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Synthesen yon Heterocyclen, 131. Mitt.: 
U b e r  d ie  ] ~ e a k t . i o n e n  e i n i g e r  ~ e s o x a l y l h e t e r o c y c l e n  

a n d  i h r e r  A m i n a l e  

Von 

Th. Kappe, E. Ziegler, E. Reiehel-Lenfler und P. Fritz 
Aus dem Insti tut  ffir Organische Chemic der Universit/~t Graz 

(Eingegangen am 12. M~trz 1969) 

Die Reaktion der Chinisatin-aminale 1, 2 und 10 mit Phenol 
in Eisessig/H2SO4 gibt die Carbinole 5, 6 und 12, die mit Zn/HC1 
zu den entspreehenden 4-Hydroxy-3-p-hydrexyphenyl-earbo- 
styrilen 7, 8 und 13 reduziert werden. Die Kondensation des 
Chinisatin-hydrats (3) mit Malonester zu 15 1/s sich mit Mor- 
pholin katalysieren; die Reaktion von 3 mit 2-Picolin zu 17 
erfolgt beim Erhitzen der Komponcnten. 

Syntheses o] H~tvrocycles, C X X X I :  Reactions o] Some Mesoxalyl 
Heterocycles and Their Aminals 

The reaction of the quinisatin-aminals 1, 2, and 10 with 
phenol in acetic acid in the presence of H2SO4 gives the carbinols 
5, 6 and 12., These compounds are reduced with Zn/HC1 to yield 
4-hydroxy-3-p-hydroxyphenyl-2-quinolones (7, 8, and 13). The 
condensation of quinisatin-hydrate 3 with ethyl malonate to 15 
is catalyzed with morpholine. The reaction of 3 with 2-picoline 
gives 17. 

Die Chloratome im 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-l,2~3,4-tetrahydrochinotin~ 
welches in prakt isch quant i ta t ivcr  Ausbeute  du tch  Chlorierung des 
4- t tydroxy-carbos tyr i l s  zug/mglich ist, lassen sich mit  sek. Aminen wie 
~o rpho l in  oder Piperidin unter  Bildung heterocyclischer Aminale (z. B. 1) 
aus tauschenL Wohl  die wichtigstc Reakt ion  dieser Verbindungsklasse ist 
die ]eicht erfolgende saute t tydrolyse  zu den entsprechenden vie. Tri- 
carbonylverbindungen (bzw. deren Hydra ten)  2. Die Kondensa t ion  der 
Aminale sowie der Carbonylverbindungen mit  o-Phenylendiamin ist be- 

1 Th. Kappe, E. Lender und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 990 (1968). 
z Th. Kappe, E. Lender und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 2157 (1968). 
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re i ts  un te r such t  worden  a. I m  folgenden soil die K o n d e n s a t i o n  dieser 
Verb indungen  mi t  Phenol  bzw. 1KMonester und  Picol in  besehr ieben werden.  

Die Re~k t ion  des Amina l s  1 mi t  Phenol  in Eisessig in Gegenwar t  yon  
t t2S04 l iefert  bei gew6hnlicher  T e m p e r a t u r  5 in 75proz. Ausbeute .  Zur  
gleiehen Verb indung  f i ihr t  die Umse tzung  des Chin i sa t in -hydra tes  (3) mi t  
Phenol .  Die N-subs t i t .  De r iva t e  6 und  12 werden  aus  den  en tspreehenden  
AminMen 2 und  10 sogar  in  nahezu  qn~n t i t a t i ve r  Ausbeu te  erhaI ten.  Ver- 
snehe, eine K o n d e n s a t i o n  m i t  2 Mol Phenol  dureh  Anwendung  eines 
Phenol i iberschusses ,  :Erh6hung der  l~eak t ions t empera tu r  oder  dureh  er- 
neute  R e a k t i o n  4 des Carbinols  5 mi t  Phenol  zu erreichen,  b l ieben  erfolglos. 

Die Kondensat ion von Carbonylgrulopen mit  2 Mol Phenol unter  Aus- 
bildung des Dihydroxy-diarylmeth~n-Systems geht auf A .  v. Baeyer  5 zurfick. 
Aldehyde und Ketone (aueh heterocyelische) sowie e i n e  Carbonylgruppe in 
Verbindungen veto Typ des Phthals/~ure- eder t tomophthals/~ure-anhydrids 
reagieren in analoger Weise. Man nimmt an, dab diese Umsetzung fiber 

0 

I I \  x c.a~oH ,. / \ O H  
| I AcOtI, It~S0~ %/\)'"\0 

R R 
1 : R = I-I, X = NC~ttsO 5 : R = I:[ 
2: R = C6tt5, X = NCaHsO 6: R = C6Hs 
3 :  R = H ,  X = O H  
4: R=C~Hs, X = 0 H  

p -Mo~hoxyphenyl - 
malonestor 250 ~ 
+ Anilin 

//%. ~OCH3 

OH I "//  

ILl 

Zn/]tC1 C~It~0It 

oE / \ / O H  

I I ! 

t 
7 : R = H  
8 : R ~ C8Iff5 

3 Th .  K a p p e ,  E .  Reichel-Lender und E.  Ziegler, Mh.  Chem. 100, 458 
(1969). 

Th.  K a p p e  u n d  M .  D. Armstrong,  J.  Org. Chem. 29, 826 (1964). 
5 H.  K r a u c h  und W. K u n z ,  tCeaktionen der Organ. Chemie, 1-Ieidel- 

berg 1966, S. 40. 
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p-Hydroxy-benzylalkohole als Zwischenstufe verl~uft 6. Die im sauren Medittm 
bekanntermaBen Ieicht erfolgende Bildung von Benzylkationen fiihrt jedoch 
dazu, dab die Reakt ion nicht auf dieser Stufe stehenbleibt, sondern ein 
weiteres Phenolmolekiil substituiert wird 4. Nur in gewissen F/illert von steri- 
scher Hinderung bleibt die Kondensation atff tier Carbinolstufe stehen, 
jedoch nm" dann, wenn die M6glichkeit zur Bildung unges~ttigter Systeme 
durch Wasserabspaltung besteht% 

Die Bildung der Carbinole 5, 6 und 12 ist demnach bemerkenswert. Ein 
~hnliches Verhalten ist allerdings auch bei der Kondensation des Alloxans mit  
Phenol beobaehtet worden ~, s. ]:)as erhaltene Produkt  ist zwar yon Biltz s als 
Phenylhalbketal  des Alloxans formuliert worden, an der Struktur dieser Ver- 
bindung als 5-Kydroxy-5-(p-hydroxyphenyl)-barbiturs~ure besteht aber auf 
Grund eines Abbaus 9 zur p-Hydroxyphenyltartrons~ure kein Zweifel. Da 
Chinisatin und Alloxan als Mesoxalylheterocyclen aufzufassen sind, ist diese 
Analogie i n  chemischen Verhalten nicht fiberraschend. Sferische Grfinde 
k6nnen in diesen F~llen fiir das Stehenbleiben der ,,Baeyer-l~eak~ion" auf der 
Carbinols~ufe kaum angeffihrt werden. Die Ursaehe dfirfte ein Naehbar- 
gruppeneffekt der beiden Carbonylgruppen sein, welche die protonenkataly- 

M. E. McGreal, V. Niedvrl trod J. B. Niederl, J. Amer. Chem. Soc. 
61, 345, 348, 1785 (1939), und dort zi~. Literatm'. 

Boehringer & S6hne, D.I~.P. 107 720; Chem. Zbl. 1900 I, 1113. 
s H. Biltz, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 3669 (1913). 

Boehringer & S6hne, D.R.P. 115 817; Chem. Zbl. 1901 I, 72. 
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sierte Wasserabspal~tmg (z. B. aus 5) und Ausbildtmg eines Carboniumions 
wirkungsvoll unterdrfiekt. E in e benachbarte Amidearbonylgruppe kann diesen 
Effekt noeh nicht herbeiffihren, wie die Kondensationsf/ihigkeif~ 10 des Isatins 
zum ,,Diphenolisatin" 11 beweist. 

Das II~-Spektrum yon 5 zeigt in tJbereinstimmung mit den bisher 
bekannten Spektren 12 yon 3,3-disubstit. 2,4-Dioxo.l,2,3,4-tetrahydro- 
chinolinen zwei Carbonylabsorptionen bei 1710 und 1670/cm. Mit Essig- 
sgureanhydrid in Gegenwart yon etwas Pyridin gibt sowohl 5 als auch die 
N-substir Verbindung 12 jeweils ein Diacetylderivat. 

Eine wesentliche Stiitze zur Sicherung der Konsti tution dieser Konden- 
sationsprodukte bildet die Reduktion mit  Zn-Staub und HC1 in J_thanol. 
Sie Yiihrt erwarSungsgemgl3 zum 4-Hydroxy-3-(4'-hydroxyphenyl)-  
c~rbostyril 7 bzw. den I)erivaten 8 und 13. ]Die Struk~ur von 7 is~ dutch 
eine unabhgngige Synlbhese, ausgehend yon Anilin und p-Methoxyphenyl- 
malonsgure-digthylester, bewiesen worden. ])as durch Thermolyse der 
genannten Verbindungen zug/ingliche 4-Hydroxy-3-(4'-methoxyphenyl)-  
carbostyril (9) wird mit  }IBr in Eisessig glatt  unter Bildung yon 7 ent- 
methyliert.  Damit  ist a.uch die Kondensationsstelle in 5 am C-Atom in 
3-Stellung eindentig festgelegt. 

Die Addition yon Malonester an Chinisatin (3) und ,,1,8-Trimeihylen- 
chinisatin" (11) erfolgt in Gegenwart yon Morpholin als Katalysator .  Die 
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lo A .  v. Baeyer und  M .  J .  Lazarus, Ber. dtseh. Chem. Ges. 18, 2637 (1885). 
11 ]])as Diacetylderiva~ des Diphenolisatins hat unter dem Namen ,,Isa- 

een"| in der Medizin weitverbreitete Anwendtmg als Purgativum geflmden. 
Ein analoges Produkt is$ yon uns dttreh Kondensation des 1,7-Trimethylen- 
isatins mit 2 Mol Phenol und ansehliegende Ace~ylierung flit pharmakologi- 
sehe Untersuehungen hergestellt worden. Die Darstellnng wird im Exper. Teil 
besehrieben. 

13 Th. Kappe ,  H.  Sterk und  E.  Ziegler, Mh. Chem. 99, 1954 (1968). 
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so e rha l t enen  Verb indungen  15 und  14 l iefern bei der  R e d u k t i o n  sowohl 
mi t  Zn/HC1 als ~uch in  n e u t r a l e m ' M e d i u m  mi t  N a - d i t h i o n i t  ~ nich~ die  
e rwar t e t en  3 -Bis ( s  son- 
dern  - -  wahrscheinl icb  fiber ein I~etroaldolgleichgewieht  - -  die Reduk-  
t i onsp roduk te  der  Chinisat ine  (z. B. das  l~edukton  16). 

Be im Erh i t zen  von Ch in i sa t in -hydra t  (3) mi t  2-Picol in  erh~l t  m~n 
3-Hydroxy-2 ,4 -d ioxo-3- (2 ' -p ico ly l ) - l ,2 ,3 ,4 - t e t rahydroch ino l in  (17). Die  
n ich tka tu ly t i sche  l~eduktioi1 dieser Verb indung  mi t  LN*a-dithionit gel ingt  
n ich t ;  bei der  H y d r i e r u n g  an  P d  in A thano l  entsteh~ jedoch  neben  16 in  
geril tger Menge (25~o d. Th.) eine weitere  Subs tanz ,  die abe t  aueh  n ich t  
das  e rwar t e t e  4 -Hydroxy-3- (2 ' -p ico ly l ) -ca rbos ty r i l  ist,  sondern auf Grund  
der  It~- und  N M R - S p e k t r e n  das  Glycol  18. 

F i i r  die Un te r s t i i t zung  dieser Arbe i t  danken  wir der  J.  1~. Geigy AG,  
Basel.  

Experimenteller Teil* 

i. 3-Hydroxy-3-p-hydroxyphenyl-2,4-dioxo-l,2,3,d-tetrahydrochinolin (5) 

Ein Gemisch yon 2 g 3,3-Dimorpholino-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahych'o- 
chinolin (1), 12 ml Eisessig, 0,5 ml H20,  1 g Phenol und 2 ml konz. IdI2SOa 
wird etwa 30 Min. stehengelassen. Dabei hellt  sich die zun~chst dmikelrote 
Farbe  der L6stmg aIlm~Lhlich auf. 2qach Zugabe yon 40 ml t:[~O 1 ~  man  
20 Stdn. stehen, wobei 5 lcristalihl anf~llt. Aus Wasser hellbeige Rhomben.  
Schmp. 208 bis 210 ~ (u. Zers.); Ausb. 1,1 g (75O/o d. Th.). 

IR:  3400~3200/cm (OH, NH);  1710/cm (C=O an C-4); 1670/cm (Amid- 
carbonyl);  1610, 1590/cm (Aromat). 

C15HI1NO4. Ber. C 66,95, H 4,12, N 5,22. 
Gef. C 66,64, H 4,26, N 5,47. 

3-Acetoxy-3-p-acetoxyphenyl.2,4.dioxo. l,2,3,4-tetrahydrochinolin 

0,6 g 5 werden mit  5 ml Ac20 mid 2 Tropfen Pyr idin  20 Min. miter  l~tick- 
fluI~ erhitzt.  :Nach Entfernen des iiberschiissigen Ac20 wird aus re td .  Alkohol 
umkristallisiert .  Farblose Rhomben,  Schmp. 218--220 ~ 

C19H15NO6. Ber. C 64,59, H 4,28, N 3,96. 
Gef. C 64,63, H 4,37, N 3,92. 

2. 3-Hydroxy-3-p-hydroxyphenyl-2,d-dioxo-l-phenyl-l,2,3,4.tetrahydro. 
chinolin (6) 

, ~ a l o g  Versuch 1 aus 2 g 2. Ausb. 1,7 g (100~o d. Th.). Aus verd. Aceton 
farbl. Prismen, Schmp. 232--234 ~ u. Zers. 

C21I-I15NOa. Ber. C 73,03, I-I 4,38, N 4,06. 
Gef. C 73,07, H 4,43, N 4,10. 

* Die IR-Spekt ren  sind in KBr  aufgenommen. Bei den NMR-Spektren 
sind 3-~Verte in ppm angegeben. 
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3. 4-Hydroxy-3-p-hydroxyphenyl-carbostyril (7) 

a) Dutch Reduktion yon 5 
0,5 g 5 16st man in 15 ml ~-thanol, 2 ml H20 und 2 ml konz. HC1 und 

reduziert mit  Zn-Staub in der Siedehitze. Es wird noeh heiit filtriert, zur 
Trockne eingeengt und dutch Anreiben mit Wasser zur Kristallisation ge- 
bracht. Ausb. 0,47 g (100% d. Th.). Aus _~thanol farb]. Prismen, Sehmp. 
302--304 ~ u. Zers. 

b) Dutch Atherspaltung aus 9 
1 g 9 wird mit  10 ml Eisessig and 10 ml 48proz. I{Br 3 Stdn. unter Riick- 

flul] erhitzt. Man giei]t in Eiswasser trod kristallisiert den Niederschlag zweimal 
aus J~thanol urn. Farbl. Prismen, Schmp. und Mischsehmp. 302--304 ~ Ausb. 
0,8 (80% d. Th.). 

Ident. IR-Spektren: 3480/cm scharf (phenol. OK); 3200--2800/cm breit 
(NH, OH assoz.) ; I640--1630/em (C--O) ; 16i0, 1600/cm (C=C, Az'omat). 

C15HI1NO3. Bet. C 71,13, H 4,38, N 5,53. 
Gel. C 71,17, :I-I 4,22, N 5,63. 

4-A cetoxy-3.p-acetoxyphenyl-carbostyril 

A~f die iibliche Weise dutch Erhitzen von 7 mit Ac~O in Gegenwart yon 
Na-Acetat  in quantit.  Ausb. Aus Athanol farbl, lange Nadeln, Schmp. 245 his 
24~6~ 

C19I:[15NO5. Ber. C 67,65, H4,48,  :N 4,15. 
Gel. C 67,73, H 4,43, N 4,26. 

4. 4-Hydroxy-3-p-hydroxyphenyl-l-phenyl-carbostyril (8) 

Analog Versuch 3a werden 0,4 g 6 reduzi~rt. Ausb. 0,35 g (100% d. Th.). 
Aus verd. Methanol farblose Prismen, Schmp. 285--287 ~ u. Zers. 

C21I-I]5NO3. Ber. C 76,58, I-~ 4,59, N 4,25. 
Gel. C 76,37, I-I 4,77, :N 4,28. 

5. 4-Hydroxy-3-p-methoxyphenyl-carbostyril (9) 

0,93 g (0,01 Mol) Anilin und 2,7 g (0,01 Mol) p-Methoxyphenylmalons~ure- 
di/~thylester 13 werden 901VIin. auf 200 ~ und weitere 60 Min. auf 250 ~ erhitzt. 
l~an nimmt mit  50 ml 2n-NaOH auf, schfittelt zweimal mit  je 30 ml CHCI8 
aus und fi~llt 9 dureh Ans/~uern der alkal. Schicht aus. Farblose Prismen aus 
~thanol ,  Schmp. 305--309 ~ (Zers.). Ausb. 2,0 g (75% d. Th.). 

I R :  3200--2800/cm breit (OH, NH assoz.); 1640/cm (C=O);  1595/cm 
(C=C, Aromat). 

C16H181~O8. Ber. C 71,89, /-I 4,91, N 5,24. 
Gel. C 71,56, ~I 4,84, N 4,98. 

6. 2-Hydroxy-2-p-hydroxyphenyt-l,3-dioxo-2,3,6,7-tetrahydro-lH, 5H-benzo- 
[ij]chinolizin (12) 

Analog Versuch 1 aus 1 g 10 und 0,5 g Phenol in 6 ml Eisessig und 1 ml 
konz. H2SO4. I~ach dem Aufhellen der LSsung setzt man 40 ml H.~O zu, 

13 Dieser Ester  ist in den Laboratorien tier J .  R. Geigy AG., Basel, herge- 
stellt worden. 
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worauf fas~ farblose Kristalle ausfallen. Ausb. 0,9 g (100~ d. Th.). Aus Eis- 
essig Prismen, Schmp. 239--240 ~ (Zers.). 

ClsI-I15IqO4. Ber. C 69,89, I-I 4,89, N 4,52. 
Gel. C 69,64, I-I 4,92, ~ 4,45. 

2-Acetoxy-2-p-acetoxyphenyl-l,3-dioxo-2,3,6,7.tetrahydro-lH, 5H-be~zo- 
[i]]chinolizin 

Aus 12 mit  Essigs~ureanhydrid und Pyridin. Aus ~thanol  ~aI.bl. Prismen, 
Schmp. 187--188 ~ 

C22H192qO6. Ber. C 67,10, t-I 4,86, 1% 3,56. 
Gef. C 67,07, H 4,79, N 3,96. 

7. 1-Hydroxy-2-p-hydroxyphenyl-6,7-dihydro-3H, 5H-benzo[i]]chinolizin- 
3.on (13) 

Analog Versuch 3a aus 0,5 g 12. Ausb. 0,47 g (100% d. Th.). Aus ~ thanol  
farbl. Prismen, Schmp. 257--259 ~ (Zers.). 

C18I-I151~O3. Ber. C 73,72, I-I 5,15, N 4,77. 
Gef. C 73,74, H 5,20, ~ 4,71. 

1-Acetoxy-2-p-acetoxyphenyl-6,7.dihydro-3H, 5H-benzo[ i] ]chinolizin-3-on 

Aus 13 rnit AcuO in Gegenwart yon iN~a-acetat. Farbl. Prismen aus ~ thanol  
Schmp. 199--200 ~ 

C22H19NO5. Ber. C 70,01, H 5,07, N 3,71. 
Gef. C 69,96, I-I 4,87, ~ 3,99. 

8. 2-Bis(4thoxycarbonyl)methyl-2-hydroxy-l,3-dioxo.2,3,6,7-tetrahydro- 
1H, 5H.benzo[ii]chinolizin (14) 

Versetzt man 0,55 g (0,0025 Mol) , ,1,8-Trimethylenchinisatinhydrat" (11) 
in 5 ml 2(thanol mit  0,4 g (0,0025 Mol) Malons~uredi~thylester und einein 
Tropfen Morpholin, so ei'h~lt man durch Erwiirmen und nachfolgendes Ab- 
kiihlen 14 in kristalliner Form. Aus wenig Aceton hellgelbe Prismen, Schmp. 
115--117 ~ (rot). Ausb. 0,35 g (45~o d. Th.). 

C19H21NOT. Ber. C 60,80, H 5,64, N 3,73. 
Gef. C 61,02, H 5,62, N 4,05. 

9. 3-Bis(githoxycarbonyl)methyl-3-hydroxy-2,4-dioxo-l,2,3,~-tetrahydro- 
chinolin (15) 

Eine L5sung yon 1 g (0,005 Mol) Chinisatin-hydrat (3) iI1 6 ml ~ thanol  
wird erw~trmt und mit  0,8 g (0,005 Mol) ]Y[alonester sowie 1 Tropfen Morpholin 
als Katalysator zur Umsetzung gebracht. Naeh dem Abkiihlen erh~lt man hell- 
gelbe Prismen, die aus Aceton umkristallisiert werden, Schmp. 171--173 ~ 
(unter Rotf~rbung). Ausb. 1,5 g (88% d. Th.). 

IR : 3350--2950/cm (lXTH, OH assoz.) ; 1730/cm (Estercarbonyl) ; 1710/cm 
(~=  O an C-4) ; 1670/cm (Amidcarbonyl) ; 1615, 1590/cm (Aromat). 

C16I:[17NO7. Ber. C 57,31, H 5,11, N 4,18. 
Gel. C 57,47, H 5,14, 1~ 4,33. 

Die Reduktion von 15 mit  Zn/I-IC1 oder Na-Dithionit in ~ thanol  liefert 
quant i ta t iv  3,4-Dihydroxy-carbostyril (16). 
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10. 3-Hydroxy-2,4-dioxo-3. ( 2-picolyl )-l ,2,3,4-tetrahydrochinolin (17) 

1,9 g Chinisatimhydrat (S) erhitzt man in 5 ml ~-Picolin 2 Stdn. unter 
RiickflulL Das l~eaktionsgemisch wird mit  Petrol~ther digeriert und  der ver- 
bleibende Riickstand mit  10 ml kaltem Methanol angerieben. Aus ~thanol  
oder Aceton farbl. Prismen, Schmp. 200--202 ~ (Zers.). Ausb. 1,8 g (65% d. Th.). 

1R:  3380/cm scharf (OH); 3200--2800/cm (:NH); 1710/cm (C= O an C-4) ; 
1670/cm (Amidcarbonyl); 1620, 1590/cm (Aromat). 

N M R  in D M S O :  3,6 (CH~); 6,5 (OH); 7,0--8,2 (8 aromat, l~rotonen); 
10,7 (NH). 

C15It12N203. Ber. C 67,15, H 4,51, N 10,45. 
GeL C 67,27, H 4,55, N 10,27. 

11. 3, 4-Dihydroxy-3. ( 2-picolyl ) -3,4-dihydro-carbostyril (18) 

Die LSsung von 1,7 g 17 wird in 50 ml ~ thanol  in Gegenwart yon 0,4 g 
5proz. Pd/Aktivkohle bei 50 o und Normaldruck hydriert. Nach Aufnahme der 
berechneten Menge I-I2 (in e~wa 7 Stdn.) filtriert man  yore I(atalysator und 
engt das Filtrat,  welches stark nach u-Picolin riech~, auf etwa 20 ml ein, 
worauf 18 in Form derber Prismen ausf~llt. Die Umkristallisation erfolgt aus 
Xylol, dem wenig ~_thanol zugesetzt ist. Ausb. 0,4 g (25~o d. Th.); Schmp. 
209--211 ~ . 

I R :  3460/cm (OI-I); 3200--2900/cm (NH, Ott  assoz.); 1685/cm ( C : O ) ;  
1595/cm (Aromat). 

N M R  in  D M S O :  3,2 (CHu); 4,5 (H an C-4); 5,9 breit (2 OH); 7,0--8,0 
(7 aromat. I-I); 8,4 (1 I-I ~ zum N im Pyridinring). 

C15H14N2Os. Ber. C 66,65, I-I 5,22, N 10,37. 
Gel. C 66,57, H 5,04, N 10,01. 

Die Mutterlauge yon 18 enth/ilt noch 3,4-Dihydroxy-carbostyril (16). Durch 
Umkristallisation aus Wasser lassen sich 0,5 g (45% cl. Th.) rein gewinnen. 

12. 3,3- Bis  ( d-hydroxyphenyl ) - l , 7-trimethylen-oxindol 

1 g 1,7-Trimethylen-isatin 14 und 1,5g Phenol werden in 7 ml Eisessig 
gelSst. Man tropft 1,7 ml konz. I:[~SO4 hinzu, erw~rmt auf 40--50 ~ his die 
anf~nglich dunkelrote LSsung hellgelb geworden ist (etwa 15 Min.) und ffigt 
naoh dem Erkalten 60 ml Wasser hinzu. :Nach mehrstdg. Stehen scheiden sich 
1,85 g (97~o d. Th.) ab. Die Reinigung kann  dutch Umf~llen aus NaOI-I/ttC1 
oder ~_thanol/I-IuO erfolgen. Prismen aus ~Nitrobenzol, Schmp. 260--263 ~ 
u. Zers. 

C2sH19NOs. Bet. ~T 3,92. Gef. N 3,94. 

3,3- B is ( 4-acetoxyphenyl ) - l , 7-trimethylen-oxindol 

1,4 g des ,,Diphenolisatins" werden mit  4 ml A c 2 0  erhitzt. Die Ausgangs- 
substanz geht hierbei nach kurzer Zeit in LSsung. Nach etwa 5 Min. beginnt 
das gebildete Diaceta~ auszufallen. Zur Vervollst~ndigung der Reaktion er- 
hitzt  man noch 20 Min. und fiigt nach dem Erkalten 15 ml 80proz. ~_thanol 
hinzu. Ausb. 1,5 g (87~o d. Th.). Aus Eisessig oder 1-Butanol 1)rismen bzw. 
St~bchen, die unscharf bei 213--217 ~ schmelzen. 

C27I-I2sNO5. Ber. C 73,45, t t  5,25, N 3,17. 
Gel. C 73,55, I-I 5,44, N 3,09. 

14 E.  Ziegler und Th. Kappe,  Mh. Chem. 94, 698 (1964). 


