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Kohlensuboxyd reagiert rnig Stoffen, die in 1,3-Stellung ak- 
tivierte II-Atome tragen, zu eyclischen Produkten. Dazu geh6ren 
4-Hydroxy-cumarin, Cyelohexanon und Cyeloheptanon, Phenyl- 
methyl-pyrazolon, 2-Amino-pyrimidin, 2-Amino-thiazol, Thio- 
harnstoff nnd eine l~eihe yon Thioamiden 

Das im Jahre 1906 von O. Diels und B.  W o l f f  i entdeekte Koh!ensub- 
oxyd (C302) ist dutch die Ergebnisse der Vermessung der VMenzwinkel 
und dutch die Festlegung anderer physikMischer Daten 2-~ Ms ein ge- 
streektes Molekiil zu betrachten. Im Einklang dam it steherL such ver- 
schiedene l~eaktionen des C302, die ihrer Art nach in vier Gruppen 
einzuteilen sind: 

1. Reaktionen, bei denen Ca02 und Stoffe mit aktiven H-Atomen zu 
Deriv~ten der Malonsiiure 6 reagieren, wie dies u. a. bei Wasser, Aminen. 
Aminos//ureestern, Oximen Alk0holen und S/s der Full ist, 

* Naeh eineIa Vortrag, gehalten in Wien ~nl~Blieh des C hemikertreffens 
1961. 

** I-Ierrn Prof. Dr. A.  Zinlce in Freundschaft undVerehmmg zum 70. Ge- 
burtstag gewidmet. 

i O. Diels und B. Wolff, Bet. dtseh, ehem. Ges. 39, 689 (1906). 
,z L. O. Brodcway und L. Pauling,  Proc. Nation. Aead. Sci. USA 19, 860 

(1933). 
W. Engler und K .  Kohlrausch, Z. physik. Chem. B 34, 214 (1936). 
H. Mctelde und L. E Sutton, Trans. Faraday Soe. 47, 937 (1951). 

5 H.  D. Rix ,  J. Chem. Physics 22, 429 (1954). 
R. Grauer, Chimiu [Z(irich] 14, 11 (1960); zusammenfassender Bericht. 
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2. Re~ktionen, bei welchen G r i g n a r d - R e a g e n z i e n %  s bzw. metall- 
organisehe Verbindungen 9 an die C~rbonylgruploe des C302 herantreten, 

3. Reaktionen mit tert. Basen 1~ unter Bildnng nicht n~,her definier- 
ter Molektilverbindungen und 

4. geak~ionen ~, bei denen ansehe~nend nut CaO2 be~eiligt ist. Die ent- 
stehenden ,,Polymerisate" sind unter dem Sammetbegriff ,,rote Kohle ' '1I 
bekannt geworden. 

Im Zusammenhang mit dem Problem der ,,roten KohJ_e': haben wir 
in den letzten Jahren einige Versuehe rnit Kohlensuboxyd angestellt. 

Die Darstelhmg des CaO~ lgl]t, sich, wie E. Ott l~" gezeigg hat, am bestert 
dureh Thermolyse des Diaeetylweinsgure-anhydrids am gl~henden Platin- 
draht durehfiihren. Einen entseheidenden Fortsehritt erzielVen C. D. H u r d  
und F.  D. Pilgr,im la bzw. D. J.  Cram und R. I .  Z i m m e ~ a n , n .  s, die die ther- 
mische Zersetzung des Diaeetylweh~s/~ure-anhydrids in ein auf 625--650 ~ be- 
heiztes Glasrohr verIegen. Nine weitere Verbesserung dieser Methode ]iegt 
in der Verwendung eines Quarzrohres ~. Dureh wiederholte Destillaeion des 
in einem auf 700--720 ~ erhitzten Quarzrohr gewonnenen tlohproduktes haben 
wir ein sehr reines Kohlensuboxyd in einer Ausbeute bis zu 50o/o d. Th. er- 
hMten. Die Verwendung yon besonders sorgffiltig gereinigtem Diaeetylwein- 
s~ure-anhydrid bildet Mlerdings die Voraussetzung daffir. 

In einer friiheren Mitteilung t~ h~ben wir die geaktionsmSgliehkeig 
zwisehen Ca02 und 4-Hydroxy-eumarin aufgezeigt. Die Bildung des dabei 
a,nfallenden Pyrono-eumarins beweist, dag CaO~ befghigt ist, mit Stoffen, 
die in 1,3-StelNng zueinander aktivierte H-Atome tra.gen, eine ,,eyelisie- 
rende Addition" einzugehen. Diese Eigensehaf~ des CaO2, die vermutlich 
aueh die Ursaehe flir die Entstehnng der ,,roten Kohle" ist, sou bier ein- 
gehend untersueht und besehrieben werden. 

Es lag nahe, Modelle zu verwenden, die naeh Untersuchnngen yon E. Zieg- 
ler end ?r mit aromatisehen Malons~ureestern eine ,,eyclisierende 
Kondensation" eingehen. Dazu geh6ren eyelisehe Ketone, wie die Cyelanone ~5 
lind das Phenylmethylpyrazolon 16, ferner gewisse heteroeyelisehe Amine 
l~. a. m. 

Cyelohexanonla reagiert mit Benzylmalonsgure-bis-(2,4-diehlorphenol- 
ester) g |at t  zum 3-Benzyl-4-hydroxy-tegrahydro-eumarill, welches znm 

7 0 .  Diels  und K .  Hansen ,  Net. dtseh, chem. Ges. 59, 2555 (1926). 
a D . J .  C r a m u n d  R. I .  Z i m m e r m a n n ,  J. Amer. Chem. Soe. 74, 2616 (1952). 

L. B. Daschl~ewitsch n n d  L. N .  Kusmenlcow, Chem. Zbl. 1959, 11205; 
1960, 14~337 und 14346. 

lo O. Diels,  Ber. dtseh, chem. Ges. 59, 2558 (1926)s 
11 A .  K lemenc  und G. Wagner,  Angew. Chem. 51, 395 (1938). 
z~ E.  Ott,  Ann. Chem. 40I, 166 (1913)., 
is j.  Amer. Chem. Soc, 55, 757 (1933). 
1~ E.  Ziegler, H.  J u n e ~  und H.  B i e m a n n ,  Mh: Chem. 92, 927 (]961). 
~5 E.  Ziegler, H,  J u n e k  nncl E .  N6l, Icen, Nh. Chem. 89, 678 (1958). 
~ E.  Z,iegter, H.  J u n e k  ~md E.  N6l/cen, Mh. Chem. 90, 594 (1959). 
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Grundk6rper IV entbenzylierbar ist,. Setzt man das nur in verschwindend 
geringer Menge (~/~ Enol =- 2 - 10 --2) 17 enolisierte Cyel.ohexanon I in gthe- 
riseher L6sung bei 20 ~ mit  C~O~, urn, so bildet sieh naeh ls Stehen 
(6 bis 8 Woehen) tiber das nieht isolierbare Tetrahydroeumarin IV das 
Pyrono-Derivat V 1~. 

O OH 0 

% % 
(CH~)n i + C > (CH~),~ + C 

\J"o/\ol 
% % 

0 0 

I: n= 4 III IV n =4 
II: n=5 

0 ~r 
/ \  

(CH~). 

L J \ o / \  o 
V : n = 4  

VI:  n = 5  

Analog verhglt sich das Cycloheptanon I I .  Die Entstehung relativ 
geringer Mengen an V und VI  (10 bis 15~ d. Th.) ist verstgndlich., da 
diese Systeme zu einer wiederho]ten ,,cyclisierenden Addition': befh, higt 

0 

i) L 

\ ~ / \ o / ' \ o  \ ~ Y / \ o / \ o  
I [ 

C~I-Id CGH5 
VII VIII 

sind. Pr'~gnanter kommt die F&higkeit der ,,cyclisierenden Addition" des 
Kohlensuboxydes am Phenylmethylpyrazolon zum Ausdruck, denn dieses 
addiert  je nach den Versuchsbedingungen (in 2 bis 3 Tagen bei 20 ~ in 

!7 G. Schwarzenbach und Ch. Wittwer,  ttelv. Chhn. Acta 30, 669 (1947). 
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Te~rahydrofuran) ein bzw. zwei :glolekiile C302 unter Bildung yon VII 
bzw. VIII.  

Das der Verbindung %~II entspreehende Benzyl-Derivat t, ist yon uns 
sehon triiher mit Hilfe der Malonester-Methode aufgebaut worden. Die 
Absprengung der Benzylgruppe mit Hilfe yon A1C13 gelang abet nieht, so 
dab der jetzt besehriebene Weg die einzige MSgliehkeit Ifir die Synthese 
yon VII  darstellt. 

Aueh gewisse heteroeyelisehe Amine verm6gen 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 Ca02 in Tetrahydrofuran quantitativ 
zu IX. Diese Verbindung isg relativ instabil und 1/~gt sieh nnr in k]einen 
Anteilen aus H20 reinigen. Das entspreehende Dimethyl-Derivat X 
(90% d. Th.) ist dagegen bests Eine anal oge Umsetzung mit 
4-Amino-2,6-dimethyl-pyrimidin Iiihrt zu einem noeh nieht ngher unter- 
s u e h t e n  G e m i s e h  y o n  V e r b i n d n n g e n .  

I O H  ! / \  

a /  xl / \  \ o  
ot\/\oH  \ s/ x/\o \ f i  

I X :  R = H X I  X I I  
X :  R = C H  a 

2-Amino-thiazol segzl, sich in Abhgngigkeit yon der Menge des eiI~- 
gesetzten C30~ entweder zum Malons/iure-bis-lthiazolyl-(2)-amid] (96~ 
d. Th.) oder Malonylimido-thiazol XI (90~ d. Th.) ran. Mit Tetrahydro- 
ehinolin verl/iuft die Reakt.ion nur zum Malons~ure-bis-(t.etrahydro- 
ehinolid), das dureh Erhitzen in Nitrobenzol in das bekannte ~-Oxo-7- 
hydroxy-julolin XI I  ~s fiberfiihrbar ist. 

Aromatisehe Amine, wie o-Aminobenzoes/~ure and o- bzw. p-Amino- 
phenol geben mit C302 aussehliel31ieh Dianilide der Nalonsgure. 

Von grSl3erem Interesse sind die tautomer reagierenden Thioamide, 
die ebenfa.lls in 1,3-Sgellung bewegliehe H-Atome tra.gen, was die Vorans- 
setzung fiir den Ablanf der ,,cyelisierenden Addition" bildet. 

Thiobenzamid X I I I  reagiert in//theriseher L6sung mit CsO2 prak~iseh 
quantitativ zum 2-Phenyl-4-hydroxy-[l,3-thiazinon-(6)] XVI. Dieses ist 
erstmalig yon J .  Goerdder  u n d  H.  Hor , s tmann  19 aus Nalonylchlorid und 

is W. Kayser  und A .  Reissert,  Ber. dtseh, chem. Ges. 25, li9,1 (t892). 
~" J.  Goerdeler nnd H. Hors tmann ,  Ber. dtseh, ehem Ges. 93, 671 (1960). 
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Th iobenzamid  hergeste l l t  worden.  Die genann ten  Au~oren ordnen  dem 
Thiaz inon auf G r a n d  von I g - M e s s u n g e n  eine cyelische S t r u k t u r  X V I  
(a bzw. b) zu, so dag  der  Verb indung  X I X ,  die dureh  wei tere  E inwi rkung  

O' 
II 

NIK 2 NH C 

R - - C  < > R - - C  + C > 

%s \ s ~  
% 

0 
X I I I :  R -~ C+H 5 
\ I V  : I~ = c~-Naphthyl 

XV:  R --  ~-Naphthyl  
O 
It 

0 OH ? 

+ o+o  > _~ N I 
< !l t li I 

~ / ~ S / ~ o ~  ~ / \ s / \  o ~ / \ s l \  o 
a b 
X V I  : R = C6H 5 

X V I I :  R = ~-Naphthyl  
X V I I I :  R = ~-Naphthyl  

X I X :  g = C+It 5 
X X  : t~ = c~-Naphthyl 

X X I  : R = ~-Naphthyl 

yon  C30~ auf  X V I  en ts teh t ,  n ich t  unbed ing t  die angegebene K o n s t i t u t i o n  
z u k o m m e n  muB. I m  le tz te ren  Fal]e  bi]den sich durch  Po]yadd i t ion  auch 
h6hermolekula re  P roduk te ,  die auf G r a n d  ihrer  E ]emen ta rzusammense t -  
zung aus  einem Molekiil  Th iobenzamid  und  e twa 15 Molektilen C302 
bes tehen.  

O i t  

\ N / /  
X X I I  

O oHl A 
" '  

~\1/\ s/\o 
2,T I 1 l 

~N/\ s/\o 
XXIII X X I V  

~- (XIV)  a n d  ~ -Th ionaph thoesgureamid  (XV) reagieren ebenfMls mi t  
CsO2 sehr g la i r  zu den Thiaz inonen  X V l I  u n d  X V I I I  bzw. wei ter  zu den  
en t sprechenden  P y r o n o - V e r b i n d u n g e n  X X  a n d  X X I .  

Das  Verf~hrcn der  , ,cycl is ierenden A d d i t i o n "  lgl3t sich auch auf das  
Nieot insgure-  u n d  I son ico t insgure th ioamid  erfolgreich anwenden.  Die  
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Th iaz inon-Der iva te  X X I I  und  X X I I I  k6nnen  auf d iesem WeRe quan~ita-  
t iv  e rha l ten  werden.  

Thioharns tof f  reagier t  mit. K o h l e n s u b o x y d  zu X X I V .  Es dar f  ange- 
n o m m e n  werden,  dal3 hier  der  Schwefel im Ring eingeban~ ist, da  diese 
Verb indung NaNa-L5su'ng e0 n ich t  zersetzt .  

Nahe l iegend  war,  eine analoge P~eaktion m i t  Ca02 aueh an  Sgure- 
amiden  zu ~}ersuchen. Es b i l de t e r / s i eh  in al len F N l e n  nu t  t inear  gebau te  
Diaey l -Verb indungen  ( X X V  und  X X V I ) ,  Ringsehli isse waren  hie zu 
beobaehten .  

~--CO. NIl. CO. CH2. CO. NIl. CO -/~ 

I ii i I 

XXV:  R = H 
X X V I  : g = CHa 

Der  F i r m a  [.  R. Geigy  A G  (Basel) d a n k e n  wir fiir die Un te r s t i i t zung  
der  vor l iegenden Arbei t ,  und  der  F i r m a  Buehbaue r  u, Co., Alpenl / indisehe 
Sauers toffwerke,  Graz-Liebenau ,  fl i t  die {)ber!assung yon  fl i issiger Luf t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell  

1. -Y-Hydroxy-l,2-pyrono-5",6':3,4-(5,6-tetramethyle~.~-2-pyro~), V (n = 4) 

2 g Cyelohexanon werden in  5 ml Ather  gel6st und dazu die doppelt-  
molare Menge Kohlensuboxyd - -  ebenfalls ir~ Ether  gel6st. - -  gegeben. Dieses 
R.eaktionsgemiseh wird 6 bis 8 Woehen bei 20 ~ sieh selbst fiberlassen. Die 
sieh allmghlieh dm~kelbraun fgrbende LSsung scheidet s tark  verunreinigte 
I~ristalie (0,25 g) ab. Naeh Einengen des Fi l t ra tes  bei 50 ~ hin~erbleibt, eine 
zgt~e Masse, die, mit  Methanol behandel~, noeh 0,3 g an V gibt~ Die Verbindung 
V gibt die for Pyronopyrone eharakterist isehe rotbraune FeCls-l~eaktion und 
16st. sieh in verd. Alkalien. Aus Cyebhexanolaee ta t  gelbliehe Stfibehen vom 
Sehmp. 206 ~ 

C12H1005. Bet. C 61,54, H 4,30. Gef. C 61,51, I~I 4,23. 

2. g'- Hydroxy- 1,2-pyrono-5',6' : 3,~- (5,6- pentamethylen- 2 - pyrorl ), V[  (n = 5) 

Auf analoge Ar t  kSnnen aus 1,1 g Cyeloheptanon 0,3 g an VI erhal ten 
werden. Aus J~thanol, Dioxan bzw. Eisessig kristallisiert  VI naeh Zugabe 
yon HsO in gelbliehen Prismen vom Sehmp. 140 ~ FeCls-~eakt ion dunkelrot.  

C13t{1205. Ber. C 62,91, H 4,88. Gel. C 62,95, 2-t 4,98. 

3. J-Phe.nyl-3-methyl-4-hydroxy-6-oxo-l,6-dihydropyrano(2,3_e)pyrazol, V I I  

1 g 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon wird in einer Misehung yon 10 ml J~ther 
und 20 mI Tetrahydrofuran (THF) gelSs~, egwas mehr als die molare Menge 

2o F.  2'eigl, , ,Spot Tests",  Elsevier Publishing Company 1956, S 228. 
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Ca02 zugesatzt und der Ansatz 2 bis 3 Tage bei 20 ~ stehen g~zlassen. All- 
m~hlich scheiden sieh aus der gelb werdenden LSsung farblosa Kristalle VI I  
ab, die, bevor die gelbe Pyrono-Verbindung V I I I  auszufallan baginnt, isoliert 
werden. Die Ausbeuten an VII  sehwanken je naeh LTbersahug an C80~ 
zwisehan 60--75~o d.  Th. 

Das Gemisah yon VII  und V I I I  kann aueh mit  Methanol bei 60 ~ auf- 
getrennt werdan, wobei V I I I  ungel6st bleibt. Aus der methanol.  LOsung 
fallen naeh dem AbkOhlan farblose, donne Nadeln vom Sehmp. 182--183 ~ 
Die Menge an Substanz kann dureh Zugabe von H20 vermahr~ werden. Eine 
weitere geinigung wird zweekm~{~ig aus Tetraehlor~tban oder Xylol vor- 
genomman. 

CI~H]0N203. Ber. C 64,46, H 4,16. Gel. C 64,56, H 4,17. 

4. Pyrono- Verbindu~9 V I I I  

Dieses, bei der Harstellung yon VII  anfallende Nebenprodukt (9--17(}$ 
d. Th.) kristallisiert aus Alkohol bzw. Eisessig in gelben Kristallen vom 
Sehmp. 208--209 ~ Die blau fluoreszierende, alkohol. L6sung gibt eine rot- 
braune FeCl3-Reaktion. 

C16H10N~Os. Bet. C 61,93, t t  3,25, N 9,03. Gef. C 61,58, H 3,27, N 8,9I. 

5. 1,2-Malonylimidopyrimidin I X  

1,5 g 2-Aminopyrimidin werden in einem @emiseh yon 20 ml T H F  und 
75 ml Nther gel6st und ein geringer (~barsehul3 yon CaOe zugegeben. Bei 
allmfi~hlicher Erw'~rmung auf 20 ~ ist die Absaheidung des gelben Produktes 
nach 12 Stdn. beendat. Ausb. 2,5 g (99% d. Th.). Zur Reinigung werden 
0,1 g in etwa 5 ml H~O bei h6ahstens 70 ~ gelSst und dann rasch gekiihlt. Es 
kann aueh 30proz. Alkohol verwendet werdan. Bei hSharen Temperaturen 
tr i t t  sofort eine Verfinderung unter Bitdung eines rotan, amorphen Pro- 
duktes ein. 

C7HsN302. Ber. C 51,54, H 3,09, N 25,76. GeL 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 we~fig T H F  gel6st und 
C30.z zugesetzt. Bei 20 ~ scheidan sich 2,8 g (90% d. Th.) galbas Rohprodukt  
ab. Aus H~O bzw. P y r i d i n ~ 2 0  (1: 1) orangerote Pl~ttehen vom Sehmp. 
150--153 ~ (u. Zers.). 

CgH9N30-). Bar. C 56,53, I t  4,75, N 2] ,98. Gaf. C 56,10, t t  4,93, N 21.60. 

Mit HC1 bildet siah ein Hydrochlorid yore Schmp. 178 ~ 

7. 3,2-Malonyl-amidothiazol ( X I )  

1 g 2-Aminothiazol wird mit  30 ml Nther versetzt u•d dann T H F  bis zur 
vollst/~ndigen L6sung zugegeben. Naeh Zugabe des CaO2 fS~llt augenblicklich 
ein gelbes Produkt, das mit  Sodal6sung behandalt wird. ~vV~thrend X I  in 
L6sung gaht, varbleiban 0,2 g an farblosam Malons~ture-bis-(thiazol-2-amid). 
Die Verbindung X I  kristallisiert aus Nthanol in gelben Prismen vom Sehmp. 
232 ~ Ausb. 1,3 g (90o{) d. Th.). Ihre L6sungen zeigen blaue Fluoreszenz. 

C6H4N20zS. Bar. C 42,85, H 2,40, N 16,66, S 19,06. 
Gel. C 43,15, H 2,26, N 16,54, S 18,90. 
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8. ~/Ialonsdure-bis- [thiazolyl- (2)-amid]  

Wird nut  die halbmolare Menge in Nther gelSstes C302 zwisehen - - 1 0  
und 0 ~ zu einer L6sung yon 2-Aminothiazol zugetropft, so fgllt quant i ta t iv  
das entsprechende Malonsgurea.mid. Nach Behandein mit  warmem Alkohol 
lgl]t sich das ~ohprodukt  aus Nit~robenzol oder Eisessig reinigen. Sehleeh~, 
ausgebilde~e Kristalle vom Schmp. 258 ~ 

C~HsN402S2. Bet. C 40,28, t t  3,01. Clef. C 40,57~ H 3,17. 

9. Malons(~ure-bis- ( tetrahydrochi~olid ) 

1,5 g Tetrahydroehinolin werden mit 5 ml Ather verdtinnt und mit irt 
Essigester gel6stem CaO._) versetzt. Nach 2 Tagen engt man die L6sung weit- 
gehend ein, wobei 0,6 g (30O/o d. Th.) an Rohprodukt  erhalten werden. Aus 
Met, ha,nol oder At.hanoi farblose Rhomben vom Sehmp. 130 ~ 

C:~IH2,~N20-). Ber. C 75,42, H 6,63, N 8,38. Gel. C 75,67, H 6,54, N 8,50. 

Erhi tz t  man dieses Sgureamid 5 Min. in siedendem Nitrobenzol, so seheidet 
sieh beim Erkalt.en c~.Oxo-T-hydroxy-]ulolin is X I I  ab. Farblose Plgt, tehen 
vom Sehmp. 282 ~ 

C12I:[11N02. Bet. C 71,63, H 5,51, N 6,96. Gel. C 71,54, ~ 5,37, N 7,08. 

10. ~If alons(~uredian ilid-o ,o '-dicarbo.~ siiure 21 

Eine L6sung yon 1 g Anthranils/iure it1 40 ml ~ ther  wird mit CaO2 ver- 
setz~ und t2 Stdn. sich selbst /iberlassen. Ausb. 1,25 g (90~ d. Th.). Aus 
~thanol  farblose Nadeln yore Sehmp. 246 ~ 

C17H14N206. Ber. N 8,19. Gel. N 8,23. 

11. ~']Jalo~s~ure-b is- ( 2-hydroxy-anilid ) 

Eine gther. LSsung yon 1,1 g 2-AminophenoI gibt. mit  Ca0~ nach 24 Stdn. 
[,3 g (93~ d. Th.) an Anilid. Aus ~ h a n o l  farbtose Prismen vom Sehmp. 226 ~ 

015H14N204. Ber. N 9,79. Gef. N 9,74. 

12. :l~Ialonsdure-bia- (4-hydroxy-a,dlid) 

Analog verl/iuft die Reaktion zwisehen 4-AminophenoI m~d C302 ir~ THF.  
Naeh Einengen der klaren LSsung verbleibt ein 0], da,s auf Zusatz yon H20 
kristallin erstarrt. Aus H20 farb]ose Pifittehen yore Schmp. 232 ~ Ausb. 
93% d. Th. 

015I~14N204. Ber. N 9,79. Gel. N 9,98. 

l 3. 2-Phe~yl-4-hydro:w-[1,3-thiazi~on- (6) ] ( X  V I )  19 

Die &ther. L6sung (20 ml) yon 1 g Thiobenzamid (XIII)  wird mit  etwas 
mehr als der molaren Menge CaO2 versetzt, wobei sehr rasch die Umsetzung 
erfo]gt. Ausb. azl schon ziemlich reinem l~ohprodukt 1,4g (98% d. Th.). 

CIOHTNO2S. Bet. C 58,52, H 3,44, N 6,83, S !5,62. 
Gef. C 58,20, I-I 3,35, N 6,91, S 15,25. 

21 G. Heller, Ber. dtsch, chem. @es. 48, 1192 (1915). 
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14. 4< Hydroxypyrono-phenyl-thiazinon ( X I X  ) 
0,8 g des Thiazinons XVI werden in 45 ml T H F  gel6st, die 3- bis 5fach 

molare Menge a n  C3Og (in Ji_ther gelSst) zugegeben und diese 3/iisehung im 
Autoklaven 8 Stdn. ,auf 89--90 ~ erhitzt. Des rote, unsehmelzbare Nieder- 
sehlag wird abgetrennt und das Fi l t rat  im Vak. eingedampft. Der R~iekstand 
(0,8 g = 75~ d. Th.) kristallisiert aus ~_thanol--H~O, Dioxan, Eisessig oder 
Chlorbenzol. Aus Eisessig, gelbe pl~ttehen vom Sehmp. 222--223 ~ (u. Zers.). 

ClsHTNO4S. Ber. C 57,13, I-I 2,58, N 5,13, S 11,73. 
Gel. C 57,25, t t  2,67, N 5,39, S 11,44. 

Der rote, ur~sehmelzbare und nur  in Alkalien oder ~Pyridin 16sliehe Anteil 
wird mit  heigem Dioxan behandelt und anMysiert. 

CTHTNS + 15 CsO2. Ber. N 1,14, S 2,62. Gef. N 1,31, S 2,30. 

15. 2-~-Naphthyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon-(6) ] (XVII)  
2 g a-Thionaphthoesiiureamid XIV werden in 40 ml Nther unter Zugabe 

yon 4 ml T t t F  gelSst, mit  C302 versetzt und  12 Stdn. bei 20 ~ stehen gelassen. 
Man destilliert die L6sungsmittel im Vak. ab und erh~ilt 2,65 g (98~o d. Th.) 
Rohprodukt  vom Sehmp. 173 ~ Aus retd.  Athanol, Dioxan--H~O, Essig- 
s~ure, 'Chlorbenzol oder Nitrobenzol getbe Nadeln yore Sehmp. 174 ~ (u. Zers.). 

C14HgNO2S. Bet. C 65,88, H 3,56, N5,49, S 12,56. 
Gel. C 65,86, H 3,62, N 5,48, S 12,49. 

16. Hydroxypyrono-~-naphthyl-thiazinon (XX ) 
Dureh weitere Einwirkung von C302 auf 1 g des Thiazinons XVII  bitden 

sieh 0,8 g (60% d. Th.) an Verbindung XX. Die t /eaktion wird in 12 ml T H F  
(5 Stdn. bei 65 ~ danach noch 9 Stdn. bei 90 ~ im Autoklaven) durehgefiihrt. 
Ein  dunkelroter Niedersehlag wird abfiltriert, das Fi l t rat  eingeengt und der 
Rfmkstand aus Tetraehlorgthan gereinigt. Gelbe Nadeln vom Sehmp. 255 
bis 2570 (u. Zers.). Dunkelbraune FeCla-l%eaktion. 

C17H9NO4S. Ber. C 63,13, H 2,81, N 4,33, S 9,91. 
Gel. C 63,06, H 2,62, N 4,33, S 9,60. 

17. 2-~-Naphthyl-4-hydroxy-[1,3-thiazinon- (6) ] (X VIII) 
1 g ~-Thionaphthoesaureamid XV wird in einem Gemisch yon 30 ml Kther 

und  7 ml THF gel6st. Nach Zugabe der bereehneten Menge CaO2 fallen nach 
kurzerZei t  1,25 g (930,/0 d. Th.) Rohprodukt an. Es l~13t sich aus viel ~_thanol, 
Eisessig, Tetrachlor~than, Chlorbenzo] oder Xyto] reinigen. Aus Chlorbenzol 
(0,1 g in 50ml) he]lgelbe Pl~tttehen yore Sehmp. 209--210 ~ 

C14HgNO2S. Ber. C 65,88, I-I 3,56, N 5,49, S 12,56. 
Gel. C 66,00, I-I 3,63, N 5,42, S 12,39. 

18. Pyrono-~-naphthyl-thiazinon (XXI)  
Man ]6st 0,65 g des Thiazinons XVI I I  in 50 ml THF,  fiigt einen Uber- 

schuB an in ~ther gel6stem C~O~ zu und erhitzt 9 Stdn. auf 95 ~ Nach Ein- 
engender LSsung verbleiben 0,65 g (80% d. Th.) an XXI. Aus Tetraehlor- 
~ithan gelbe Spiege yore Schmp. 255 ~ (u. Zers.). 

C]71-19NO4S. Ber. C 63,13, H 2,81, N 4,33, S 9,91. 
Gel. C 62,90, I-I 2,84, N 4,31, S 9,67. 
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t9. 2-Pyridyl-(3')-d-hydroxy.[1,3-thiazinon-(6) ] ( X X I I )  

Eine L6sung von 0,5 g Thionicotinsgureamid in 50 m] TH F  und 150 ml 
J~her wird mit  der berechneten 5'[enge C30-~ verse~zt und allm/~hlich auf 200 
erwiirmt., wobei bereit, s die Abseheidung yon X X I I  beginnt. D~trcla Einengen 
des Filtrates im Vak. und Anreiben des R6ckst~ndes mit  Methanol gewinnt. 
man  den Rest des t~.eM~tionsproduktes. Ausb. 0,75 g (100~) d. Th.). Aus 
viel -4*,hanoi, Eisessig, Dioxan bzw. Ni~robenzol gelbe P!~ttchen vom Sehmp. 
2t2--213 ~ (u. Zers.). 

C9I-I6N20.2S. Ber. C 52,42, t{ 2,93, N 13,58, S 15,54. 
Gel. C 51,86, I-I 3,16, N 13,48, S 14,98. 

2(I. 2-Pyridyl-( g' )-g-hydroxy-[1,&thiazinon-(6j ] ( X X I I I  ) 

0,5 g Isonicotins~urethioamid werden analog, wie unter Versueh 19 be- 
schrieben, behandelt. Ausb, 0,75 g (100~ d. Th.). Aus vie1 J(thanol oder 
FAsessig gelbe Na.deln vom Sehmp. 207--208 o (u. Zers.). 

CgH~N202S. Ber. C 52,42, I-I 2,93, N13,58. Gel. C52,10, H3,16, N 13,72. 

21. Pyro~w- Verbindung XX1  V 

Thioharnsteff, in AeetoJa ~el6st, reagiert miC C30~ sofort unter  Abscheidung 
eines amorphen Produktes, aus dem mit wenig Pyridin XXIV in orange- 
gelben Nadeln erhMten werden kann. Tauehsehmp. 262 ~ 

C7I:t4N204S. Ber. C 39,62, H 1,91, N 13,20, S 15,11. 
Gel. C 39,67, H 1,97, N 13,07, S 15,17. 

22. N,N'-Dibe~.zoyl-malo.nsdurediamid X X V  

Man erw~rmt eine L6sung yon 0,7 g Benzamid in 35 ml T t t F  mit  der 
nStigen Menge CaO-) I Stde. auf 50 ~ danaeh noch 3 Stdn. auf 70--85 ~ Ausb. 
0.7 g (65~ d. Th.). Aus Eisessig farblose Nadeln yore Sehmp. 177 ~ 

ClvH14N204. Ber. C 65,80, H 4,55, N 9,03, Gef. C 65,60, H 4,59, N 8,74. 

23, ~V,N'- ( 3,4-Dimethyl.dibenzoyl ).malonsd.urediamid X X  VI 

1,4g 3,4-Dimethylbenzamid werden in 50ml  T I tF  gel6st und mit  in 
Essigester gel6s~em C30~ versetzt. Nach 3 Stdn. bei 65 ~ ist die tl.eM~tion be- 
endet. Nach Abdunsten der LSsungsmittel verbleiben 1,4g (650/o d. Th.) 
m~ XXVI. Aus viel Xth~nol verfilzte Nadeln, aus Eisessig oder Ni~robenzol 
derbe BMken yore Sehmp. 199 ~ 

C~lH22N:~04. Bet. C 68,84, I{ 6,05, N 7,65. Gel. C 68,87, H 6,01, N 7,71. 


