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Von 

E. Ziegler und II. Meinfll 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische und Pharmazeutisehe Chemie 

der Universit/it  Graz 

(Eingegangen am 9. Juni  1964) 

Aus aromatischen S/~ureamiden und monosubsti tuierten 
Malons/~uren entstehen in Gegenwart versehiedener Kon- 
densationsmittel  (POC13, PC18, SOC12 oder Acetanhydrid)  Deri- 
r a t e  des 1,3-Oxazins. 

Besonders gut verlaufen solche l%eaktionen bei Verwendung 
monosubst i tuierter  Malons~turechloride, wobei die Zugabe yon 
Kata lysa toren  nicht notwendig ist. Malonylchlorid hingegen 
reagiert mit  aromatischen S~tureamiden zu bieyclischen Pyrano- 
[3,4-e]-7-hydroxy-(1,3)-oxazinonen, die auf anderem Wege auch 
von Davis und Elvidge erhalten worden sind. 

I n  einer Kurzmi t t e f lung  2 ist  fiber die Umse tzung  yon  • i t r f len mi t  
Malons~urechlor iden zu Der iva t en  des 1,3-Oxazinons beriehtes worden.  
Diesen Versuehen gingen solche mi t  SKureamiden voraus ,  deren Ergeb-  
nisse hier  mi tge te i l t  werden  sollen. 

Se tz t  m a n  Benzamid  mi t  monosubs t i tu i e r t en  Malons/ iuren und  POC18 
bei  100 ~ urn, so en t s t ehen  in re la t iv  ger ingen Mengen in 5-Stel lung sub- 
s t i tu ie r te  2 -Pheny l -4 -oxo-6-hydroxy- l ,3 -oxaz ine .  Die Verwendung  yon  
PC18 oder  SOCI2 an  Stelle yon  POCla br ing t  keine besseren Ergebnisse.  

OH 
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1 Auszug aus der Dissertation H. Meindl, Unive r s i t~  Graz, J~nner 1962. 
2 E. Ziegler, G. Kleineberg und H. Meindl, Mh. Chem. 94, 544 (1963). 
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T a b e l l e  1 

PCI~ 
Nr. 1~ POCI~ SOCI~ 

Ausb. ~ d. Th. 

I CH3 25 5 
I I  C2I-t5 21 

I I I  C3]-I 7 28 6 15 
IV C 4~-~9 14 
V CH(Ctt3)2 l0 7 1 

VI CH2CH2CH (CH3)2 30 
VI I  CH2CH = CH2 11 2 8 

V I I I  CI-I 2 C 6 I-~ 5 27 13 5 

Bei diesen Umsetzungen f/illt, als Nebenprodukg immer etwas Benzo- 
nitril  an. Man k6mate daher vermu~en, dab dies die Komponente  ist,, die mit  
den Malons~iuren zu den 1,3-Oxazinonen reagiert. Versuehe mit  Benzyl- 
malons~ure and  Benzonitril  in Gegenwa.rg von POC13 oder SOC12 zeigen 
jedoeh, dal~ hier die Ausbeuten (etwa je 4% d. Th.) an V I I I  noeh geringer 
sind. 

I m  Benzolkern  subs t i tu ie r te  S/~ureamide ve rha l t en  sieh bei  dieser 
Cyel is ierungsreakt ion ~611ig analog.  So g ib t  3 ,4 -Dimethy lbenzamid  mi t  
Benzylmalons/ /ure  in Gegenwar t  yon  SOCt2 e twa 11% d. Th. an  2-(3' ,4'- 
Dimethy lphenyl ) -5 -benzy l -6-hydroxy- l ,3 -oxaTinon- (4) .  Aus  4-Chlor-benz- 
amid,  Benzylmalons/ /ure  und  POCla en t s t eh t  dagegen ein Gemiseh von 
2- ( l ' -Chlorphenyl ) -5 -benzy l -6 -hydroxy- l ,3 -oxaz inon- (4)  und  4-Chlorben- 
zoyl-dihydrozimts/~ure-amid,  wobei  le tz teres  mengenm~l?ig den H a u p t -  
an te i l  b i ldet .  

Ein  bemerkenswer tes  Anste igen  der  Ausbeu te  ist  zu beobaehten ,  
wenn z. B. Benzylmalons/~ure und Benzamid  kurze  Zeit  in A e e t a n h y d r i d  
zum Sieden erhitzg werden.  Man gewinn~ auf  diese A r t  das  Aeet,at X I  
(44% d. Th.) ,  das  sieh d u r e h  vors ieht ige  Hydro lyse  nahezu q u a n t i t a t i v  
zu V I I I  verseifen 1/igt. Aueh  das  A e e t a t  X kann  m a n  auI  diesem Wege 
s3mthetisieren. 

0 " COCH a 

/ \ / a  i x  = 
O i X : 1% = CH2CI-I2CH2CH a 

i [ X I  : 1~ = CH2C6H a 

Weitere Versuehe mit  I-tydroehloriden von Benzimino-alkyb~thern,  die 
die C=N-Doppelb indung sehon prfiformiert enthMten, und MMonsi~uren in 
Gegenwarg yon PC13 braehten keine giinstigeren Ergebnisse. Im Falle des 
Benzimino-n-butyl / i ther- t IC1 entstehen die Verbindu~ngen IV, V, VI I  und 
V I I I  nur in geringer Menge (7, 4, 9 ~md 14% d. Th.). 

Auch bier verlaufen solehe Umsetzungen besser in Aeetanhydrid.  So re- 
agiert da.s I-Iydroehlorid des Benzimino~thyl~thers mit  Benzylmalons~ure irt 

85* 
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siedendem Acetanhydrid  zum Aceta t  XI  (24% d. Th.), mit  Methylmalon- 
ss zum Aeeta t  I X  (20% d. Th.). In  beiden F~llen bi lden sieh daneben 
Bis-anilide (XI I  und XI I I ) .  

H5C6 �9 OC �9 HN �9 OC--CH--CO �9 NH" CO �9 C6H 5 
I 

R 

X I I  R : CH~ X I I I  R = CH2C~H 5 

Das Acetat  X I  (390/0 d. Th.) kann auch aus Benzimino~thyl~ther 
(Base) mi t  Benzylmalons~ure in Essigs~ureanhydrid erhalten werden. 

Bei Versuchen, Essigs~ure-, Propion- bzw. Butters~ure-amid mi t  Benzyl- 
malons~ure trod POCI3 umzusetzen, f~llt immer nur Bis-(dihydrozimts~ure)- 
amid an, das leieht zu Dihydrozimts~ure verseift werden kann. 

Die bes ten  Ergebnisse  b rach t en  Syn thesen  mi t  Malonsi~urechloriden. 
So g ib t  z. B. Benzy lmalony lch lo r id  mi t  B e n z a m i d  innerha lb  won 5 Min. 
bei  150 ~ in befr iedigender  Menge (68% d. Th.) 2-Phenyl-5-benzyl-6-  
hydroxy- l ,3 -oxaz inon- (4 )  (VII I ) .  Da  Benzonitrf l  mi t  demselben  Reagens  
nu t  33% d. Th. an  V I I I  g ib t  2, kann  es wohl  k a u m  Zwischenproduk t  bei  
der  vorher  e rws  Synthese  gewesen sein. J~hnliehes gi l t  fiir ~-Chlor-, 
4-!Nitro- und  4-Methy lbenzamid ,  die im Vergleieh zu den  en t spreehenden  
Ni t r i len  mi t  Benzy lmalony lch lo r id  fas t  durchwegs  die doppe l te  Ausbeu te  
an  subs t i tu ie r t en  Oxaz inonen  geben.  

OH 

/ / ~ C H ~ C ~ H 5  

O 
I 

(p) R.  H ~ C 0 / ~ N / \ O  

T a b e l l e  2 

aus Benzamid aus Nitril 
~r. R Ausb. ~ d. Th. 

V I I I  I4 68 33 
X I V  C1 54 29 
XV 1~O2 50 22 

XVI  CH3 34 17 

Als le tz tes  Beispiel  sei noch das  o -Me thoxy-benzamid  angef i ihr t ,  das  
mi t  Benzy lmalony lch lo r id  zum 2- (2 ' -Methoxyphenyl ) -5 -benzy l -6-hydroxy-  
1,3-oxazinon-(4) (33% d. Th.) reagier t .  

Wei te re  V~r ianten  in den  Versuchsanordnungen  f inden sich im Exper .  

Teil. 
Aus dieser t abe l la r i sehen  Gegeni ibers te l lung ist  zu ersehen, dab  die 

R e a k t i o n  zwischen a romat i schen  S~ureamiden  und  , ,monosubs t i tu ie r t en"  
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Malonsgurechloriden einen anderen Weg als die zwischen Nitrilen und 
solchen Malonsgure-Derivaten nimmt. Da aber weder Sgureamide noch 
Nitrile mit ,,disubstituierten" Malonsgurechloriden 1,3-Oxazinone geben, 
liegt der Schlu6 nahe, dal~ in beiden Fallen Ketens/~urederivate als Zwi- 
schenprodukte auftreten miissen. Diese Ansicht steht mit einer Reihe 
yon Beobachtungen, die yon E.  Ziegler und Mitarbeitern 2-~ angestellt 
worden sind, im besten Einklang. In  jiingster Zeit haben auch andere 
Autoren 5 diese Hypothese zur Erklgrung verschiedener Reaktionen 
herangezogen. 

Auf Grund der bisher bekannten Tatsachen wgre im Falle der Sgure- 
amide folgender geaktionsablauf zu diskutieren: 

O O O 
I I /c~  11 Et c \  _ \ e e c \  

o c H - - R '  - 9  c . ,  - .  ~o,,, ' , ' c -1~ '~ -  -+ ~1  c - R '  -> 
!1 t i tl 
C C C C C C 

0 0 OH 

/ T /%/R, 0 l o I 

Komplizierter liegen die Dinge bei der Umsetzung der S/iureamide 
mit der unsubstituierten Malonsgure in Gegenwart yon POCla oder PCla. 
Benzamid gibt mit dieser Komponente eine Verbindung der Zusammen- 
setzung ClaH71~05, die aus einem Amidbaustein und zwei Malonylresten 
aufgebaut sein muB. Da diese Verbindung auch durch vorsichtige Hydro- 
lyse des 7-Chlor-4,5-dioxo-2-phenylpyrano[3,4-e]-(1,3)-oxazins (XVII) zu- 
ggnglich ist, kommt ihr eindeutig die Struktur X V I I I  zu. 

Das Chlorderivat XVII  ist sowohI yon Davis und Elvidge 6 als auch von 
E.  Ziegler und Mitarb. 2 durch Einwirkung yon Malonylchlorid auf Benzo- 
nitril erhalten und seine Struktur yon der englischen Forschergruppe fest- 
geleg* worden. Die Hydrolyse von XVII  zur Hydroxy-Verbindung XVIII  
gelingt nach Davis und Elvidge in D i o x a n ~ t h e r  (36% d. Th.), nach eigenen 
Versuchen wohl besser (90% d. Th.) in Eisessig nach Zugabe yon etwas Wasser. 

a E.  Ziegler und H. June]c, Mh. Chem. 86, 506 (1955); 87, 212, 218 und 
503 (1956); 89, 323 (1958). 

4 G. Kleineberg und E.  Ziegler, Mh. Chem. 94, 502 (1963). 
H.  M .  Blatter und H.  Lukaszewski ,  Tetrahedron Letters 1964, 855. 

6 S . J .  Davis und J . A .  Elvidge, J.  Chem. Soc. [London] 1962, 3553. 
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X I O . / C ~ H 4  " R (p) 

o 

O O 

X V I I :  X = C 1 ,  R = H  X I X :  X ~ O H ,  R = C 1  
X V I I I  : X = OH, g = t l  X X  : X = OH, 11. = CH a 

4-Chlor- bzw. 4 -Methy l -benzamid  geben mi t  Malonylehlor id  - -  naeh 
Behande ln  des jeweil igen R o h p r o d u k t e s  mi t  Eisessig - - d i e  Pyrano-  
oxazinone  X I X  bzw. X X .  

Die t lydroxy-Verbindung X V I I I  1/~gt sieh leiehg aeetylieren und bildeg 
beim I3ehandeln mit  2n-NaOt t  bei 20 ~ unter  Aufsprengen eines Ringes 
und naehfolgender I)eearboxylierung 2-Phenyl-l,3-oxazinon-(4)~essigs~ure-(6) 
(XXI).  Aueh bei der Umsetzung .mit Benzoldiazoniumehlorid erfolgt Hydro-  
lyse unter  13ildung eines I tydrazons  (XXII) .  Diese Produkte  k6nnten dutch 
Ausbildung yon Wasserstoffbriieken stabilisiert  sein. 

C e H s - - N H - - N  

HOOC" HOOC" C 0 C6I'I5 I-I~C\/o \/cog~ 

H O O C / / ~ [  

O 0 

X X I  X X l I  

Bei hbheren Temperaturen (ca. 50 ~ erfolgt im Mkalisehen Medium Hydro-  
lyse an beiden Ringen bis zu einem N-Aroyl-aeetessigs~ureamid (XXII I ) ,  
wie am Beispiel der Verbindung X X  (R = CFI3) zu ersehen ist. 

t t 3 C - - ~ > C O ' N H ' C 0 " C H 2 " C O ' C H 3  

X X I I I  

F i i r  die Un te r s t i i t zung  dieser Arbe i t  s ind wir  der  F i r m a  J .  R. Geigy A. G., 
Basel ,  zu D a n k  verpf l ichte t .  

Experimenteller Teil 

1. 2-Phenyl-5-methyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon-(4) (I)  
a) 5 g Methylmalons~ure, 5 g Benzamid und 4 ml POC13 werden durch 

30 Min. auf 100 ~ erhitzt  und das 51ige Rohprodukt~ nach dem Abkiihlen mit  
wenig I-I20 zersetzt. ])ann 16st man in re td .  Lauge, entfern~ das rest l iche (~1 
(Benzonitril!) durch Behandeln mit  J~ther und neutrMisiert die w~flrige 
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LSsung mit HC1. Naeh einiger Zeit fallen farblose Nadeln yore Schmp. 195 ~ 
an. Kristallisierbar aus Xylol. Ausb. 2 g (25~ d. Th.). 

b) 1,45g Methylmalons~ure, 1,2 g Benzamid und 1,3ml PC13 geben 
(30 Min. bei 100 ~ 0,t g I (5% d. Th.). 

e) 1,85 g Benzimino~ithyl~ither �9 HC1, 1,45 g Methylma]ons~iure und 
1,4ml PCI3 geben (70 Min. bei 100 ~ 0,15g I (7% d. Th.). 

ClIHgNO3. Ber. C 64,99, H 4,46, N 6,89. 
Gef. C 65,15, H 4,32, N 7,02. 

2. 2-Phenyl-5-methyl-6-acetoxy- l ,3-oxazinon- ( 4 ) ( I X )  

1,85 g Benzimino~thyl~ther �9 HC1, 1,45 g Methylmalons~iure und 6 ml 
Acetanhydrid werden 1 Stde. auf 130 ~ erhitzt, dann mit  H20 zersetzt und 
auf PH 9 gebracht. Das sich abscheidende 01 erstarr~ alsbald kristallin. 
Ausb. 0,5 g (20,2% d. Th.). Aus J~thanol l~l~ittchen yore Sehmp. 85 ~ 

C13Hl1~O4. Ber. C 63,67, H 4,56, ~N 5,71. 
Gef. C 63,69, I-I 4,59, N 5,91. 

Als Nebenprodukt fiillt in geringer Menge Methylmalo.~s~ture-bis-imi~o- 
benzoylester (XII) an. Aus ~thanol  Pl~ittchcn vom Schmp. 187 ~ 

C1sI-I161~204. Ber. C 66,68, H 4,97. Gef. C 66,50, H 5,13. 

3. 2- P hen yl-5-athyl-6-hydroxy- l ,3-oxazinon- ( 4 ) ( I I )  

4 g :4thylmalons~iure, 3,5 g Benzamid trod 2 ml POC13, 30 Min. bei 100 ~ 
Aus Ber~zot ~Kristalle vom Schmp. 172 ~ Ausb. 1,3 g (21% d. Th.). 

C12HllNO3. Bet. C 66,34, I-I 5,10, 1~ 6,45. 
Gef. C 66,60, H 5,25, N 6,53. 

4. 2-Phewyl-5-n-propyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon-( 4 ) (111) 

a) 5 g n-Propylmalons~iure, 4 g Benzamid und 2,5 rnl POCt~, 30 Min. bei 
100 ~ Aus Benzol--Cyclohexan ( l : l )  farblose St~bchen yore Schmp. 148 ~ 
Ausb. 2 g (28% d. Th.). 

b) 1,75 g n-Propylmalons~iure, 1,2 g Benzamid und 1,3 rnl PCI3, 30 Min. 
bei 100% Ausb. 0,25 g (6% d. Th.). 

c) 3,5 g n-Propylmalons~iure, 2,4 g Benzamid und 4,2 ml SOC12, 25 Min. 
bei 75 ~ . Ausb. 0,7 g (15% d. Th:). 

C13I-I13NO3. Ber. C 67,52, H 5,67, N 6,05. 
Gel. C 67,74, H 5,58, N 6,05. 

5. 2-P henyl-5-n-butyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon- ( 4 ) ( I V )  

a) 6 g n-Butylmalons~ure, 4 g Benzamid und 3 ml POCla, 30 Min. auf 
100 ~ Aus Benzol oder verd. J~thanol farblose Kristalle vom Schrnp. 154 ~ 
Ausb. 1 g (14% d. Th.). 

b) 2,15 g Benzirninobutyl~ther.  I-tC1, 1,9 g n-Butylmalons~ure und 1,3 ml 
PCI3, 1 Stde. bei 100 ~ Ausb. 0,18 g (7~o d. Th.). 

C14I-I15~NO.~. Ber. C 68,55, I-I 6,17, 1~ 5,71. 
Gef. C 68,55, H 6,24, N 5,77. 
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6. 2-Phenyl-5-n-butyl.6-acetoxy- l,3-oxazinon- ( 4 ) ( X ) 

4,8 g Benzamid, 7,6 g n-Butylmalonsaure und 20 ml Aeetanhydrid werden 
1 Stde. zum Sieden erhitzt. Das Rohprodukt wird mit  H~O und einigen 
Tropfen J~thanol versetzt, wobei X in Nadeln anf~llt. Ausb. 3,75 g (33~o 
d. Th.). Aus J~thanol---H20 (1:1) farblose Kristalle yore Schmp. 78 ~ 

C16]-I17NO4. Ber. C 66,90, ~I 5,97, N 4,88. 
Gel. C 67,01, H 5,96, N 4,87. 

Verseift man 1,45 g des Acetats X in 30 ml einer 0,3proz. methanol. KOH 
5 Min. bei 25 ~ so erh~lt man nach der Neutralisation mit HC1 1 g (80~o d. Th.) 
2-Phenyl-5-n-butyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon-(4) (IV), Schmp. 154% 

7. 2-Phenyl-5-isopropyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon-( 4 ) ( V ) 

a) 5 g IsopropylmMons~ture, 4 g Benzamid und 3 ml POC13, 30 Min. bei 
100 ~ Ausb. 0,5g (10% d. Th.). Aus Benzol bzw. verd. ~ thanol  farblose 
N~teln  vom Schmp. 205 ~ 

AnMoge Ansi~tze mit  PC13, SOC12 bzw. Acetanhydrid geben geringere 
Ausbeuten an V (7%, 1% bzw. 5% d. Th.). 

b) 6,45 g Benziminobutyl~ther.  HC1, 5,25g Isopropylmalons~ure und 
4,9 ml POC18 reagieren nach 50 Min. bei 100 ~ ebenfalls zu V (4~o d. Th.). 

ClsH13~qO3. Ber. C 67,52, H 5,67, N 6,05. 
Gef. C 67,80, H 5,57, N 5,87. 

8. 2-Phenyl-5-isoamyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon- (4) ( VI  ) 

6 g Isoamylmalons~ture, 4 g Benzamid und 3 ml POCls, 40 Min. auf 100% 
Aus Benzol Nadeln, aus verd. J~thanol Pl~ttchen yore Schmp. 160% Ausb. 
2,5 g (30% d. Th.). 

C15H17NOz. Ber. C 69,48, H 6,61, N 5,40. 
Gef. C 69,48, I-I 6,37, N 5,30. 

9. 2-Phenyl-5-allyl-6-hydroxy.l,3-oxazinon- (4) ( V I I )  

a) 6 g Allylmalons~ure, 4,5 g Benzamid und 3 ml 1JOC13, 30 Min. auf 
100% Ausb. 0,5 g (11% d. Th.). Aus Benzol farblose Pl~ittchen vom Schmp. 
156 ~ . 

Bei Verwendung yon PC13 bzw. SOCl~ als Kondensationsmlttel  ent- 
-sbehen ebenfalls nur  geringe Mengen an VII  (2 bzw. 8% d. Th.). 

b) 2,15 g Benziminobutyl~ither �9 I-tC1, 1,75 g Allylmalons~iure und 1,3 ml 
PCI~, I Stde. auf 100% Ausb. 0,2g (9% d. Th.). 

C18HllNO3. Ber. C 68,11, I-I 4,84, N 6,11. 
Gef. C 68,16, H 4,58, N 6,02. 

10. 2-P henyl-5-benzyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon-( 4 ) ( V I I I )  

a) 2,4 g Benzamid, 4,2 g Benzylmalons~ure und 1,5 ml POC13, 45 Min. 
bei 100% Ausb. 1,5 g (27% d. Th.). Aus Benzol, Xylol oder Eisessig farb- 
lose Prismen yore Schmp. 190--191 ~ 

Dieselben Komponenten geben mit PCI~ naeh 45 Min. bei 100 ~ 1 3 ~  
nach 5 Min. bei 120 ~ 16% d. Th. an VIII .  Als Kondensationsmittel weniger 
geeignet ist SOCI~ (5% d. Th.). 
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b) 1,2 g Benzamid und 2,3 g Benzylmalonylchloiid werden 5 Min. auf 
1597 erhitzt und das Rohprodukt mit  Eisessig angerieben. Ausb. 1,9 g (68~o 
d. Th.). 

c) 1 g Benzonitril, 2,9 g Benzylmalonsi~ure und die entsprechende Menge 
an POCls bzw. PCls oder SOC12 durch 30 Min. auf 100 ~ : Ausb. je ca. 4% d. Th. 

d) 3 g Benz0nitril und  6,9 g Benzylmalonylchlorid wenige Min. auf 170 
bis 180 ~ erhitzen. Nach L6sen der Reaktionsmasse in Benzol saugt man 
1 Stde. Luft durch, wobei atlm~hlich VI I I  anf~llt. Ausb. 1,2 g (33% d. Th.). 

e) 1,85 g Benzimino~thyl~ither �9 HC1, 2,3 g Benzylmalons~ure und 1,3 ml 
PC13, 1 Stale. auf 100 ~ Ausb. 0,25 g (7~o d. Th.). 

An Stelle des Athyl~thers kann auch der Benzimino-methyl- bzw. Benz- 
iminobutyl~ther eingesetzt werden (4 bzw. 14~ d. Th.). 

C17ttIsNO3. Ber. C 72,83, H 5,04, N 5,00. 
Gel. C 72,94, H 4,78, N 5,10. 

Engt  man das bei Versuch I0. a) anfallende Fi l t rat  weitgehend ein, 
so fi~llt eine salzartige Verbindung zwischen Benzylmalonsaure und Benz- 
amid (2 g) an. Aus Benzol--Cyclohexan (2:1) feine Nadeln vom Schmp. 106 ~ 

CTHTNO - C10H1004. Ber. C 64,73, t-I 5,44, N 4,46. 
Gef. C 64,80, H 5,36, N 4,64. 

11. 2-P henyl-5-benzyl-6-acetoxy- l,3-oxazinon- ( 4 ) ( X I  ) 

a) 4,8 g Benzamid, 9,3 g Benzylmalonsgm'e und 20ml  Acetanhydrid, 
10 Min. bei 135 ~ Nach Zugabe von wenig HsO fgllt XI  in ~qadeln aus. Aus 
Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 130 ~ Ausb. 5,3 g (44% d. Th.). 

b) 5,55 g BenziminogthylgSher. HC1, 7 g Benzylmalonsgure und 18 ml 
Acetanhydrid, 50 Min. bei 130 ~ Ausb. 2,4 g (24% d. Th.). 

Benziminomethyl- bzw. Benziminobutylgther �9 HC1 reagieren analog 
(20 bzw. 18% d. Th.). 

c) 1,5 g Benzimino~thyl~ther (Bass), 2,4 g Benzylmalons~ure und  6 ml 
Acetanhydrid, 40 Min. bei 90 ~ Ausb. 1,25 g (39% d. Th.). Schmp. 130 ~ 

C19H15NO4. Bet. C 71,02, H 4,71, N 4,39. 
Gef. C 71,23, H4,74,  N4,39. 

])as Aeetat XI  l~l~t sich mit 0,3proz. methanol. KOI~ (5 Min. bei 25 ~ 
quant i ta t iv  zum 2-Phenyl-5-benzyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon-(4) (VIII) ver- 
seifen. 

12. BenzylmaloJ~si~ure-bis-iminobenzoylester ( X I I I  ) 

Aus dem bei Versueh 11. b) anfallenden Filtra~ kann nach Zugabe yon 
viel H20 der Bis-ester X I I I  gef~llt, werden. Ausb. 0,4 g (7% d. Th.). Aus 
-%thanol Nadeln yore Schmp. 173 ~ 

C24H20~T204. Ber. C 72,02, H 5,03, N 7,00. 
Gel. C 71,95, t t  5,03, N 7,10. 

13. 2- ( 3',~l-Dimethylphenyl )-5-benzyl_6.hydroxy_l,3_oxazinon_ ( 4 ) 
a) 3 g 3,4-Dimethylbenzamid, 4,7 g Benzylmalons~ure und 4,2 ml SOC12, 

1 Stde. bei 100 ~ Aus Eisessig farblose Kristalle yore Schmp. 185 ~ Ausb. 
0,5g (11% d. Th.). 
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b) 0,6 g 3,4-Dimethylbenzamid und 1,2 g BenzylmMonylehlorid wenige 
Min. auf 170 ~ ~Iach L6sen des Rohproduktes in 4 ml Benzol wird ~ Stde. 
Luft durehgeblasen, wobei das Endprodukt  anfiillt. Ausb. 0,4 g (35~ d. Th.). 
Schmp. 185 ~ 

C19}tITNOs. Ber. C 74,25, H 5,57, N 4,56. 
Gef. C 74,40, H 5,52, N 4,79. 

14. 2- ( d'-Chlorphenyl ) .5.be~tzyl-6-hydroxy- l ,3.oxazinon- ( 4 ) ( X I V ) 

a) 3 g 4-Chlorbenzamid, 4 g Benzylmalonsgure und 1,5 ml POCI3 werden 
30 Min. auf 100 ~ erhitzt und - -  naeh Zersetzen des Rohproduk~es mit t t20  - -  
das Oxazinon XIV mit Lauge herausgelSst. Der in Lauge unl6sliche Anteil 
wird gesondert aufgearbeitet. Aus •thanol Plgttchen yore Schmp. 202 ~ 
Ausb. 1 g (15% d. Th.). 

b} 1,6 g 4-Chlorbenzamid und  2,3 g Benzylmalonylchlorid werden etwa 
5 Min. auf 155 ~ erhitzt. Nach Anreiben der Schmelze mit  5 ml Eisessig bilden 
sich Kristalle. A u s b .  1,7 g (54% d. Th.). 

C17H12C1NOs. Ber. C 65,08, ]-I 3,85, N 4,47, C1 11,03. 
Gef. C 65,35, t t  3,93, N 4,69/C1 10,76. 

Der in Lauge unlSsliche Anteil kristallisiert aus ~ h a n o l  bzw. Cyclo- 
hexan in feinen Nadeln vom Schmp. 141 ~ und stellt das N-(4'-Chlorbenzoyl)- 
dihydrozimtsgureamid dar. Ausb. 2 g (35% d. Th.). 

C16H14C1NO2. Ber. C 66,77, H 4,92, N 4,87, C1 12,33. 
Gef. C 66,97, H 4,93, N 4,97, C1 12,20. 

15. 2-( 4"-Nitrophenyl )-5-benzyl-6-hydroxy-l,3-oxazinon-( ~ ) (X  V) 
1,7 g 4-Nitrobenzamid und 2,3 g Benzylmalonylehlorid werden 20 Min. 

auf 150 ~ erhitzt. Man reibt das Rohprodukt mit  3 ml Eisessig an und saugt 
naeh 2 Stdn. die Kristalle ab. Ausb. 1,6 g (500/o d. Th.). Aus Benzol gelb- 
liche Pl~tttehen vom Schmp. 178 ~ 

C~TH12N.~Os. Ber. iN 8,64, Gel. ~q 8.52. 

t6. 2- ( 4~-Methylphenyl ) -5-benzyl-6-hydroxy- l,3-oxazinon- ( g ) ( X V I ) 
a) 1,35 g 4-Methylbenzamid und 2,3 g Benzylmalonylchlorid, 5 Min. bei 

t50--160 ~ Rohprodukt mit  5 ml Eisessig anreiben. Ausb. 1 g (34% d. Th.). 
Sehmp. 178 ~ 

b) 2,4 g 4-Methylbenzonitril, 4,6 g Benzylmalons~ure und 3,9 ml PC13, 
35 Min. auf 100 ~ Ausb. 0,35 g (6% d. Th.). Mit SOC12 als Kondensations- 
mittel  entstehen 0,5 g XVI (9% d. Th.). 

ClsH15NOs. Ber. N 4,78. Gef. ~ 4,80. 

17. 2- ( 2"- ~]/iethoxyphenyl ) -5-benzyl-6-hydroxy- l,3-oxazinon- ( 4 ) 
0,8 g o-Methoxybenzamid und 1,7 g Benzylmalonylchlorid werden 5 Min. 

a.uf 140 ~ erhitzt. Aus Benzol gelbliche Kristulle yore Schmp. 203 ~ (33 ~o d. Th.). 

ClaH15NO4. Ber. N 4,54. Gef. ~ 4,66. 

18. Bis. ( dihydrozimts(ture ) -amid 
2 g Acetamid (bzw. Propion- oder Butters~ureamid), 7 g Benzylmalon- 

s~ure und 2 ml POC18 werden i Stde. auf 100 ~ erhitzt und das Rohprodukt 
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mit  H20 und Lauge zersetzt. Das in Lauge unl6sliehe Produkt  kristallisier~ 
aus Methanol bzw. Nthanol in Tafeln vom Sehmp. 108 ~ 

ClsH19NO2. Ber. C 76,84, H 6,81, N 4,98. 
Gel. C 76,92, t t  6,75, N 4,79L 

19. 7-Hydroxy-4,5-dioxo-2-phenylpyrano [ 3,4-e ]-oxazin-(1,3 ) ( X V I I I  ) ~ 

a) Ein Gemiseh von 1,2 g Benzamid, 2,2 g MMonsgure und 4,2 ml POCla 
wird 10 Min. auf 100 ~ erhitzt. Naeh Zersetzen mit  Eiswasser reibt man das 
rotbraune Rohprodukt  mit  Eisessig an. Es verbleiben 0,4 g X V I I I  (16~ 
d.:Th.). AUS Eisessig bzw. Dioxan gelbe BMken. Sehmp. ab 240 ~ (u. Zers.). 

:, :Ein: analoger Ansagz mit  PC13 gibt 0,15g (6O/o d. Th.). 

b) 1,2 g Benzamid und 2,8 g Malonylehlorid, 15 Min. bei 50 ~ Ausb. 1,9g 
(74% d. Th.). 

e) 1 g 7-Chtdr:4,5-dioxo-2-phenylpyrano[3,4-e]-oxazin-(1,3)2, 6 (XVII) 
wird in 3 ml Eisessig gelSst, dann 5 Tropfen K~O zugesetzt und die L6sung 
vorsich~ig erwgrmt, bis deutliehe HCl-Entwieklung einsetzt. Dabei f~llt 
X V I I I  aus. Ausb. 90O/o d. Th. 

C13I-I7NO5. Ber. C 60,68, H 2,75, N 5,45. 
Gef. C 60,30, H 2,74, N 5,42. 

Die Verbindung X V I I I  l~Bt sich mit  Aeetanhydrid (30 Min. bei 130 ~ 
zum 7-Acetoxy-4,5-dioxo-2-phenylpyrano[3,g.e]-oxazin.(1,3) acetylieren. Aus 
Eisessig oder Nthanol gelbe Nadeln vom Schmp. 187 ~ (u. Zers.). Ausb. 
quanti tat iv.  

C15t{9NO6. Ber. C 60,20, H 3,04, N 4,68. 
Gef. C 60,42, H 3,04, N 4,62. 

20. 2-Phenyl- l,3-oxazinon- ( 4 ) -essigsgure- (6) ( X X I  ) 

Man 1/~gt 1 g der Verbindung X V I I I  10 Min. bei 20 ~ in 2n-NaOH stehen 
und f/~llt dann mit  tiC1. Aus Butanol farblose Kristalle yore Schmp. 108 ~ 
Ausb. 1,8 g (78~/o d. Th.). Sie enthalten 1 Molekiil Butanol. 

C12HgNO4 �9 C4I-[9OI-[. Ber. C 62,97, I-I 6,27, N 4,91. 
Gef. C 63,30, H 6,41, N 4,65. 

21. Phenylhydrazon X X I I  

1,25 g X V I I I  werden in 15 ml I0proz. Na2COa-L6sung' gelSsg und bei 0 ~ 
mit Benzoldiazoniumchlorid gekuppelt. Man liCgt 90 Min. stehen und s/~uert an. 
Aus Butanol dunkelrote Rhomben yore Sehmp. 216 ~ (u. Zers.). Ausb. 1,2 g 
(65% d. Th.). 

C19HlaNaO6. Ber. C 60,29, K 3,44, N 11,08. 
Gef. C 60,43, H 3,43, N 11,28. 

22. 7-Hydroxy-g,5-dioxo-2-( 4'-chlor-phenyl)-pyrano[ 3,4-e ]oxazin.(1,3 ) ( X I X  ) 

2,8 g 4-Chlorbenzamid und 6,8 g MMonylchlorid werden in 15 ml Xylol 
30 Min. auf 100 ~ erhitzt ;  das Rohprodukt  reibt man mit  Eisessig an. Aus 
Toluol oder Xylol gelbe P1/tttchen, die ab 185 ~ (u. Zers.) schmelzen. 

C13I-I6C1NO5. Ber. C 53,53, H 2,07, C1 12,16, N 4,80. 
Gel. C 54,10, H 2,06, C1 11,99, N 4,82. 
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23. 7-Hydroxy-4,5-dioxo-2- ( 4'-methyl-phenyl )-pyrano [ 3,4.e ] oxazin- (1,3) ( X X  ) 

1,35 g 4-Methylbenzamid  und  2,8 g ~a lony lch lo r id  werden  15 Min. auf  
65 ~ erw~rmt.  N a c h  Anre iben  mi t  Eisessig fallen 1,2 g (46~o d. Th.) an. 
Aus Benzol  hellgelbe P l a t t en  v o m  Schmp. 215 ~ (u. Zers.). 

C14I-[9~O5. Ber.  C 61,99, H 3,45, ~r 5,17. 
Gel. C 62,09, H 3,28, ~T 5,36. 

24. N. ( 4-Methyl-benzoyl )-acetessigs(tureamid ( X X I I I  ) 

Behande l t  m a n  1 g X X  mi t  30 ml  2 n - N a O H  15 Min. bei 70 ~ so f~llt 
nach  Neut ra l i sa t ion  mi t  Essigs~ure ein gal ler tar t iger  l~iedersehlag aus, der 
sich in heil3em H 2 0  un te r  Abspa l tung  von  C02 15st. Aus H 2 0  Sti ibchen 
yore  Schrnp. 140 ~ Ausb. 0,35 g (42% d. Th.). 

Cz2Hlal~Os. Ber.  C 65,74, H 5,98, /q 6,39. 
Gel.  C 65,34, H 5,86, 1~ 6,29. 


