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In Weiterftihrung der bisherigen Versuehe 1, 2 istder alkalisehe 
Abbau eyeliseher Diehlormalonyl-Verbindungen des N-Ber~zyl- 
anilins, Diphenylamins, Aeridans und Carbazols untersueht 
wordem 

Die Spaltung des 1-Benzyl-3,3-dichlor-2,4-dioxo-l,2,3,4-tctrahydro- 

chinolins (I) mit 4 Mol 2n-NaOIt  erfolgt in derselben Weise wie sie beim 
3,3-Dichlor-2,4-dioxo- 1,8-trimethylen- 1,2,3,4-tetrahydrochinolin 2 bespro- 
chen wurde. Man erh~ilt N-Benzyl-dioxindol (II) (33% d. Th.), l-Benzyl- 
3-chlor-4-hydroxy-carbostyril (III) (14% d. Th.) und N-Benzyl-isatin 
(IV)3, 4 (28% d. Th.). 

Das bei der Spa]tung gebildete N-Benzyl-dioxindol (II) scheidet sich 
aus der Reaktionsmischung infolge seiner LSsliehkeit in verd. w/~fJr. NaOH 
nur zu einem Teil ab. Nach Absaugen dieser Menge wird der in L6sung 
verbleibende Anteil durch den Luftsauerstoff zur N-Benzy]-isatins/~ure 
dehydriert un4 schliel]lich beim starken Ans/~uern d_er L6sung a]s N- 
Benzylisatin IV 3, 4 gef&llt. 

Die Gesamtausbeute der drei isolierten Spaltprodukte betr~igt 75% d. Th. 
Die Differenz auf 100 ergibt sieh aus der pr~iparativen Sehwierigkeit, die 
drei Komponenten sauber und ohne Verluste zu trennen. 

E. Ziegler, Th. Kappe und R. Salvador, Mh. Chem. 94, 453 (1963). 
2 E. Ziegler und Th. Kappe (47. Mitt. fiber Synthesen yon Heteroeyclen) : 

Mh. Chem. 94, 698 (1963). 
3 0 .  Anstriclc, Ann. Chem. 227, 364 (1885). 
4 j .  R. Geigy AG., Basel, D. R. P. 320647; Chem. Zbl. 1920IV, 223. 



E. Ziegler und Th. Kappe: Synthesen yon Heterocyclen 737 

OH 

/ \ / \ /  
I '~C1 4 NaOH . . . .  -)- @-  

! CH~C6tI 5 
CH2CGH; 
I II  

r ; 
OH 

I \ / \ X / X o  
o i t OH~C6H5 

CH~_C~H5 

III  IV 

N-Benzyl-dioxindol (II) gibt eine blauviolette Ba(OH)2-Reaktion. 
Es 1/~fit sieh in sehwach sodaalkaliseher L6sung mit 02 quantitativ zu 
IV dehyd.rieren. Umgekehrt kann IV mit Na-Dithionit in das Dioxindol (II) 
zurfickverwandelt werden. 

Die Spaltung des 1-Phenyl-3,3-diehlor-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahyd.ro- 
ehinolins (V) wurde in Gegenwart yon 4 Mol und 8 Mol NaOH untersueht. 
Hauptprodukt  der Spaltung ist die N-Phenyl-anthranils/iure (VII); die 
Ausbeute an VII steigt mit der Vergr6gerung der eingesetzten Alkali- 
menge. 

Um das entstehende Na-Salz der S~ure VII  in L6sung zu halten, 
wird im Falle der 4 Mol-Spaltung an Stelle d.er iibliehen 2 n-Na0I-I eine 
geringfiigig verdiinntere Lauge angewendet (1,8 normal). Als laugen- 
unl6sliehes Produkt f/~llt dabei 2-Diehloraeetyl-diphenylamin VI (1t,5~ 
d:. Th.) an. 

Die Isolierung des bei der Spaltung entstehenden N-Phenyl-dioxindols 
ist nieht m6glich, daher wird vor der Abseheidung der SS~ure VII O~ dutch 
die alkal. L6sung geleitet, bis die zun~iehst gr/ine Farbe der L6sung gelbrot 
wird. Sodann wird die Anthranils~ure (VII) (750~) d. Th.), die mit etwas 
N-Phenyl-isatin (VIII) und N-Phenyl-3-ehlor-r verun- 
reinigt ist, mit Essigs/~ure gef/il!t. Die Abseheidung des N-Phenyl-isatins 
(VIII) erfolgt, wie fiblieh, erst dutch st/irkeres Ansguern der ReaktionsI6sung. 

Bei Anwendung yon 8 Mol NaOH (etwa 2,7 n) erhglt man neben 
VII (80% d. Th.) ca. 12,5% d. Th. N-Phenyl-isatin (VIII), wovon etwa 
8~o d. Th. in Form des schwer 15slichen Na-Salzes tier N-Phenyl-isatin- 
s/~ure vorliegen. 
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Dieses Na-Salz f~llt in Form eines Hydrates aus der ReaktionslSsung aus. 
In H~O gel6st, 1/~13t es sich mit Ba(0H)2 irt das Hydrat des noch schwerer 
15sliehen ]3a-SMzes der N-Phenyl-isatins~ure iiberffihren. Mit Mineralsi~uren 
erh~lt man aus dicsen Salzen das freie N-Phcnyl-isatin (VIII). Es stimmt 
in seinen Eigenschaften mit den von A .  P]li~l] 5 bzw. R.  Stolld ~ angegebenen 
Oberein. 

Bei der Spaltung yon 4,10-(Diohlormalonyl)-acridan mit 4 Mol NaOH 
(ca. 1,6 n) unter Aussehlul3 yon 02 erh/ilt man Aeridan-carbons~ure-(4) 
(IX) (78% d. Th.) und das entsprechende Dioxindol-derivat (X) (12~o 
d. Th.). Letzteres gibt eine bald verblassende blaue Ba (OH)2-Reaktion 
und geht dabei zweifellos in das dazugeh6rende Isatin-derivat iiber. 
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5 A .  P/ l i~l] ,  Ann. Chem. 239, 222 (1887). 
6 R.  Stoll4, Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 3915 (1914). 
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Eine Reindarstellung des Isatins gelingt nichg, d a e s  sehr unbest{/ndig zu 
sein seheint. 

Im Falle des 1,9-(DiehlormMonyl)-earbazols ftihr~ die Spaltung mit 
w~gr. NaOH unter den versehiedensten Bedingungen immer nur zur 
Carbazol-earbons/~ure-(1) (XI) (96~o d. Th.). Die iibliehe Darstellung 
dieser S/~ure XI  erfolgt dureh Erhitzen yon Carbazol-Kalium im C02- 
Strom 7. 

Zur raschen Identifizierung eir~es Spaltproduktes als Dioxindolderivat 
hubert wit wiederhoR die Ba(OH)2-Reaktion herangezogen. Sie beruht auf 
der yon Criegee und Klonk  s beobachteten Bildung farbiger ErdalkMikomplexe 
von. a-Hydroxyketonen. Diese mfissen in die Endiolgruppierung fibergehen 
kSnnen und in sehwach alkal. Medium zu 1,2-Diketonem dehydrierbar sein. 
\u wird verlangt, dab die Ketotgruppiertmg einem eben gebauten t~ing 
angeh6rt, der mindestens noeh eine Doppelbindung in Konjugation zu der 
des EDdiols aufweisen muB, welehe aueh Bestandteil eines Bemzolringes sein 
kann. 

Diesen Forderungen genfigen die Dioxindole. Die gef/irbten KomFlexe 
sind demnaeh Ba-Endiolate, die noeh ein Isatinmolekiil komplex gebun- 
den enthMten. Naeh Eistert  und Euler  9 sind sie als ,,redoxmesomere:' 
oder ,,meriehinoide" Sa,lze zn bezeichnen. 

Nut  im FMIe des gewehnliehen ])ioxindols ist eine leiehte StSrung 
der Reaktion zu beobachten, die dutch eine friihzeitige Abseheidung yon 
Isatyd bewirkt wird. Die bereits ausfiihrlieh besproehene, bevorzugte 
Bildung yon Isatyd in sehwaeh alkalisehem Medium kommt also bier 
zum Zuge. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy AG 
(Basel) durehgefiihrt, fiir die wir bestens danken. 

Experimenteller Teil 

1. ~T-BenzyLdioxindol ( I I )  l~ 

Man tr&gt 3,2 g I in die ka]te LSsumg vom 1,6 g NaOH im 20 ml H20 
ein, verschlieB~ luftdieht und schfittelt. Vorerst tritt klare L6sung ein, 
naeh ca. 30 Min. beginmt die Abseheidung yon II. Naeh eimtAg. Stehen wird 
abgesaugt. Ausb. 0,8 g (33(}~) d. Th.) an II, welches eine positive Ba(OH).~- 
ReM(t.ion gibt und bei 155--1,58 ~ u. Zers. schmilzt 1~ Reinigung aus Metha- 
nol--tt20. 
C15HlaNO2. Ber. C 75,29, ]-I 5,48, N 5,85. Gef. C 75,35, t t  5,21, N 5,82. 

G. Ciamician und P. Silber, Gazz. chim. Ital. 12, 272 (1882). 
s R .  Criegee und K.  K~onlc, Ann. Chem. 564, 1 (1949). 
9 B. Eistert und H. v. Euler, ,,Chemie und Biochemie d6r l%eduktone 

umd Reduktonate", Enke Verlag, Stuttgart 1957, S. 25. 
lo G. Hallmann,  Chem. Ber. 95, 1141 (1962); much diesem Autor schmilzt 

N-Bemzyl-dioxindol bei 138,5--139 ~ wobei der Schmp. wohl im offenen 
R6hrchen hestimmt worden ist. 



740 E. Ziegler und Th. Kappe:  [Mh. Chem., Bd. 94 

2. 1-Benzyl-3-chlor-4-hydroxy-carbostyril (111) 

Das Fi l t rat  yon 1. wird mit  2 ml ~thanol  versetzt und mit  Essigs~iure 
neutralisiert. Es fallen 0,4 g I I I  (14% d. Th.) an. Aus n-Butanol  Kristalle 
yore Schmp. 253--254 ~ 

3. N-Benzyl-isatin (IV)3,  

a) Man versetzt das Fi l t rat  vom Versuch 2 mit  5 m] 10proz. Essigs/~ure 
und t rennt  die teilweise schmierigen Anteile ab. Dann wird mit  HCI ange- 
s~iuert, wobei 0,66 g (28% d. Th.) l~-Benzylisatin (IV) anfallen. Aus ~thanol  
orangerote Prismen vom Schmp. 131 ~ 
C15H11NO2. Ber. C 75,93, H 4,67, N 5,90. Gef. C 75,65, I-I 4,59, • 5,84. 

b) l~-Benzyl-dioxindol (II) wird in wenig verd. ~thanol  gelSst und nach 
Zusatz yon l~a~CO~ unter Luftzutritt gesehfittelt. Beim Ans~iuern mit HCI 
f~tllt IV quantit, in reiner Form an. Umgekehrt gelingt die ]%eduktion yon 
IV zum N-Benzyl-dioxindol (II) mit Na-Dithionit in w~l~r. LSsung. 

4. 2-Dichloracetyl-diphenylamin ( V1) 

In  eine LSsung von 3,2 g NaOH in 45 ml H20 bringt man 6,1 g fein- 
gepulvertes 1-Phenyl-3,3-dichlor-2,4-dioxo-l,2,3,4-te~rahydrochinolin (V) ein, 
l~]t  48 Stdn. luftdicht verschlossen stehen und saugt den entstandenen 
ge]ben Niederschlag ab. Ausb. 0,65 g (11,5% d. Th.). Aus J~thanol--H20 
gelbe Lanzetten yore Schmp. 98 ~ 

C14I-IllC]~NO. Ber. C 60,02, H 3,96, C1 25,32, 1~ 5,00. 
G ef. C 59,75, H 3,89, C1 25,24, N 5,25. 

5. N-Phenyl-anthranilsiCure ( V l l )  

Durch das Filtr~t yon 4. ]citer man O2, bis die anf~.nglieh grfine Farbe 
der L5sung ge]brot geworden ist und s~iuert dann mit  verd. Essigs~ure an. 
Ausb. 3,2 g (75~ d. Th.). Aus Jkthanol--HeO Kristalle yore Schmp. 182 ~ 

ClsHllN02. Ber. C 73,22, H 5,20, N 6,57. Gef. C 73,02, H 5,24, N 6,59. 

6. N-Phenyl-isatin (VIII)5, 6 

Das essigsaure Fil trat  yon 5. wird mit  HC1 versefzt. Im  Laufe von 24 Stdn. 
scheiden sieh 0,36 g ( 8 ~  d. Th.) VI I I  ab. Aus J~thanol orangerote Plat ten 
vom Schmp. 138 ~ 
C14H9NO2. Ber. C 75,33, H 4,06, N 6,26. Gel. C 75,31, H 4,09, 1~ 6,37. 

7. Spaltung yon V mit 8 Mol NaOH 
a) Na-Salz der N-Phenyl-isatinsir (VI1):  3,06g V werden in eine LS- 

sung von 3,2 g NaOH in 30 ml HeO eingetragen. Nach 4 Tagen wird der 
schwach gelb gefiirbte Niedersehlag abgesaugt. Es handelt  sich um das 
kristallwasserh~tltige Na-Salz der N-Phenyl-isatins~ure ( V I I ) .  

Beim Troeknen geht dieses Salz in das intensiv gelb gef~trbte wasserfreie 
Produkt  fiber. 
C14Hlo1~NaO3. Ber. C 63,88, H 3,83, 1~ 5,32. Gef. C 63,72, H 4,12, N 5,33. 

In  I-I20 gelSst, liefert es mit  w~il~r. Ba(OH)2 das noeh schwerer 15sliche 
Hydrat  des Ba-Salzes in Form langer gelber Nadeln, welches naeh dem 
Trocknen orangerot gefiirbt ist. 

C2sHzlBaN206. Ber. C 54,44, t t  3,26, N 4,53. 
Gel. C 54,07, H 3,39, N 4,45. 
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b) Das Fi l t rat  yon a) wird mit  Eisessig auf pH 8,5 abgestumpft und dann 
1 Stde. 02 eingeleitet. S~uert man mit  Essigsgure an, so fallen 1,7g Phenyt- 
anthranils(~ure ( Y l I )  (800/0 d. Th.) vom Schmp. 182 ~ an. 

c) Naeh Ans~uern des Filtrates yon b) mit  ItC1 f~llt nur  wenig N-Phenyl- 
isatin (VIII) aus und zwar zun~chst in 61iger Form. Naeh Anreiben mit  
~_thanol und  Umkristallisieren aus dem gleiehen Mittel resultieren ca. 0, t g 
(4--5% d. Th.) reines N-Phenyl-isatin (VII1) .  

Dureh Reduktion von VI I I  mit  Na-Dithionit  entsteht N-Phenyl-dioxindol. 
Aus Methanol - - t t20  farblose Prismen yore Schmp. 160 ~ u. Zers. Sie geben 
eine btauviolette Ba(OH)2-Reaktion. 

8. Acridan-carbons4ure.(4) ( I X )  

a) Mit 8 Mol 2n-NaOK: 1 g 4,10- (Diehlormalonyl)-aeridan wird in 12,5 ml 
2n-NaOH gelSst und 15 Stdn. lang auf 50 ~ erw~irmt. Naeh Zugabe yon 2 ml 
J~thanol f~llt man die entstandene S~iure IX  mit Essigs~ure. Aus -~thanol 
gelbe Prismen, deren Zersetzung bei 180 ~ beginnt und etwa bei 220 ~ unter  
lebhafter Gasentwieklung endet. Ausb. 0,64g (90~o d. Th.). Die Sub- 
stanz f~rbt sich am Tageslieht allm~ihlieh grfin. 

C14I-t11N02. Bet. C 74,64, ]-t 4,92, N 6,22. 
Gel. C 74,30, H 4,93, N 6,34. 

74,61, 4,89, 

b) Mit 4 Mol 1,6n,-NaOH: 4 g feinst gepulvertes 4,10-(Diehlormalonyl)- 
acridan werden in eine auf 5 ~ abgekiihlte LSsung von 2 g NaOI-I in 30 ml O2- 
freiem H~O eingetragen, sofort luftdieht versehlossen und geseh/ittelt. Naeh 
24stdg. Stehen bei 20 ~ wird das ausgesehiedene Na-Salz der Acridan-carbon- 
8~u~'e-(4) abgesaugt. Aus dem Fit t rat  1-~S~ sieh dureh Ans~uern mit  Essig- 
siiure weitere Sfiure IX  gewinnen. Gesamtausb. 2,2 g (78~ d. Th.). 

e) Das Fi l t rat  yon b) wird mit  HC1 anges/~uert. Vorerst seheidet sieh 
ein briiunliehes 01 ab, das naeh einiger Zeit kristallin wird (ca. 0,45 g). Das 
Rohprodukt reibt man zweimal mit  warmem Alkohol an, wobei als Riiek- 
stand 0,35 bis 0,40g (12--13~ d. Th.) fast farbloses Dioxindol-Derivat (X) 
verbleibt. 

Unter  CO2- oder N~-Atmosph~re, aus n-Butanol  umkristallisiert, resul- 
tieren farblose, verwaehsene St~behen. Die Substanz beginnt im offenen 
Schmelzpunktsr6hrehen bei 160 ~ teilweise zu sehmelzen, wird bei weiterem 
Erhitzen rot (ca. 180 ~ und sehmilzt klar erst oberhalb 210 ~ Sic gibt eine 
blauviolette Ba (Ott)e-I~eaktion. 

C15HllNO2. Ber. C 75,93, I-I4,67, N 5,90. Gel. C 76,04, H 4,76, N 6,02. 

9. Carbazol-carbonsi~ure- (1) ( X I  ) 7 

1 g 1,9-(Diehlormalonyl)-earbazol wird in 13ml 2n-NaOH gelSst und  
4 Stdn. auf 50 ~ erw~rmt. Beim Ans/~uern mit  Essigs/~ure fallen 0,67 g XI  
(96% d. Th.) an. Aus Athanol Prismen vom Sehmp. 271--272 ~ 

C~3HgNO2. Ber. C73,92, H4,30,  N6,63. GeL C74,11, Hr N6,60. 


