 
der  Salzsgure versetzt. Nach wenigen Augenblwken beginnt die 
Krystallisation des Azins. Die Ausbeute daran ist quantitativ. 
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d) SchlieSlich haben wir im AnschluIJ an friibere Beobachtun- 
genl) noch versucht, das  von M a r c h l e w s k i a )  beschriebene S e m i -  
c a r b a z o n  des Isatins durch kochendes Anilin in das  Azin zu ver- 
wandeln, aber vergeblich. 2 g davon, die in  10 ccm siedeodes Anilin 
eingetragen und noch 5 Min. damit gekocht wurden, gingen glatt in 
das enisprechende P h e n y l - c a r  b a r n i d s k u r e - h y d r a z o n ,  CsHsON: 
N .  NH. CO. N H  CS H5, iiber. Es krystallisiert aus Eisessig in gelben 
Nadeln, schmilzt bei 233O u. Zers. und ist identisch rnit dem Kon- 
densationsprodukt aus Isatin und Phenyl-carbamidsaure hydrazid. 

00743 g Sbst.: 12.9 ccm N ( 1 7 O ,  751 mm). 
ClsH~aOgN~ (280.22). Ber. N 2000. Gef. N 19.93. 

Bei weiterem Kochen mit Anilin wird es allmihlich zersetzt Meben 
Diphenyl-harnstoff entstehen dabei aber nur nicht krystdlisierende rote 
Schmieren. 

D i - i s a t i n -  a z i n  ist fast unloslich. in den meisten organischen 
Losungsmitteln , schwer liislich i n  siedendem Pyridin oder Nitro-ben- 
zol, am denen es in glitzernden, dunkelroten Nldelchen krystallisiert. 
Sie zersetzen sich nach vorherigem Sintern lebhaft bei 295-2960. 

0 2032 g Sbst.: 0.4902 g COs, 0.0690 g Ha0. - 0 1659 g Sbst.: 28.6 ccm 
N (180, 742 mm). 

C I 6 B l o O ~ N ~  (290.20). Ber. C 66.15, H 3.47, N 19.35. 
Gef. s 66.15, s 3.82, 19.40. 

Beim Erhitzen rnit Eisessig und rauchender Salzsiiure wird es 
zu Isatin und Hydrazin hydrolysiert. HeiBe alkoholische Natron- 
huge lost es rnit rotbrauner Farbe. Die Lii3ung bleibt beim Er- 
kalten klar, erstarrt aber, rnit Salzsiiure iibersattigt, nach einigen 
Augenblicken zu einem dicken Brei leuchtendroter Flocken, die beim 
Erwarmen das Azin zuriiokbilden. Digeriert man es rnit der gleichen 
Menge Hydrazinbydrat und der  100 fachen Menge Alkohol auf dem 
Wasserbade, so gebt es ziemlich schnell als H y d r a z o n  in Losung, 
das beim Erkalten in  den bekannten, bei 237-238O schmelzenden 
Nadelchen auskrystallisiert. 

Mit Acetanhydrid liefert es nur ein M o o  0 -  a c e t y l d e r i v a t :  
0.5 g Azin wurden 3 Stdn. rnit 50 ccrn Acetanhydrid gekocht. Es 
ging dabei nach und nach in Losung. Statt seiner schied sich be- 

]) B. 34, 4297 [1901]. 
9) B. 29, 1032 118961 - Die kleine Menge branner, in simtlichen orga- 

nischen Lasungsmitteln iuBerst schwer l6slichep Substanz, die Marchlewski  
erhielt, als er das Semicarbazon mit konz. Salzshre auf 1300 erhitzte, ist 
vermutlich Di-isatin-azin gewesen. Wir haben sie bei einer Wiederholung 
seines Versuches nicht wieder auuffiuden kijnnen. 

182' 
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reits in der Warme ein Teil das Acetylieruugsprodukts in fiachen, 
dunkelgelben Nadeln aus, der  Rest beim Erkalten. Es zersetzte 
sich von etwa 2200 an ganz allmahlich unter Dunkelfarbung, ohne 
eigentlich zu schmelzen, und wurde wegen seiner Schwerloslichkeit 
fiir die Analyse nur  durch Auswaschm mit Ather gereinigt. 

0.1995 g Sbst : 0.4680 g CO,, 0.0700 g H20. 
CsoHt104N~ (374.26). Ber. C 64.16, El 3.77. 

Gef. * 65.31, )) 4.01. 
CjsHlsOeNb (332 32). 3 )) 65 04, * 3 64. 

Bei einem Fersuch, 0.5 g davon dnrch 8-stiindiges Kochen mit der an 
rolliger Losung erlorderlichen Menge Acetanhpdrid (90 ccm) weiter zu acety- 
lieren, erhielten wir neben etwas unveraudertern Ausgangsmaterial nur dunkel- 
braune, nicht krystallisierende Zersetzungsprodukte. Unsere Bemuhungan, 
das Diacetylazin aus N Acetyl-isatin- hydrazon und N- Acetyl-isatin aufzubauen, 
scheiterten daran, dalS letzteres schon bei kurzem Erwikmen mit einer LB- 
sung von Hydrazin in 50-proz. Essigsaure entacyliert wird und n u r  gewohn- 
lichcs Isatin-bydrazon auskrystallisiert. 

111. I s a t i n s i i u r e  u n d  H y d r a z i n ,  

Wir  lijsten 3 g Isatin unter gelindem Erwarmen in 20 ccm 
Wasser + 10 ccm 5-n. Natronlauge, siiuerten mit 25 ccm Wasser 
+ 5 ccm Eisessig a n ,  filtrierten und rersetzten mit 2 g Hydrazin- 
hydrat. Das  Gemisch war am andern Morgen noch vollkommen 
klar, schied aber nach Zugabe von etwa 3 ccm rauchender Salzsliure 
nach einiger Zeit brtunlichgelbe Rlittchen ab,  die nach 6 Stdn. ab- 
gesaugt wurden; Ausbeute 1.3 g. Sie lasten sich schwer i n  sieden- 
dem Wlsser, leicht (b& auf einen geringen rotbraunen Ruckstand von 
D i - i s a t i n - a z i n ,  der abfiltriert wurde!) und mit tiefgelber Farbe in 
verd. warmer Natriumacetat Losung. Aus dieser Losung fie1 auf 
vorsichtigen Zusatz von (Salzsiiure oder) Salpetersiiure ein hellgelber, 
feinkrystallinischer Niederachlag aus, der nach 10 Min. abfiltriert und 
gut ausgewaschen wurde. Er farbte sich beim Erhitzen von 1200 
a n  erst hellrot, dann immer dunkler und zersetzte sich bei 248- 
2500 unter Gasentwicklung. 

0.1576 g Sbst.: 0.3070 g C02, 0.0716 g HSO. 
C 1 6 8 ~ ~ 0 4 N a  i- 2H30 (362.26). Ber. C 53.02, H 5.01. 

Gef. P 53.14, B 5.08. 

Beim Erwlrmen rnit salzslure-haltigem Alkohol lieferte e r  fast 
augenblicklich D i - i s a t i n - a z i n .  Beim Ubergieaen mit der 60-fachen 
Menge Acetanbydrid filrbte e r  sich rot  und ging beim Kochen damit 
whnell in die charakteristischen , schwerliislichen , gelben Nadeln des 
A c e  t J 1 - d i  - i s  a t  i n - az i n  s uber. 



Das urspricngliche Piitrat vou diesem StoCP H urde Lochmala xnit 10 ccrn 
rauchender Salzsaure versetzt. Es begann nach einigen Minuten leuchtend 
rote Flocken auszuscheiden uuil erstarrte dadurch bald zu einer Gallerte. 
Der Nieclerschlag bildete nach den  Buswasahen and Trocknen eio iindeut- 
lich krgstallines Pulver, seiner (bei verscbiedenen Vereuchen schwankenden) 
Zusammenaetzung nach eiu teilweise anhjddsierteR Di.isatinsaure-azin. Beini 
Erwarmen niit 40 ccm Alkohol veryandelte er rich, ohne sich vijllig zii lBserr, 
schnell in einheitliche dunkelro+~ NBdelchen von Di- i sn t in-az in .  Aus- 
beute daran 1 6  g. 

B. N - M e t h y l - i s a t i n  i ind H y d r a z i o .  

1. N -  51 e t h y 1-isw t i n -  h y d razo  11, CE &<>CO (Schrnp. 107- I<&*). 

3.2 g N-Methyl-isatin i n  10 ccm Alkohol werden mit 1.3 g 
Hydrazinhydrat in 4 ccm Wasser 1 Stde. auf dem Wasserbade er- 
wiirmt. Die rote Farbe der urspriinglichen Liisuog schllgt dabei 
rasch in  gelb urn. Beim Erkalten triibt sich das  Gemisch rnilchig 
und setzt ein gelbes 0 1  a b ,  das  nach einiger Zeit krystallin wird. 
Es gibt, aus wenig Alkohol umkrystallisierl, gelbe, gllnzende Nadel- 
chen vom Schmp. 107-1080, die aber beim Liegen an der Luft bald 
matt und undurchsichtig werden '). 

0.1160 g Sbst.: 0.3629 g COP, 00523 g HsO. -- 0.0~98 g Sbst.: 20.9 ccm 
N (200, 764 mm). 

C(: N . NIL) 

N (CIt)  

C~I-19oxa (175.19). Ber. c 61.65, 11 5.18, N 24.01. 
Gef. B 61.80, 2 5.04, * 23.79. 

l m  Cegensatz zum nicht methylierten Hydrazon 16st sich der 
Stoff aurjer in Alkohol auch reichlich in  Ather, Benzol, Aceton usw., 
dagegen nicht in verd. Natronlsuge. Beim Erwarmen damit schmilzt 
e r  zu einem dunklen 61 zusamrnen, das z. T. mit Wasserdampfen 
fliichtig zu sein scheint und noch nicht naher untersucht ist. Mit 
kalt gesiittigter alkoholischer Pikrinsiiure- Lasung liefert e r  ein rotes 
P i k r a t  vom Schmp. 1120, in litherischer Losung mit trocknem Salz- 
sguregas ein rotes C h l o r b y d r a t  vom Schmp. 182O. Beim Erwarmen 
rnit verd. waBriger oder alkoholischer Salzsiiure veraandelt e r  sich 
schnell in D i - ( N - m e t h y l - i s a t i n ) - a z i n .  Seine therrnische Zer- 

1) Bei wiederholtw Darstellung dieses Hydrazons haben wir statt seiuer 
awrimal einen StoEE gleicher Zusammcnsetzung erhalten, der nach vorherigem 
Erweichen erst bei 155-1600 schmolz und viellricht mit dem unter 111. be- 
schriehenen Isomeren vom Schmp. 1630 identisch ist. Die naheren Urn- 
stande) von denen seine Bildung aus Ar-Methyl-isatin und Hydrazin abhangt, 
haben wir trotz systematischer Bbinderung der Versuchsbedingungen noch 
nicht wmitteln kiinnen. 



setzung uuter vermindcrkm Druck (I5 mm) gibt nur nenig N - M e -  
t h y l - o x i n d o l l )  (aus heisem Wasser gelbliche Nadeln vom Schmp. 
88O), in der Hauptmenge geht er in ein schwarzes, nur zum kleinen 
Teil in Alkohol Iosliches Harz uber. 

/C(:N.NH.CO. CHa), N-M e t h y 1- i s a t  i n  - ace t h y d r a z o n  , c6 (cH, 
nach denselben Verfahren wie N-Acetylisatin-acethydrazon bereitet, 
krystallidert aus  Alkohol in dunnen, gelben Nadeln und schmilzt bei 
143O. 

0.1012 g Sbst.: 0.2262 g COs, - H20. - 0.1013 g Sbat.: 18.1 ccm N 
(224 756 mm). 

C1lHllO~Na (217.18). Be?. C 6080, H 5.11, N 19.35. 
GeI. 60 96, B - D 19.33. 

Ben z a1 - N- m e t h J 1 - i s  a t  i n - az i n, C9 HI ON : N .N: CH . CS H6. 
Aus 1.6 g Hydrazon und 2 g Benzaldehyd in I0 ccm Alkohol durct, 

halbstiindiges Kochen. Fallt beirn Eikalten in ioten Blattchen aus, Schmp. 
nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol 1560. 

0.0990 g Sbst.: 0.2657 g COa, 0.045% g H,O. 
Ci6H1aONa (263.21). Ber. C 72.98, H 4.98. 

Gef. * 73.21, s 5.11. 

p- Ni t r o b en z a l -  N- m e t  h p 1 - i s  a t  i u - az  i n , CSHION iN . N: CH . C,j€Th. NOa. 
Ans 0.5 g Hydrazon und 0.5 g p-Nitro-benzaldehyd in 15 ccm Alkobol 

durch einen Trnpfen rauchender Sdlzsaure. Es ldst sich kaum in kochendem 
Alkohol. dagegen ziernlich gut in Eisessig und krystallisiert daraus in orange- 
gelben Nadelchen vom Schmp 215-2460. 

0.1412 g Sbst : 0.3219 g Cog, 0.0500 g HzO. 
C 1 6 H l ~ 0 3 N ~  (307.21). Ber. C 62.52, H'3.61. 

Gef. 62.21, * 3.96. 
Bei einem Parallelversuch wurde die alkoholische LBsung der Kompo- 

nenten o h n e  S a l z s z u r e - Z u s a t z  anderthalb Stundeu gekocht. Sie fgrbte 
sich langsarn orangerot und begann dann ein Gemisch orange- und bell- 
gelher Nadelchen auszuscheiden. Beirn Aufkochen mit Ei?essig hlieben 
letzkre gd3enteils ungeldst. Sie erwiesen sich durch Schmp. (2980) und 
sonstige Eigerisrhaften als p-Ni t robenza l -az in? ,  wahrend aus dem Filtrat 
durch Di-N-methylisatin-azin verunreinigres p-Ni  t r o  benz a l -  N-meth  pl- 
i sa t in-  r z i n  auskrystallibierte. 

11. D i -  N -  m e t  h y 1- i s a t  in-  a z i n ,  CS HI O N  : N. N : CS HI ON. 
Aus 1.75 g N-Methylisatin-hydrazon (Schmp. 1070; und 1.6 g 

N-Methyl-isatin in 30 ccm Alkohol durch einen Tropfen Salzshre .  
Nach 12 Stdn. wird abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. 

1) Colman,  A. 248, 120 [l888]. 
2) C u r t i u s  und L u b l i n ,  B. 33, 2465 [l900] 
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Hellrote Niidelchen, die sich von 2350 an dunkel fgrben und sintern 
und sich j e  nach der Schnelligkeit der WBrmezufuhr von 240-245O 
unter lebhaftem Aufschaumen zersetzen. 

0.0971 g Sbst.: 02422 g COO, 0.0374 g H90. 
Cl~Hl,OsNI (318.24). Ber. C 67.90, H 4.43. 

Gef. B 68.03, 4.31. 

Di-N-methylisatin azin lost sich in  allen i n  Betracht kommenden 
Losuogsmitteln erheblich leichter als die nicht methylierte Verbin- 
dung. Durch Erwiirmen mit einer alkoholischen Lomng von Hydra- 
zinhydrat wird es glatt in  das zugehorige H y d r a z o n  vom Schmp. 107O 
ubergefuhrt. 

111. N - M e t h y l - i s a t i n s s u r e  u n d  H y d r a z i n .  
Genau wie unter A 111. werden 3.2 B; N-Methyl-isatin durch 

verd. Natronlauge zur Isatinsiiure anfgespalten und nach dem An- 
siiuern mit EJsigsiiure mit 2 g Hydrazinhydrat zusammengebracht. 
In diesem Fall triibt sich aber die Mischung bald und setzt rotliche 
oltropfen a b ,  die allmablich erstarren. Sie werden a m  nlichsten 
Tage durch Aufnebmen rnit heidem Methylalkohol vnn etwae neben- 
bei enfstandenem Az i n  befreit und durch ofteres Umkrystallisieren 
aus moglicht wenig Methylalkohol weiter gereinigt. Man erh51t so 
schliefllich schiefwinklige, ra te  Pricmen, die sich zu einem duokel- 
gelbeo Pulver zerreiben lassen und unfer l a ~ g s a m e r  Gasentwicklung 
bei 162-1630 schmelzen. Ausbeute etwa 2 g. 

0 1912 g Shst.: 0.0863 g CO,, 0.4302 g 850. - 0.1694 g Sbst.: 0.3918 g 
CO?, 0.0828 g HaO. 

C g H g  ON8 (175.19). Ber. C 61.65, H 518. 
Gef. D 61.33, 61,.47, 3 5.05, 5.47. 

Aus den essig3auren Mutterlaugen davon ftillten 10 ccm rauchender 
Salzslure hellrote Krystallflocken des Azi ,o  s, das aus eiedendem Alkohol 
in mikroskopischen Niidelchen (Schmp. 239--240° u. Zers.) herauskam. 

Von Derivaten des hochschmelzenden Hydrazons haben wir bisher die 
Acety lverb iudung,  die y-Ni tro -benza lverb indunp und das Icon- 
d en s a t i o n s p  rod  u k  t mi t  N -  Met h p l -  is a t i n  untersucht. Alle drei 
glichen i n  Farbe, ICrystallform und Loslichkeitsverhaltnissen weitgehend den 
entspreobenden AbkBrnn,lingen des niedrigscbmelreoden Isomeren. Auch die 
Schmelxpunkte der Acetyl- und p-Nitro- bmzalverbindungen stimmten iiber- 
ein. Dagegen fanden wir den Zersetzungspuukt des Di-N-methyl-isatin-azins 
am dern Hydrazon vom Schnlp. 162-16;iO etwas hBher, bei 251-253O. Es 
gab mit  alkoholischer HydrazinlBsung ein Hydrazon, das bereits unterhalb 
900 zu ctchmelzen begann, Fie eine Mischung der beiden Iaomeren. 


