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90. Ringschlussreaktionen von 1 -(2-Aminophenyl)- 1-phenyl-athylenen 
durch Kondensation mit Phosgen 

von F. Kunzle und J. Schmutz 
Forschungsinstitut Dr. A ,  Wander AG, Bern 

(25. 111. 70) 

Summary. Cyclization of 1-(2-aminophenyl)-l-phenyl-ethylenes or 1-('2-aminopheny1)-I- 
phenyl-propenes (11) by condensation with phosgene led to 4-phenyl-carbostyrils (111) or 2-chloro- 
4-phenyl-quinolines (IV) . Similarly, thiophosgene afforded 4-phenyl-thiocarbostyril. 

Treatment of l-(2-arninophenyl)-2-methyl-l-p-tolyl-propene (VII) with phosgene led to the 
corresponding isocyanate IX, which cyclized in the presence of aluminum chloride with loss of a 
methyl group to 3-methyl-4-p-tolyl-carbostyril (111-6). However, I-(2-aminophenyl)-2-methyl-l- 
phenyl-propene (VIII) treated with phosgene gave the isocyanate XI  and 3-phenyl-3-isopropenyl- 
oxindole (X). Cyclization of the isocyanate X I  with aluniinium chloride led simultaneously to 3- 
methyl-4-phenyl-carbostyril (XIV), and with migration of a methyl group to 3-methylene-4- 
methyl-4-phenyl-3.4-dihydro-carbostyril (XV)  . 

1,l-Diphenylathylene reagieren mit Isocyanaten unter elektrophilem Angriff der 
Isocyanatgruppe an der Doppelbindung zu ,8-Phenylzimtsaureamiden [l]. Die Reak- 
tion verlauft ohne Katalysator und je nach Reaktivitat der Partner schon bei niedri- 
ger Temperatur oder erst beim Erhitzen. Eine analoge intramolekulare Reaktion ist 
fur das 2-Isocyanato-cis-stilben bekannt, das sich durch Erhitzen mit AlC1, in 
o-Dichlorbenzol zu 3-Benzyliden-2-indolon cyclisieren liess [2]. 

Wir berichten nun iiber Cyclisierungen von l-(2-Aminophenyl)-l-phenyl-athyle- 
nen I1 mit Phosgen und Thiophosgen. Die Athylene I1 erhielt man in guter Ausbeute 
durch Dehydratisierung der Carbinole I mit verdiinnter Schwefelsaure [3] 141. Nach 
mehrstiindiger Reaktion von l-(2-Aminophenyl)-l-phenyl-~tliylen (11-1) mit Phos- 

gen in siedendem Toluol wurde kein Isocyanat, sondern in iiber 88-proz. Ausbeute 
das 2-Chlor-4-phenyl-chinolin (IV-1) isoliert, dessen Konstitution sich durch direkten 
Vergleich mit einem authentischen Praparat 151 ergab. 

Bei kiirzerer Reaktionszeit erhielt man aus den Athylenen 11-4, 11-6, und 11-7 
neben den erwahnten 2-Chlorchinolin-Derivaten TV kleinere Mengen der entspre- 
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chenden Carbostyrile 111-4 [6], 111-6 und 111-7, die infolge ihrer Schwerloslichkeit gut 
abgetrennt werden konnten. Analog ergab das 1-(2-Aminopheny1)-1-phenyl-athylen 
(11-1) rnit Thiophosgen das noch unbekannte 4-Phenylthiocarbostyril, welches zum 
Vergleich durch Schwefelung von 4-Phenylcarbostyril (111-1) mit P,S,/Pyridin syn- 
t hetisiert wurde. 

Die Carbostyrile I11 zeigen im Bereich von 1640-1655 ern-l in KBr eine starke 
CO-Bande und liegen somit in der Lactamform vor. Das 4-Phenylthiocarbostyril 
besitzt in Chloroform bei 3380 em-l eine scharfe NH-Bande, was fur die Thiolactam- 
form spricht. 

Obwohl bei dieser Methode die Ausbeuten an 2-Chlor-4-phenyl-chinolinen IV sehr 
gut sind, wird ihre Anwendbarkeit eingeschrankt durch die schwere Zuganglichkeit 
der 1-(2-Aminophenyl)-l-phenyI-athylene 11. Dieselben Chinolin-Derivate sind durch 
Cyclisierung von 2-Acylamino-benzophenonen (Camps-Synthese) [7] leichter zu er- 
halten. 

Wir untersuchten ebenfalls die Reaktion der 2,2-di-methylsubstituierten 1,l- 
Diphenylathylene VII und VIII mit Phosgen. Aus VII erhielt man das olige Iso- 
cyanat IX (vNco 2240 em-l in CCl,), das rnit Anilin ein kristallisiertes Harnstoff- 
Derivat gab. Durch Cyclisierung von IX rnit AlCl, in o-Dichlorbenzol wurde unter 
Eliminierung einer Methylgruppe das oben beschriebene 3-Methyl-4-p-tolyl-carbo- 
styril (111-6) erhalten; die Mutterlaugenruckstande enthielten wahrscheinlich weitere 
Cyclisierungsprodukte (siehe unten). 

Im Gegensatz dazu gab die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus VIII und 
Phosgen relativ wenig Isocyanat XI (vNco 2250 cm-l in CCI,), das ebenfalls als 
Phenylharnstoff-Derivat charakterisiert wurde. Als Hauptprodukt erhielt man eine 
Verbindung C,,H,,NO vom Smp. 163-165". In dieser Verbindung konnten 1R.- und 
NMR.-spektroskopisch eine Isopropenyl- und eine y-Lactam-Gruppierung nachge- 
wiesen werden: Banden bei 910 und 1635 cm-l, Dublett bei 5 ppm (>C=CH,), Singlett 
bei 1,75 ppm (-CH,), und Bande bei 1705 cm-l, NH-Proton bei 9,55 ppm. Diese 
analytischen Befunde sind rnit der Struktur des 3-Phenyl-3-isopropenyl-oxindols (X) 
vereinbar. In Bestatigung dieser Annahme ergab die katalytische Hydrierung der 
neuen Verbindung das Dihydroderivat XI11 (>CH Quartett bei 2,95 ppm; )C(CH,), 
Quartett bei 0,85 ppm), dessen Konstitution durch Synthese aus 3-Phenyloxindol 
[8] und Isopropyljodid bewiesen wurde. 

Das aus dem Amin VIII mit Phosgen gebildete Isocyanat XI wird somit unter den 
angewandten Reaktionsbedingungen zum grossen Teil zum Oxindol X cyclisiert . Das 
unterschiedliche Verhalten des Isocyanates I X  durfte auf den Effekt der $ara- 
standigen Methylgruppe zuriickzufuhren sein. 

Die Cyclisierung des Isocyanates XI mit AICI, in o-Dichlorbenzol fuhrte zu einem 
Gemisch zweier Verbindungen zu ungefahr gleichen Teilen. Die eine erwies sich als 
3-Methyl-4-phenyl-carbostyril (XIV) [9] und ist somit, analog der Cyclisierung des 
Isocyanates I X  zu 111-6, unter Eliminierung einer Methylgruppe entstanden. Die 
zweite Verbindung, vom Smp. 149-150" und der Formel C,,H,,NO, ist ohne Verlust 
einer Methylgruppe entstanden. Die 1R.- und NMR.-spektroskopischen Befunde 
sprachen fur ein Carbostyril-Derivat (CO-Absorption bei 1670 cm-l) rnit einer Methy- 
lengruppe (Banden bei 905 und 1625 cm-l, Dublett bei 5,60 ppm). Die Verbindung 
erwies sich als identisch mit dem von uns kiirzlich synthetisierten 3-Methylen-4- 
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methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-carbostyril (XV) [lo]. Bei der Cyclisierung des Iso- 
cyanates XI  mit AlCl, erfolgt der elektrophile Angriff wohl am C(2)-Atom der Athy- 
lengruppe unter Ausbildung von XII, das sich durch Elimination oder Wanderung 
einer Methylgruppe zu XIV bzw. XV stabilisiert. Die Athylengruppe verhindert somit 
eine intramolekulare Substitution am Benzolring, die zu einem Morphanthridin- 
Derivat fuhren wurde (vgl. [4]). 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. - Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Hr. A .  Egli) 

ausgefiihrt. - Die Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt. - Die Aufnahme und Interpretation 
der Spektren verdanken wir Hrn. Dr. W .  Michaelis. IR.-Sflektren wurden in KBr auf einem Perkin- 
Elmer-Gerat PE21, NMR.-Spektre?z in CDCI, (interner Standard Tetramethylsilan) rnit einem 
Varian-Kernresonanzspektrographen A-60A aufgenommen. - Ubliche Aufarbeitung bedeutet: 
organische Phase mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und Filtrat im Vakuum abge- 
dampft. - Losungsmittel-Abkiirzungen: Ae = bther; Alk = 95-proz. bthanol; An = Aceton; Bz 
= Benzol; Chf = Chloroform; Me = Methanol; Pe = Petrolather. 

I-(2-Aminophenyl)-l-(4-tolyl)-propanol (1-6) : Zu einer Grignard-Losung, hergestellt aus 68,4 g 
(0,4 Mol) p-Bromtoluol und 10,Z g (0,42 At) Mg in 300 ml abs. Ae, wurden unter Riihren und Eis- 
kiihlung 14,9 g (0,l Mol) o-Aminopropiophenon in 150 ml abs. Ae getropft. Nach 6 Std. Kochen 
unter Rlickfluss wurde das Gemisch mit einer NH,Cl/NH,OH-Losung und Eis zersetzt, die Re- 
Phase abgetrennt und die wasserige Phase nochinals mit Ae ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewa- 
schenen Ae-Ausziige schiittelte man rnit verd. HCl aus, stellte die sauren Ausziige mit konz. 
Ammoniaklosung alkalisch und schiittelte rnit Ae aus. Nach iiblicher Aufarbeitung gab die organi- 
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sche Phase 24,3 g (11, das in An mit Maleinsaure umgesetzt wurde; aus An-Ae farblose Kristalle, 
Smp. 116-117". 

C,,H,,NO, (357,4) Ber. C 67,2 H 6,5 N 3,9% Gef. C67,2 H 6,6 N 3,8% 

7-(2-AminophenyZ)-l-(4-toZyl)-prop~len ( I I -6 )  ; 24 g rohes Carbinol 1-6 wurden rnit 170 ml 35- 
proz. (Gew.) Schwefelsaure 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Darauf verdiinnte man mit Wasser, 
stellte rnit konz. Ammoniaklosung alkalisch und schiittelte rnit Ae aus. Die iibliche Aufarbeitung 
ergab 18,5 g (83,3y0) 11-6 (ca. 85 cis/15y0 trans-Isomerengemisch, gas-chromatographisch be- 
stimmt) als 61, Sdp. 115-119"/0,03 Torr. 

C,H,,N (223,3) Ber. C86,l H7,7 N6,3% Gef. C86,l H7,7 N6,2% 

7-Phenyl-7-(2-amino-5-chlor-phenyl)-propyZen ( I I -7)  : Zu einer Grignard-Lijsung aus 165 g 
(1,06 Mol) Athyljodid und 27,5 g (1'13 At) Mg in 450 ml abs. Ae wurden unter Riihren und Eis- 
kiihlung 51 g (0,22 Mol) 2-Amino-5-chlor-benzophenon [ll] in 600 ml abs. Ae getropft und an- 
schliessend 4 Std. unter Riickfluss erwarmt. Die Aufarbeitung analog 1-6 gab 54,5 g rohes Carbind 
1-7, das in 450 1-11135-proz. (Gew.) Schwefelsaure 1 Std. unter Riickfluss erhitzt wurde. Aufarbei- 
tung analog 11-6 gab 45,3 g gelbes (11, Sdp. 130-140°/0,07 Torr. Aus Ae-Pe erhielt man 33 g 11-7 in 
Kristallen vom Smp. 59-68" (&/trans-Isomerengemisch: 67 und 33%) ; durch fraktionierte Kri- 
stallisation einer Probe aus Ae-Pe erhielt man Kristalle vom Smp. 71-72", die noch ca. 7% des 
zweiten Isomeren enthielten. 

Cl,Hl,CIN (243,7) Ber. C 73,9 H 5,8 N 5,7% Gef. C 73,9 H 5,s N 5,8% 
2-Chlor-4-phenyl-chinolzn ( I  V-7) : Zu 81 ml einer 20-proz. Phosgenlosung in Toluol tropfte man 

unter Kiihlen und Riihren 13,5 g Amin 11-1 131 in 100 ml abs. Toluol und erhitzte dann unter Ruh- 
ren und Einleiten von Phosgen langsam zum Riickfluss. Zuerst entstand eine farblose Fallung, die 
langsam wieder verschwand. Die klar gewordene Losung wurde noch 1,5 Std. unter Einleiten von 
Phosgen erhitzt. Darauf wurde das iiberschiissige Phosgen rnit CO, abgetrieben und das Toluol ab- 
destilliert. Der Ruckstand gab 15,2 g farbloses, dickfliissiges 61, Sdp. 125-135"/0,07 Torr; aus Me 
14,6 g (88.2%) IV-1 in Kristallen vom Smp. 89-90"; nach Misch-Smp. und 1R.-Spektrum identisch 
rnit authentischem IV-1 [5]. 

C,,H,,ClN Ber. C75,2 H4,2 C114,8 N5,8Yo 
(239,7) Gef. ,: 75,3 ,, 4,2 ,, 14.6 ,, 6,1% 

2-Chlor-4-p-toZyl-chinoZin ( IV-2):  12,2 g Amin 11-2 [4] wurden in 100 ml abs. Toluol mit 100 ml 
einer 20-proz. Phosgenlosung in Toluol analog IV-1 umgesetzt und aufgearbeitet. Der Toluolriick- 
stand gab aus Ae-Pe 11,5 g (77,8%) hellgelbe, prismatische Kristalle, Smp. 80-82". 

Cl,Hl,CIN Ber. C75,5 H4,8 C114,O N5,5Yo 
(253,7) Gef. ,, 75,7 ,, 4,6 ,, 14,l ,, 5,6% 

2-ChZor-4-p-chlorphenyZ-chinoZ~n ( IV-3 ) :  Aus 10 g Amin 11-3 [4] wie bei IV-1. Aus An-Pe 10,5 g 
(88%) prismatische Kristalle, Smp. 153-154'. 

C15H,Cl,N (274,l) Ber. C 65,7 H 3,3 N 5,1% Gef. C65,9 H 3,3 N 5,1% 

2,7-DichZor-4-phenyl-chinoZ~n ( IV-5 ) :  Aus 11 g Amin 11-5 [4] wie bei IV-1. Aus Ae-Pe 11,6 g 
(88,4y0) Nadeln, Smp. 93-94". 

C,,H,Cl,N (274,l) Ber. C 65,7 H 3,3 N5,1% Gef. C65.5 H 3,3 N5,1% 

6-Chlor-4-~henyl-carbostyr~Z (111-4) ; Aus 17,5 g Amin 11-4 [4] wie bei IV-1, Riickflusszeit aber 
nur 15 Min. Nach Einengen der Toluollosung erhielt man auf Zusatz von Pe 4 , l  g schwerlosliche 
Nadeln, Smp. 260-261"; aus Eisessig-An Nadeln, Smp. 263-265" (Lit.: Smp. 253-254" [6]). IR.: 
1655 cm-1 (CO), 3410 cm-l (NH). 

C15Hl,,ClN0 (255,7) Ber. C 70,5 H 3,9 N 5.5% Gef. C 70,4 H 3,s N 5,3% 

2,6-Dichlor-4-phenyl-ch~nolin ( I  V-4)  ; Die Mutterlaugenriickstande von 111-4 wurden in Ae 
gelost und an A1,0, geklart. Auf Zusatz von Pe erhielt man 15,l g Nadeln, Smp. 109-110". Zur 
Analyse wurde eine Probe aus Ae-Pe umkristallisiert, Smp. 112-114' (Lit. [6] : Smp. 114-115"). 

C,,H,C&N (274,l) Ber. C65,7 H 3,3 ClZ5,S% Gef. C65,6 H 3,2 Cl25,8% 

3-Methyl-4-p-tolyl-carbostyril(III-6). - a) Aus I I -6 :  Aus 4,4 g Amin 11-6 wie bei IV-1, Riick- 
flusszeit aber nur 30 Min. Der Toluolriickstand wurde in Chf gelost und an A1,0, geklart: Aus Chf- 

51 
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Pe erhielt man 3,2 g prismatische Kristalle, Smp. 277-279' (Mutterlaugenruckstande, s. unten). 
Zur Analyse aus Chf-Pe umkristallisiert, Smp. 279-281". IR. :  1645 cm-1 (CO), 3450 cm-l (NH). 
Elementaranalyse s. unter b). 

b) Azls I X :  12,9 g (0,049 Mol) Isocyanat I X  wurden rnit 6,8 g (0,051 Mol) AlC1, in 160 ml o- 
Dichlorbenzol unter Ruhren 1 Std. auf 145" erhitzt. Darauf destillierte man das o-Dichlorbenzol 
mit Wasserdampf ab  und schiittelte die wasserige Phase rnit Chf aus. Nach iiblicher Aufarbeitung 
wurde der Chf-Ruckstand heiss in An gelost und mit Kohle behandelt. Aus An-Ae erhielt man 5,2 g 
Kristalle, Smp. 258-263", daraus aus Chf-Ae 3,2 g prismatische Kristalle, Smp. 277-278"; nach 
Misch.-Smp. und 1R.-Spektrum identisch mit nach a) erhaltener Verbindung. 

Cl,H,,NO Ber. C81,9 H 6 , l  N5,6 0 6 , 4 %  
(249,3) Gef. a) ,, 81,8 ,, 6,2 ,, 5,4 ,, 6,9% 

,, b) ,, 81.7 ,, 5 3  ,, 5,7 ,, 6 9 %  
2-Chlor-3-methyl-4-p-tolyl-chinolin I V-6: Die Mutterlaugenruckstande von 111-6 (Versuch a) 

wurden in Ae gelost und an wenig Alto, geklart. Aus Ae-Pe 0,6 g prismatische Kristalle, Smp. 151 
bis 152". 

Cl.,Hl,CIN (267,8) Ber. C 76,3 H 5,3 N 5,2% Gef. C 76,3 H 5,5 N 5,1% 

2,6-Dichlor-3-methyl-4-phenyl-chinolin I V-7: 8 g Amin 11-7 (cisltrans-Isomerengemisch) wur- 
den in 100 ml abs. Toluol rnit 50 in1 einer 20-proz. Phosgenlosung in Toluol analog IV-1 umgesetzt 
und aufgearbeitet. Der Toluolriickstand wurde in An gelost und rnit Kohle geklart. Aus An-Ae 
erhielt man 6 g Kristalle vom Smp. 169-175" und 0,5 g Kristalle vom Smp. 250-254" (111-7; siehe 
nnten). Die erste Kristallfraktion und die Mutterlaugenruckstande wurden rnit 50 ml POCl, 3 Std. 
unter Ruckfluss gekocht. Darauf wurde das uberschussige POCl, im Vakuum abdestilliert, der 
Riickstand niit Eiswasser zersetzt und mit Ae ausgeschuttelt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt 
man aus Ae-Pe 6,8 g IV-7 in farblosen Kristallen, Smp. 183-184'. 

Cl,H,,Cl,N (288,Z) Ber. C66,7 H 3'9 Cl24,6% Gef. C66,7 H 3.8 C124,9% 

3-Methyl-4-~henyl-6-chlor-carbostyril (111-7) : Die 0,5 g Kristalle vom Smp. 250-254" (siehe 
oben), gaben ans Chf-Ae farblose, prismatische Kristalle, Smp. 252-254". IR. : 1645 cm-l (CO), 
3420 cm-l (NH). 

Cl,Hl,CINO (269,7) Ber. C71,2 H4,5  N5,2% Gef. C71,l H4,5  N5,4% 
4-Phenyl-thiocarbostyral. - a) Aus 111-7 ; 4,42 g (0,02 Mol) 4-Phenylcarbostyril (111-1) und 

4,45 g (0,021 Mol) P,S, wurden in 40 ml abs. Pyridin 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf destil- 
lierte man das Pyridin im Vakuum ab, zersetzte den Ruckstand rnit Wasser und nutschte nach 
2 Std. den Ruckstand ab, der rnit Wasser gewaschen wurde. Dieser wurde in verd. KOH warm ge- 
lost, rnit Kohle behandelt und das Filtrat mit konz. HCI sauer gestellt. Der Niederschlag wurde ab- 
genutscht, rnit Wasser gewaschen und in Chf gelost. Nach iiblicher Aufarbeitung gab der Chf- 
Riickstand aus An-Pe 3,l g (65,3%) in verd. Lauge losliche Kristalle, Smp. 220-227"; aus An-Pe 
gelbe, prismatische Nadeln, Smp. 226-227". IR.  (Chf) : 3380 cm-1 (NH). Elementaranalyse s. unter 

b) Aus 11-I : Zu einer Losung von 1,2 g CSCl, in 30 ml abs. Xylol wurde unter Eiskuhlung und 
Riihren eine Losung yon 2 g 1-Phenyl-1-(0-aminopheny1)-athylen (11-1) [3] in 30 ml abs. Xylol ge- 
tropft. Die gebildete Suspension riihrte man 30 Min. bei Z O O ,  dann 2 Std. unter Riickfluss, wobei 
eine klare Losung entstand, die im Vakuum eingedampft wurde. Der Ruckstand wurde in warmer, 
verd. KOH suspendiert, rnit Kohle behandelt und das Filtrat rnit konz. HCl sauer gestellt. Der 
Niederschlag wurde abgenutscht und wie oben aufgearbeitet. Aus An-Pe erhielt man 0,Q g gelbe, 
prismatische Nadeln, Smp. 224-227", nach Misch-Smp. und 1R.-Spektrum identisch mit nach a) 
erhaltener Verbindung. 

C1,H,,NS (237,3) Rer. C 75,9 H 4,7 N 5,974 Gef. a) C 76,O H 4,8 N 5,9% 
,, b) ,, 75,7 ,, 4,7 ,, 5 8 %  

b) . 

o-Amino-isobutyrophenon: Zu einer Grzgnard-Losung aus 134 g Isopropyljodid und 17,5 g Mg 
in 250 ml abs. Ae wurden unter Eiskuhlung und Ruhren 23,6 g o-Aminobenzonitril in 150 ml abs. 
Ae getropft, anschliessend wurde 5 Std. unter Riickfluss erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde 
mit einer NH,Cl/NH,OH-Losung zersetzt, die organische Phase abgetrennt und die wasserige 
Phase nochmals mit Ae ausgeschiittelt. Den Ae-Riickstand hydrolysierte man mit 100 ml verd. 
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HCl warend  1,5 Std. bei 90", stellte mit konz. Ammoniaklosung alkalisch und schiittelte mit Ae 
aus. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man aus Pe 23 g (70,5y0) prismatische Kristalle, Smp. 
4 0 4 1  ". 

C,,H,,NO (163,2) Ber. C73,6 H8,O N8,6% Gef. C73,8 H 8 , l  N8,4Yo 

7-(p-ToZyZ)-I-(o-aminophenyZ)-isobutanoZ ( V )  : Zu einer Grignard-Lasung aus 62 g p-Bromtoluol 
und 9,3 g Mg in 300 ml abs. Ae wurde unter Riihren und Eiskiihlung eine Losung von 14,8 g o- 
Aminoisobutyrophenon in 150 ml abs. Ae getropft. Nach 6 Std. Kochen unter Riickfluss und Auf- 
arbeitung analog 1-6 erhielt man aus Pe 18,3 g (79,6y0) farblose Prismen, Smp. 71-72". 

C,,H,,NO (255,4) Ber. C80,O H8,3 N5,5% Gef. C80,O H8,4 N5,5% 

I- Phenyl-7-(2-aminophenyl)-isobutanol ( V I )  : Zu einer Gragnard-Losung aus 88,7 g Brombenzol 
und 14,4 g Mg in 300 ml abs. Ae wurde unter Riihreu und Eiskiihlen eine Losung von 23 g o-Amino- 
isobutyrophenon in 100 ml abs. Ae getropft. Nach 5 Std. Kochen unter Riickfluss und Aufarbei- 
tung analog 1-6 erhielt man aus Pe 30,4 g (90%) farblose Prismen, Smp. 76-77". 

C,,H,,NO (241,3) Ber. C79.6 H7,9 N5,8% Gef. C79,5 H7,9 N5,8% 

1-(p-Toly2)-I-(0-aminopheny1)-isobuten ( V I I )  : 45 g Carbinol V wurden mit 300 ml 35-proz. 
(Gew.) Schwefelsaure 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Aufarbeitung analog 11-6 erhielt man 
35,2 g 01, Sdp. 112-114°/0,1 Torr (Reinheit 89%, gas-chromatographisch). 

l-PhenyZ-l-(2-aminophenyl)-isobuten ( V I I I )  : 30 g Carbinol VI wurden mit 210 ml 35-proz. 
(Gew.) Schwefelsaure 1 Std. unter Riickfluss erhitzt und analog 11-6 aufgearbeitet. Aus Pe 25,3 g 
(91 yo) prismatische Kristalle, Smp. 50-51". 

q,H,,N (223,3) Ber. C 86,l H 7,7 N6,3% Gef. C86,O H 7,6 N6,3% 

I-(p- ToZyl)-l-(o-isocyanatophenyZ)-isobu~en ( I X )  : Zu 200 ml einer 20-proz. Phosgenlosung in 
Toluol wurden unter Kiihlen und Riihren 24 g AminVII in 150 ml abs. Toluol getropft. Nach 1 Std. 
Kochen unter Riickfluss und Einleiten von Phosgen wurde das iiberschiissige Phosgen mit CO, ab- 
getrieben und die Losung im Vakuum eingedampft; Riickstand 20 g 01, Sdp. 106-109°/0,07 Tom 
(gas-chromatographisch einheitlich) . IR. (CC1,) : 2240 cm-l (NCO). 

C,,H,,NO (263,3) Ber. C82.1 H6,5 N5,3% Gef. C82,3 H6,6 N5,1% 
Phenylha~nstoff-Derival zlon I X :  300 mg Isocyanat I X  wurden rnit 0,6 ml Anilin in 10 ml Bz 

1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung der rnit verd. HCl ausgeschiittelten 
organischen Phase erhielt man aus Ae-Pe prismatische Kristalle. Smp. 152-154". 

C,4H,,N,0 (356,5) Ber. C 80,9 H 6,8 N 7,9% Gef. C 80,6 H 6,8 N 8,0% 

3- Phenyl-3-isopropenyZ-oxindol ( X )  : Zu 200 ml einer 20-proz. Phosgenlosung in Toluol wurden 
unter Kiihlen und Riihren 24,7 g Amin VIII  in 100 ml abs. Toluol getropft (Temperatur nicht iiber 
0'). Nach 15 Min. Kochen unter Riickfluss und Einleiten von Phosgen wurde das iiberschfissige 
Phosgen rnit CO, abgetrieben, die Losung im Vakuum eingedampft und der Riickstand destilliert. 
Man erhielt 3.1 g XI (s. unten) als hellgelbes 01, Sdp. 120-125°/0,1 Torr (Badtemp. bis 180") ; IR. 
(CC1,) : 2260 cm-l (NCO). Der glasig erstarrte Destillationsriickstand wurde in Ae gelost und mit 
Kohle behandelt. Aus Ae-Pe erhielt man 8,l g X, Smp. 140-160", daraus aus Ae 6,6 g prismatische 
Kristalle, Smp. 160-164". Zur Analyse wurde eine Probe noch 2mal aus Ae umkristallisiert: Smp. 
163-165". IR. (Chf.): 910 u. 1635 cm-l ()C=CH,), 1705 cm-l (CO), 3440 cm-I (NH). UV. (Alk) 
A,,, in nm ( E ) :  254 (6650), 280 (1700). NMR.: Singl. 9,55 ppm (NH); Dubl. 5 ppm (>C=CH,); 
Singl. 1,75 ppm (-CH,). 

C,,H,,NO Ber. C81,9 H 6 , l  N5,6 06,4y0 
(249,3) Gef. ,,81,4 ,, 6,1 ,, 5,6 ,, 6,9% 

Die Mutterlaugenrfickstande (14 g), die ca. 44% Oxindol X und 51 yo Isocyanat X I  (gas-chro- 
matographisch bestimmt) enthielten, wurden im Vakuum destilliert : Fraktion 1 (7.2 g), Sdp. 130 
bis 160°/0,1 Torr, gab aus Ae-Pe 2,2 g Oxindol X, Smp. 158-162"; Fraktion 2 (3.6 g), Sdp. 160 bis 
165O/0,1 Torr, gab aus Ae-Pe 3 g Oxindol X, Smp. 162-165'. Die gesamte Rohausbeute an X be- 
trug 13.3 g. Die Mutterlaugenriickstande (5 g) der Fraktion 1 enthielten gas-chromatographisch 
bestimmt noch ca. 7% Oxindol X und 92% Isocyanat XI  (s. unten). 

3-Phenyl-3-iso~ropyl-oxindol ( X I I I ) .  - a) Aus X :  250 mg X wurden in 20 ml Alk mit 500 mg 
5-prOZ. Pd-Kohle bei 20"/Normaldruck hydriert. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde 
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im Vakuum abgedampft, der Riickstand in Ae gelost und an wenig A1,0, geklart. Aus Ae-Pe er- 
hielt man 200 mg Nadeln, Smp. 159-160". IR . :  1710 cm-' (CO). Elementaranalyse s. unter b). 

b) Aus 3-Phenyl-oxindol: Zu 6,28 g (0,03 Mol) 3-Phenyl-oxindol 181 und 2,23 g (0,021 Mol) 
wasserfreiem Na,CO, in 80 ml An und 30 ml Wasser wurden unter Riihren und Riickfluss inner- 
halb 3 Std. 7,99 g (0,047 Mol) Isopropyljodid in 50 ml An getropft. Nach 10 Std. Kochen wurde im 
Vakuum eingeengt, rnit Wasser versetzt und mit Ae ausgeschiittelt. Nach iiblicher Aufarbeitung 
enthielt der Ae-Riickstand (7 g) noch ca. 25% Ausgangsniaterial und 75 % Isopropylverbindung 
XI1 (gas-chromatographisch bestimmt). Kristallisation aus An-Ae lieferte 1 g 3-Phenyl-oxindol, 
Smp. 188-190". Die Mutterlaugenriickstande gaben aus Ae-Pe 2,5 g XI11 in Nadeln, Smp. 159 bis 
161"; nach Misch-Smp. und 1R.-Spektrum identisch mit Clem unter a) erhaltenen XIII .  

C,,H,,NO (251,3) Ber. C81,2 H6,8 N5,6% Gef.a) C81,2 H6,8 N5,6% 
,, b) ,, 8 1 3  ,, 7,O ,, 5 5 %  

7-Phenyl-l-(o-isocyanatophenyl)-isobuten ( X I )  ; Das erste Destillat (3,l g) und die Mutterlau- 
genriickstande (5 g) aus der Darstellung von X (oben) wurden im Vakuum fraktioniert: 6 , l  g XI 
als hellgelbes 61, Sdp. 103-105"/0,07 Torr. IR.  (CC1,): 2250 cm-l (NCO). 

C,,H,,NO (249,3) Ber. C81,9 H 6 , I  N5,6% Gef. C82,2 H 6 , l  N5,4% 

Phenylharnstoff-Deriuat uon X I :  200 mg Isocyanat X I  wurden rnit 0,5 ml Anilin in 10 ml Bz 
1 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung der rnit verd. HC1 ausgeschuttelten 
organischen Phase erhielt man aus An-Pe 270 mg farblose Nadelchen, Doppel-Smp. 117-122" (Um- 
wandlung zu Prismen)/162-164". 

C,,H,N,O (342,4) Ber. C 80,7 H 6,5 N8,2% Gef. C80,8 H 6,4 N8 ,3% 
3-Methyl-4-phenyl-carbostyril ( X I V )  : 3,45 g Isocyanat XI  wurden in 70 ml o-Dichlorbenzol 

mit 2,l g AlC1, unter Ruhren 1 Std. auf 140" erhitzt. Darauf destillierte man das Dichlorbenzol mit 
Wasserdampf ab und schiittelte den Destillationsriickstand mit Chf. aus. Nach ublicher Aufarbei- 
tung wurde die organische Phase mit Kohle entfarbt. Der Ruckstand gab aus An-Ae 0,6 g. Kristalle, 
Smp. 236-238". Zur Analyse im Hochvakuum sublimiert, Smp. 238-239" ; nach Misch-Smp. und 
IR.-Spektrum identisch rnit authentischem XIV 191. IR.:  1645 cm-l (CO); 3400 cm-l (NH). 

C,,H,,NO (235,3) Ber. C81,7 H5,6 N6,0% Gef. C81,6 H 5,6 N6,1% 

3-Methylen-4-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-carbostyril ( X  V )  : Die Mutterlaugenriickstande von 
XIV wurden in Ae warm gelost und an A1,0, geklart. Nach Einengen der Losung erhielt man noch 
wenig XIV und durch weiteres Einengen 750 mg XV, Smp. 146-149". Aus Ae gelbliche Prismen, 
Smp. 149-150"; nach Misch-Smp., 1R.- und NMR.-Spektrum (s. theoret. Teil) identisch mit 3- 
Methylen-4-methyl-4-phenyl-3,4-dihydro-carbostyril [lo]. 

C,,H,,NO Ber. C81,9 H 6 , l  N5,6 0 6 , 4 %  
(249,3) Gef. ,,82,1 ,, 6, l  ,, 5,7 , ,6,9% 
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