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Kohlensuboxyd reagiert mit Stoffen, die in 1,3-Stellung ak-
tivierte H-Atome tragen, zu cyclischen Produkten. Dazu gehoren
4-Hydroxy-cumarin, Cyclohexanon und Cyecloheptanon, Phenyl-
methyl-pyrazolon, 2-Amino-pyrimidin, 2-Amino-thiazol, Thio-
harnstoff und eine Reihe von Thioamiden

Das im Jahre 1906 von O. Diels und B. Wolff! entdeckte Kohlensub-
oxyd (C30) ist durch die Ergebnisse der Vermessung der Valenzwinkel
und durch die Festlegung anderer physikalischer Daten?-% als ein ge-
strecktes Molekiil zu betrachten. Im Einklang damit stehen auch ver-
schiedene Reaktionen des C30g, die ihrer Art nach in vier Gruppen
einzuteilen sind:

1. Reaktionen, bei denen C302 und Stoffe mit aktiven H-Atomen zu
Derivaten der Malonsiure® reagieren, wie dies n. a. hei Wasser, Aminen.
Aminosédureestern, Oximen, Alkoholen und Sduren der Fall ist,

* Nach einern Vortrag, gehalten in Wien anldBlich des Chemikertreffens
1961.
** Herrn Prof. Dr. 4. Zinke in Freundschaft und Verebrung zum 70. Ge-
burtstag gewidmet.
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2. Reaktionen, hei welchen Grignard-Reagenzien?® bzw. metall-
organische Verbindungen® an die Carbonylgruppe des Cs0s herantreten,

3. Reaktionen mit tert. Basenl® unter Bildung nicht néher definier-
ter Molekiilverbindungen und :

4. Reaktionen®, bei denen anscheinend nur C30» beteiligh ist. Die ent-
stehenden . ,,Polymerisate® sind unter dem Sammelbegriff , rote Kohle 1!
bekannt geworden.

Im Zusammenhang mit dem Problem der . roten Kohle™ haben wir
in den letzten Jahren einige Versuche mit Kohlensuboxyd angestellt.

Die Darstellung des CsOg9 148t sich, wie E. Ott'* gezeigt hat, am besten
durch Thermolyse des Diacetylweinsdure-anhydrids am glihenden Platin-
draht durchfithren. Einen entscheidenden Fortschritt erzielten C. D. Hurd
und F. D. Pilgrim*® bzw. D, J. Cram und R. I. Zimmermann?8, die die ther-
mische Zersetzung des Diacetylweinsdurzs-anhydrids in ein auf 625—650° be-
heiztes Glasrohr verlegen. Eine weitere Verbesserung dieser Methode liegt
in der Verwendung eines Quarzrohres?. Durch wiederholte Destillation des
in einem auf 700—720° erhitzten Quarzrohr gewonnenen Rohproduktes haben
wir ein sehr reines Kohlensuboxyd in einer Ausbeute bis zu 509 d. Th. er-
halten. Die Verwendung von besonders sorgfdltig gereinigtem Diacetylwein-
sdure-anhydrid bildet allerdings die Voraussetzung dafiir.

In einer fritheren Mifteilung'® haben wir die Reaktionsmdglichkeit
zwischen U303 und 4-Hydroxy-cumarin aufgezeigt. Die Bildung des dabei
anfallenden Pyrono-cumarins beweist, daBl Cs09 befshigt ist, mit Stoffen,
die in 1,3-Stellung zueinander aktivierte H-Atome tragen, eine ,,cyclisie-
rende Addition” einzugehen. Diese Eigenschaft des C30q, die vermutlich
auch die Ursache fiir die Entstehung der ,,rotent Kohle* ist, soll hier ein-
gehend untersucht und beschrieben werden. ‘

Es lag nahe, Modelle zu verwenden, die nach Untersuchungen von E. Zieg-
ler und Mitarbeitern mit aromatischen Malonsdureestern eine ,,cyclisierende
Kondensation* eingehen. Dazu gehéren cyclische Ketone, wie die Cyclanone?
und das Phenylmethylpyrazolon®, ferner gewisse heterocyclische Amine
. 8. m.

Cyclohexanons reagiert mit Benzylmalonsiure-bis-(2,4-dichlorphenol-
ester) glatt zum 3-Benzyl-4-hydroxy-tetrahydro-cumarin, welches zum
" 0. Diels ind K. Hansen, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2555 (1926).

8 D.J.Cromuond R. I. Zimmermann, J. Amer. Chem. Soc. 74, 2646 (1952).
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Grundkorper IV entbenzylierbar ist. Setzt man das nur in verschwindend
geringer Menge (%, Enol = 2 - 10-2)17 enolisierte Cvclohexanon 1 in dthe-
rischer Lésung bei 20° mit €30 um, so hildet sich nach lingerem Stehen
{6 bis 8 Wochen) iiber das nicht isolierbare Tetrahydrocumarin IV das
Pyrono-Derivat V14
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Analog verhéalt sich das Cycloheptanon I1. Die Entstehung relativ
geringer Mengen an V und VI (10 bis 159, d. Th.) ist versténdlich, da
diese Systeme zu einer wiederholten ,.cyclisierenden Addition” beféhigt

0
i
O
_/\ “\
HCT—( } 301;- [ OH
\‘\T/\Q/\ \N/\O/\O
CGH ésH:’)
VI VIIL

sind. Prignanter kommt die Fihigkeit der ,,cyclisierenden Addition* des
Kohlensuboxydes am Phenylmethylpyrazolon zum Ausdruck, denn dieses
addiert je nach den Versuchsbedingungen (in 2 bis 3 Tagen bei 20° in

v G. Schwarzenbach and Ch. Wittwer, Helv. Chim. Acta 30, 669 (1947).



H. 1/1962] Synthesen von Heterocyclen 37

Tetrahydrofuran) ein bzw. zwel Molekile C30, unter Bildung von VII
bzw. VIIL

Das der Verbindung VII entsprechende Benzyl-Derivat!® ist von uns
schon frither mit Hilfe der Malonester-Methode aufgebaut worden. Die
Absprengung der Benzylgruppe mit Hilfe von AlCls gelang aber nicht, so
daBl der jetzt beschriebene Weg die einzige Moglichkeit fiir die Synthese
von VII darstellt.

Auch gewisse heterocyclische Amine vermégen mit C302 zu konden-
sierten Produkten zu reagieren, so z. B. 2- Amino-pyrimidin, 4,6-Dimethyl-
2-amino-pyrimidin, 2,6-Dimethyl-4-amino-pyrimidin und 2-Amino-thiazol.

2-Amino-pyrimidin reagiert mit C304 in Tetrahydrofuran quantitativ
zu IX. Diese Verbindung ist relativ instabil und 148t sich nur in kleinen
Anteilen aus H,0 reinigen. Das entsprechende Dimethyl-Derivat X
(909% d.Th.) ist dagegen bestéindiger. Eine analoge Umsetzung mit
4-Amino-2,6-dimethyl-pyrimidin fithrt zu einem noch nicht néher unter-
suchten Gemisch von Verbindungen.
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2-Amino-thiazol setzt sich in Abhéngigkeit von der Menge des ein-
gesetzten (309 entweder zum Malonséure-bis- {thiazolyl-(2)-amid] (969,
d. Th.) oder Malonylimido-thiazol XTI (909%, d. Th.) um. Mit Tetrahydro-
chinolin verlduft die Reaktion nur zum Malonsdure-bis-(tetrahydro-
chinolid), das durch Erhitzen in Nitrobenzol in das bekannte x-Oxo-y-
hydroxy-julolin XII18 {iberfiihrbar ist.

Aromatische Amine, wie o-Aminobenzoesdure und o- bzw. p-Amino-
phenol geben mit (30, ausschlieBlich Dianilide der Malonséure.

Von gréflerem Interesse sind die tautomer reagierenden Thioamide,
die ebenfalls in 1,3-Stellung bewegliche H-Atome tragen, was die Voraus-
setzung fiir den Ablauf der ,,cyclisierenden Addition® bildet.

Thiobenzamid XIII reagiert in dtherischer Lésung mit C305 praktisch
quantitativ zum 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] XVI. Dieses ist
erstmalig von J. Goerdeler und H. Horstmann'® aus Malonylchlorid und

1 W. Kayser und A. Reissert, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1184 (1892).
1 J. Goerdeler und H. Horstmann, Ber. dtsch. chem Ges. 93, 671 (1960).
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Thiobenzamid hergestellt worden. Die genannten Autoren ordnen dem
Thiazinon auf Grund von IR-Messungen eine cyclische Struktur XVI
(a bzw. b) zu, so dafi der Verbindung XIX, die durch weitere Einwirkung
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XVI: R = G, ' XIX: R = C,H,
XVII: R = u-Naphthyl XX: R = u-Naphthyl
XVIII: R = B-Naphthyl XXI: R = 8-Naphthyl

von C309 auf X VI entsteht, nicht unbedingt die angegebene Konstitution
zukommen muB. Im letzteren Falle bilden sich durch Polyaddition auch
hohermolekulare Produkte, die auf Grund ihrer Elementarzusammenset-
zung aus einem Molekiil Thiobenzamid und etwa 15 Molekiilen C30»
bestehen.
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a- (XIV) und 8-Thionaphthoesdureamid (XV) reagieren ebenfalls mit
(302 sehr glatt zu den Thiazinonen XVII und XVIII bzw. weiter zu den
entsprechenden Pyrono-Verbindungen XX und XXI. '

Das Verfahren der ,,cyclisierenden Addition** it sich auch auf das
Nicotinsdure- und Isonicotinsiurethioamid erfolgreich anwenden. Die
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Thiazinon-Derivate XXII und XXIII kénnen auf diesem Wege quantita-
tiv erhalten werden.

Thioharnstoff reagiert mit Kohlensuboxyd zu XXIV. s darf ange-
nommen werden, daf hier der Schwefel im Ring eingebaut ist, da diese
Verbindung NaNg-Lisung?® nicht zersetzt.

Naheliegend war, eine analoge Reaktion mit C30s auch an Séure-
amiden zu versuchen. Es bildeten sich in allen Fillen nur linear gebaute
Diacyl-Verbindungen (XXV und XXVI), Ringschliisse waren nie zu
beobachten.

/\ }—co NH - CO - CH, €O NH - cow/ \

R/\!/‘ /\R

R ‘ R‘
XXV: R=H
XXVI: R — CH,

Der Firma T. R. Geigy AG (Basel) danken wir fiir die Unterstiitzung

der vorliegenden Arbeit, und der Firma Buchbauer u. Co., Alpenlindische
Sauerstoffwerke, Graz-Liebenau, fiir die Uberlassung von fliissiger Luft.

Experimenteller Teil

1. 4-Hydroxy-1,2-pyrono-5,6": 3,4-(5,6-tetramethylen-2-pyron), V (0 = 4)

2 g Cyclohexanon werden in 5ml Ather gelést und dazu die doppelt-
molare Menge Kohlensuboxyd — ebenfalls in Ather geldst — gegeben. Dieses
Reaktionsgemisch wird 6 bis 8 Wochen hei 20° sich selbst {iberlassen. Die
sich allméhlich dunkelbraun fdrbende Losung scheidet stark verunreinigte
Krigtalle (0,256 g} ab. Nach Einengen des Filtrates bei 50° hinterbleibt eine
zéhe Masse, die, mit Methanol behandelt, noch 0,3 gan V gibt. Die Verbindung
V_ gibt die fiir Pyronopyrone charakteristische rotbraune FeCls-Reaktion und
l6st sich in verd. Alkalien. Aus Cyeclohexanolacetat gelbliche Stibchen vom
Schmp. 206°,

C12H1005. Ber. C 61,54, H 4,30. Gef. C 61,51, H 4,23.

2. 4'-Hydroxy-1,2-pyrono-5',6": 3,4- (5.6 - pentamethylen - 2 -pyron ), VI (n=>5)

Auf analoge Art kdnnen aus 1,1 g Cyecloheptanon 0,3 g an VI erhalten
werden. Aus Athanol, Dioxan bzw. Fisessig kristallisiert VI nach Zugabe
von H20 in gelblichen Prismen vom Schmp. 140°. FeClz-Reaktion dunkelrot.

013H12057 Ber. C 62,91, H4,88. Gef. C 62,95, H4,98.

3. I-Phenyl-3-methyl-4-hydroxy-6-oxo-1,6-dihydropyranc (2,3-¢ jpyrazol, VII

1 g 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon wird in einer Mischung von 10 ml Ather
und 20 ml Tetrahydrofuran (THF) geldst, etwas mehr als die molare Menge

2 F. Feigl, ,,Spot Tests®, Elsevier Pubhshmg Company 1956, S 228.
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C302 zugesetzt und der Ansatz 2 bis 3 Tage bel 20° stehen gelassen. All-
méhlich scheiden sich aus der gelb werdenden Lésung farblose Kristalle VII
ab, die, bevor die gelbe Pyrono-Verbindung VIIT auszufallen beginnt, isoliert
werden. Die Ausbeuten an VII schwanken je nach Uberschul an (302
zwischen 60—759, d. Th. '

Das Gemisch von VII und VIII kann auch mit Methanol bei 60° auf-
getrennt werden, wobei VIII ungelost bleibt. Aus der methanol. Lésung
fallen nach dem Abkiihlen farblose, diinne Nadeln vom Schmp. 182—183°.
Die Menge an Substanz kann durch Zugabe von Hz0 vermehrt werden. Eine
weitere Reinigung wird zweckmifig aus Tetrachlordthan oder Xylol vor-
genommen.

Ci13H19N20O3. Ber. C 64,46, H 4,16. Gef. C 64,56, H 4,17.

4. Pyrono-Verbindung VIII

Dieses, bei der Herstellung von VII anfallende Nebenprodukt (9—179,
d. Th.) kristallisiert aus Alkohol bzw. Xisessig in gelben Kristallen vom
Schmp. 208—209°. Die blau fluoreszierende, alkohol. Ldsung gibt eine rot-
braune FeClz-Reaktion.

Ci16H10N20s5. Ber. C 61,93, H 3,25, N 9,03. Gef. C 61,58, H 3,27, N 8,91.

5. 1,2-Malonylimidopyrimedin IX

1,5 g 2-Aminopyrimidin werden in einem Gemisch von 20 ml THF und
75 ml Ather gelést und ein geringer Uberschuf von €302 zugegeben. Bei
allmihlicher Erwirmung auf 20° ist die Abscheidung des gelben Produktes
nach 12 Stdn. beendet. Ausb. 2,5g (999% d.Th.). Zur Reinigung werden
0,1 g in etwa 5 ml H»0 bei hochstens 70° gelost und dann rasch gekiihlt. Es
kann auch 30proz. Alkohol verwendet werden. Bei hoheren Temperaturen
tritt sofort eine Verdnderung unter Bildung eines roten, amorphen Pro-
duktes ein.
CyH:N302. Ber. C 51,564, H 3,09, N 25,76. Gef. C 51,12, H 3,38, N 25.50.

6. 1,2-Malonylimido-4,6-dimethyl-pyrimidin (X )

2 g 2-Amino-4,6-dimethylpyrimidin werden in wenig THF gelést und
C30z zugesetzt. Bei 20° scheiden sich 2,8 g (909 d. Th.) gelbes Rohprodukt
ab. Aus H20 bzw. Pyridin—H,0 (1:1) orangerote Plattchen vom Schmp.
150—153° (u. Zers.).

CoHgN30:. Ber. C 56,53, H 4,75, N 21,98, Gef. C 56,10, I 4,93, N 21.60.

Mit HCL bildet sich ein Hydrochlorid vom Schmp. 178°.

7. 3,2-Malonyl-amidothiazol (XI)

1 g 2-Aminothiazel wird mit 30 ml Ather versetzt und dann THF bis zur
vollstindigen Losung zugegeben. Nach Zugabe des C303 fallt augenblicklich
ein gelbes Produkt, das mit Sodalosung behandelt wird. Wihrend XI in
Losung geht, verbieiben 0,2 g an farblosem Malonsdure-bis-(thiazol-2-amid).
Die Verbindung XI kristallisiert aus Athanol in gelben Prismen vom Schmp.
232°. Ausb. 1,3 g (909% d. Th.). Ihre Losungen zeigen blaue Fluoreszenz.

CeH4N2023. Ber. C 42,85, H 2,40, N 16,66, S 19,06.
Gef. C 43,15, H 2,26, N 16,54, 8 18,90.
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8. Mualonsdure-bis- [thiazolyl- (2 }-amid ]

Wird nur die halbmolare Menge in Ather geldstes (302 zwischen — 10
und 0° zu einer Lésung von 2-Aminothiazol zugetropft, so fillt quantitativ
das entsprechende Malonsdureamid. Nach Behandein mit warmem Alkohol
146t sich das Rohprodukt aus Nitrobenzol oder Eisessig reinigen. Schlecht
ausgebildete Kristalle vom Schmp. 258°.

CoHgN 40982, Ber. C 40,28, H 3,01. Gef. ¢ 40,57, H 3,17.

9. Malonsdure-bis-{tetrahydrochinolid )

1,5 g Tetrahydrochinolin werden mit 5 ml Ather verdinnt und mit in
Essigester gelostem C302 versetzt. Nach 2 Tagen engt man die Losung weit-
gehend ein, wobei 0,6 g (309 d. Th.) an Rohprodukt erhalten werden. Aus
Methanol oder Athanol farblose Rhomben vom Schrmp. 130°.

Co1H2oN209. Ber. C 75,42, H 6,63, N 8,38. Gef. C 75,67, H 6,54, N 8,50.
Erhitzt man dieses Sdureamid 5 Min. in siedendem Nitrobenzol, so scheidet

sich beim Erkalten o-Oxo-y-hydroxy-julolin® XIT ab. Farblose Plittchen
vom Schmp. 282°.

CiaH3iNOg2.  Ber. € 71,63, H 5,51, N 6,96. Gef. C 71,54, H5,37. N 7,08.

10. Malonsduredianilid-o,0’-dicarbonsdure

Eine Lésung von 1 g Anthranilsdure in 40 ml Ather wird mit C302 ver-
setzt und 12 Stdn. sich selbst tiberlassen. Ausb. 1,25 g (809 d. Th.). Aus
Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 246°.

Cl7H14N206. Ber. N 819 Gef. N 8,23

1. Malonsdure-bis- ( 2-hydroxy-anilid )

Eine dther. Losung von 1,1 g 2-Aminophenol gibt mit C302 nach 24 Stdu-
1,3 2 (939% d. Th.) an Anilid. Aus Athanol farblose Prismen vom Schmp. 226°.

015H14N204. Ber. N9,79. Gef. N9,74.

12. Malonsdure-bis- (4-hydroxy-anilid )

Analog verlauft die Reaktion zwischen 4-Aminophenol und (305 in THF.
Nach Einengen der klaren Losung verbleibt ein Ol, das auf Zusatz von Ho0
kristallin erstarrt. Aus HsO farblose Plattchen vom Schmp. 232°.  Ausb.
939, d. Th. ,

015H14N204. Ber. N 9,79 Gef. N 9,98

13. 2-Phenyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (XVI)1®

Die ather. Losung (20 ml) von 1 g Thiobenzamid (XIII) wird mit etwas
mehr als der molaren Menge C3O» versetzt, wobei sehr rasch die Umsetzung
erfolgt. Ausb. an schon ziemlich reinem Rohprodukt 1.,4g (989 d. Th.).

C10H;NO28. Ber. C 58,52, H 3,44, N 6,83, S 15,62.
Gef. C 58,20, H 3,35, N 6,91, S 15,25.

@, Heller, Ber. ditsch. chem. Ges. 48, 1192 (1915).
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14. 4'-Hydroxypyrono-phenyl-thiazinon (XIX)

0,8 g des Thiazinons XVI werden in 45 ml THF gelost, die 3- bis Gfach
molare Menge an C3Oz (in Ather gelost) zugegeben und diese Mischung im
Autoklaven 8 Stdn. -auf -89—90° erhitzt. Der rote, unschmelzbare Nieder-
schlag wird abgetrennt und das Filtrat im Vak. eingedampft. Der Ritckstand
(0,8 g = 759, d. Th.) kristallisiert aus Athanol—H,0, Dioxan, Eisessig oder
Chlorbenzol. Aus Eisessig gelbe Plittchen vom Schmp. 222—223° (u. Zers.).

CisH-NO4S. Ber. C 57,13, H 2,58, N 5,13, S 11,73.
Gef. C 57,25, H 2,67, N 5,39, S 11,44,

Der rote, upschmelzbare und nur in Alkalien oder Pyridin 16sliche Anteil
wird mit heilem Dioxan behandelt und analysiert.

C:H;NS 4 15 C30y. Ber. N 1,14, 'S 2,62. Gef. N 1,31, S 2,30.

15. 2-0-Naphthyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (XVII)

2 g a-Thionaphthoesiureamid XIV werden in 40 ml Ather unter Zugabe
von 4 ml THF gelost, mit C309 versetzt und 12 Stdn. bei 20° stehen gelassen.
Man destilliert die Lésungsmittel im Vak. ab und erhilt 2,65 g (98%, d. Th.)
Rohprodukt vom Schmp. 173°. Aus verd. Athanol, Dioxan—H30, Essig-
séure, Chlorbenzol oder Nitrobenzol gelbe Nadeln vom Schinp. 174° (u. Zers.).

C14HoNO2S. Ber. C 65,88, H 3,56, N 5,49, S 12,56
Gef. C 65,86, H 3,62, N 5,48, S 12,49.

16. Hydroxypyrono-o-naphthyl-thiazinon (XX)

Durch weitere Einwirkung von C302 auf 1 g des Thiazinons XVII bilden
sich 0,8 g (609, d. Th.) an Verbindung XX. Die Reaktion wird in 12 ml THF
(5 Stdn. bei 65°, danach noch 9 Stdn. bei 90° im Autoklaven) durchgefiihrt.
Ein dunkelroter Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der
Riickstand aus Tetrachloréthan gereinigt. Gelbe Nadeln vom Schmp. 255
bis 257° (u. Zers.). Dunkelbraune FeCl;-Reaktion. .

Ci17HoNO4S. - Ber. C 63,13, H 2,81, N 4,33, 8 9,91.
Gef. C 63,06, H 2,62, N 4,33, S 9,60.

17. 2-B-Naphthyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6)] (XVIII)

1 g 8-Thionaphthoesiureamid XV wird in einem Gemisch von 30 ml Ather
und 7 ml THF gelost. Nach Zugabe der berechneten Menge C30; fallen nach
kurzer Zeit 1,25 g (939% d. Th.) Rohprodukt an. Es 148t sich aus viel Athanol,
Eisessig, Tetrachlordthan, Chlorbenzol oder Xylol reinigen. Aus Chlorbenzol
(0,1 g in 50 ml) hellgelbe Pléttchen vom Schmp. 209—210°.

C1aHoNOgS. Ber. C 65,88, H 3,56, N 5,49, S 12,56.
Gef. C 66,00, H 3,63, N 5,42, S 12,39.

18. Pyrono-B-naphthyl-thiazinon (XXI)

Man 16st 0,65 g des Thiazinons XVITI in 50 ml THF, figt einen Uber-
schuB an in Ather gelostem CgO0gz zu und erhitzt 9 Stdn. auf 95°. Nach Ein-
engen der Losung verbleiben 0,65 g (809; d. Th.) an XXI. Aus Tetrachlor-
athan gelbe Spiefe vom Schmp. 255° (u. Zers.).

C17HyNO4S. Ber. C 63,13, H 2,81, N 4,33, S 9,91.
Gef. C 62,90, H 2,84, N 4,31, S 9,67.
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19. 2-Pyridyl-(3')-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6) ] (XXII)

Eine Lésung von 0,5 g Thionicotinséureamid in 50 ml THF und 150 ml
Ather wird mit der berechneten Menge C30; versetzt und allmihlich auf 20°
erwirmt, wobei bereits die Abscheidung von XXII beginnt. Durch Einengen
des Filtrates im Vak. und Anreiben des Riuckstandes mit Methanol gewinnt
man den Rest des Reaktionsproduktes. Ausb. 0,75 ¢ (1009% d. Th.). Aus
viel Athanol, Eisessig, Dioxan bzw. Nitrobenzol gelbe Plittchen vom Schmp.
212—213° (u. Zers.).

CoHgN202S. Ber. C 52,42, H 2,93, N 13,58, S 15,54,
Gef. C 51,86, H 3,16, N 13,48, S 14,98,

20 2-Pyridyl- (4’ )-4-hydroxy-[ 1,3-thiazinon- (6 ) ] (XXIII)

0,5 g Tsonicotinsdurethioamid werden analog, wie unter Versuch 19 he-
schrieben, behandelt. Ausb. 0,75 g {100% d. Th.). Aus viel Athanol oder
Eisessig gelbe Nadeln vom Schmp. 207—208° (u. Zers.).

CoHgN202S. Ber. C 52,42, H 2,93, N 13,58. Gef. 52,10, H 3,16, N 13,72.

21. Pyrono-Verbindung XXIV

Thioharnstoff, in Aceton geldst, reagiert mit C30a sofort unter Abscheidung
eines amorphen Produktes, aus dem mit wenig Pyridin XXIV in orange-
gelben Nadeln erhalten werden kann. Tauchschmp. 262°.

CrHN2048. Ber. € 39,62, H 1,91, N 13,20, 8 15,11,
Gef. € 39,67, H 1,97, N 13,07, 8 15,17.

22. N,N'-Dibenzoyl-malonsiurediamid XXV

Man erwérmt eine Losung von 0,7 g Benzamid in 35 ml THF mit der
notigen Menge U302 1 Stde. auf 50°, danach noch 3 Stdn. auf 70—85°. Ausb.
0.7¢g (65% d.Th.). Aus Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 177°,

1 H1N204  Ber. C 65,80, H 4,55, N 9,03. Gef. C 65,60, H 4,59, N 8,74.

23. N,N'-(3,4-Dimethyl-dibenzoyl ) -malonsiurediamid XX VI

1,4 g 3,4-Dimethylbenzamid werden in 50 ml THF gelost und mit in
Essigester gelostem C30z versetzt. Nach 3 Stdn. bei 65° ist die Reaktion be-
endet. Nach Abdunsten der Lésungsmittel verbleiben 1,4 g (659% d.Th.)
an XXVI. Aus viel Athanol verfilzte Nadeln, aus Eisessig oder Nitrobenzol
derbe Balken vom Schmp. 199°,

C21H2oN204. Ber. C 68,84, H 6,05, N 7,65. Gef. C 68,87, H6,01, N7

,71.



