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Aus dem Institut fiir Organische und Pharm~zeutische Chemic der 

Universit/it Graz 

(Eingegangen am 15. O/ctober 1965) 

Monosubstituierte Malons/~ureehloride reagieren mit Nitrilen 
bzw. Isocyanaten zu 1,3-Oxazinen 1. Malonylehlorid setzt sich mit 
den gleiehen Reaktionspartnern sowie mit Phenylsenf61 in einer 
komplizierteren lgeaktionsfolge zu bieyclisehen Pyrono-l,3-oxa- 
zinen i-3 u r n .  

Monosubstituted malonyl chlorides react with nitriles and iso- 
cyanates to 1.3-oxazines. MMonyl chloride itself reacts with 
nitriles, isoeyanates, and iso-thioeyanates in a complicated manner 
yielding bicyelie pyrono-l.3-oxazines. 

Bei der Einwirkung yon monosubst. Malons~iurechloriden anf Nitrile 
oder Isocyan~te entstehen unter Abspaltung yon HCl-Gas, welches der 
MMonylkomponente entstammt, Derivate des 1,3-Oxazins 1. 

Die Entstehung salzartiger Zwischenprodukte, wie sic bei Umsetzun- 
gen yon M~lonss mit Schif fschen Basen ~ oder mit 
~-Methylen-azomethinen 5 auftreten, kann im vorliegenden Falle 
nieht beobachtet werden. Es ist daher anzunehmen, dab die schwach 
basisehen l~eaktionskomponenten eine HCl-Abspaltung aus den S~ure- 
chloriden unter Bildung yon Ketens~urechloriden bewirken, welche 

* I-Ierrn Kollegen A.  Wacels, Teehn. Hochschule Oraz, mit den besten 
Wiinschen zum 70. Geburtstag. 

1 E. Ziegler, G. Kleineberg und H. Mei~dl, Mh. Chem. 94, 544 (1963). 
2 S . J .  Davis und J. A.  Elvidge, J. chem. Soe. [London] 1902, 3553. 
3 M . A .  Butt, J. A .  Elvidge und A. B. Foster, g. chem. Soc. [London] 1963, 

3969. 
E. Ziegler und G. Kle~neberg, Mh. Chem. 96, 1296 (1965). 

5 E. Ziegler und G. Kleineberg, Mh. Chem. 96, 1360 (1965). 
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sieh dann an die CN-Dreifaehbindung der Nitrile bzw. an die CN-Doppel- 
bindung der Isoeyanate addieren. Somit besteht format eine Analogie 
zu den Carbodiimiden, die mit  monosubst. 5Ialonsgureehloriden zu 
Derivaten des Iminooxazins G reagieren. Disubst. Malons&ureehloride 
gehen eine solehe Reaktion nieht ein, da bei diesen die M6gliehkeit 
einer intramolekularen HC1-Abspaltung nieht gegeben ist. 
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Das Chlor in A ist auBerordentlieh beweglich, schon dutch Luft- 
Ieuchtigkeit erfolgt Hydrolyse zu B. Behandelt man A mit Ammoniak 
bei etwa 40 ~ so bilden sieh Derivate des 4,6-Dihydropyrimidins C, die 
aueh aus B bei h6heren Temperaturen (ca. 180 ~ erhalten werden k6nnen. 

Eine/~hnliehe Reaktion, in deren Verlauf ebenfalls der Ringsauerstoff 
entfernt wird, besehreibt The i l i g  7 an Oxazolen, die beim Erhitzen mit 
Formamid auf 180 ~ Imidazole geben. 

Die Umsetzung von Isoeyanaten mit  monosubst. ~Ialons/~ureehloriden 
verl/~uft in ausgezeiehneter Ausbeute zu D (65 bis 97~ d. Th.), womit 
eine weitere M6gliehkeit zur Synthese yon 1,3-Oxazinen s gegeben ist. 
Das Chlor in D ist aber lest gebunden, seine Substitution kann nut  dureh 
gleichzeitige 0ffnung des Laetonringes erzwungen werden, wobei fiber 
Malons/iure-halbani]ide u .a .  Derivate des Hydrozimts&ureanilids ent- 
stehen. 

s G. Kleineberg u n d  E. Ziegler, ]{h. Chem. 96, 1352 (1965). 
v G. Theil ig,  Chem. Ber. 86, 96 (1953). 
s Z.  Eckstei~, und T.  Urba~s]ci, Zusammenstellung in: A .  R.  Ka t r i t zky ,  

,,Adv. in Heterocyclie Chem.", Bd. 2, S 311[ (1963), Academic Press. 
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R'  = CH,_C6H 5 

Dieser ehemisehe Konstimtionsbeweis wird dureh Aussagen yon IR-Spek- 
tren, die bereits in der Kurzmittei lung 1 niedergeleg~ sind, unterstfitzt. Aueh 
tabellarisehe Zusammenstellungen fiber Art und Ausbeute an Endprodukten 
sind dort vorzufinden. 

Erggnzend  sei erw/~hnt, dal~ bifunkt ionel le  Verb indungen  vom T y p  
des Hex~methylendi i socyanats  m i t  Matonsgurechloriden (Athyl-, n -Buty l -  
odor Benzyl-mMony]chlorid) un t e r  Bfldung yon  E reagieren. Die alkalische 

t tydro lyse  ftihrt zu F. 
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Anders verh~lt sieh das unsubstit .  Malonylchlorid gegeniiber analogen 
Reaktionskomponenten. So haben D a v i s  und E l v idge  ~ fiber die Kondensation 
yon Nitrilen mit  3lalonylchlorid berichtet, allerdings zu einem Zeitpunkt,  
an dem wir 1 analoge Versuche bereits ausgeffihrt und dariiber hinaus auch 
Isocyanate und :Phenylsenf6l in die Untersuchungen miteinbezogen hatten. 
Bald nach Bekanntwerden unserer Ergebnisse ist von B u t t  3 ebenfalls auf aria- 
logo Umsetzungsm6glichkeiten hingewiesen worden. Um eine unn6tige 
Wiederholung der Ergebnisse zu vermeiden, sollen im folgenden nur  Deri- 
vate besprochen werden, die in der Arbeit der englischen Autoren nicht auf- 
scheinen. 

Malonylchlorid reagiert  mi t  den erw/ihnten CN-Mehrfachbindungs- 
sys temen im Verhal tnis  2:1.  E l v i d g e  9 hat  gezeigt, dal~ zun/~chst aus zwei 
Molekiilen Malonylehlorid un te r  Abgabe yon  HC1 6-Chlor,4-hydroxy-2- 

9 j .  A .  E lv idge ,  J. Chem. Soc. [London] 1962, 2606. 
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ketopyrano-carbons//urechlorid-(3) (G) gebildet wird, welches dann nach 
nochmaligem Verlust yon HC1 mit  Nitrilen bzw. Isocyanaten zu H oder J 
weiterreagiert. 

E. Ziegler und Mitarb. 1 vertreten die Ansieht, dal] G aus Malonyl- 
chlorid fiber das entsprechende Ketensgurechlorid dureh naehfolgende 
Dimerisierung im Sinne einer 1,4-Cyeloaddition entsteht. Es sei erw/ihnt, 
dal3 L6sungsmittel verschiedener Polaritgt  auf die Umsetzungen weder 
reaktionsfSrdernden noch hemmenden Einflui] haben. 
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R = C s H n ,  X - -  0 
R.=C6Hs, X = S  
R=C~H~,  X = O  

Die IR-Spektren yon 1 und 2 st immen mit dem yon 33 gut tiberein: 

C=O (5 4- 2) C=O (4) C=C 

1 5,55 ~ 5,62 ~ 5,88 bt 6,12 b~ 6,45 
2 5,55 a 5,81 g 6,12 ~ 6,44 a 
3 a 5,56 ~ 5,68 l~ 5,90 b~ 6,11 ~u. 6,18 ~ 6,39 bL 

Fiir die ~-Pyronstruktur yon 1 liegt iibereinstimmend die bei 5,55 
bis 5,56 a beobachtete Absorption bei erstaunlich kurzen Wellen, denn 
g-Pyron absorbierb bei 5,82 ~1o. Zwischen den C~rbonylschwingungen der 
untersuchten Derivate diirfte jedoeh eine starke Kopplung bestehen, 

lo R. N. Jones und C. Sandor]y, Chem. Applic. of Spectroscopy, S. 454. 
Verlag Jahn. 
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welche als  Ursaehe  der  Versehiebnng zu so kurzwell iger  A bso rp t i on  
angesehen  werden  ran13. 

F i i r  die Un te r s t i i t znng  dieser A r b e i t  s ind wi t  der  F i r m a  J.  R.  Geigy  
A.G.,  Basel ,  zu D a n k  verpf l iehte t .  

Experimenteller Teil 

1. 6-Chlor-5.benzyl-4-oxo-2-phe~yl-l,3-oxazi~ 

6,9 g Benzylmalonylehlorid (0,03 Mol) und 3,i g Benzonitril  (0,03 Mol) 
werden 3 Min. auf 140 ~ erhitzt.  Anschliegend wird mit  Cyclohexan behande]t.  
Schmp. 124 ~ Ausb. 3,6 g (40% d. Th.). 

C]7I-I12C1N02. Ber. C 68,58, H 4,06, N 4,71, C1 11,91. 
Gef. C 68,40, H 4,16, N 4,80, C1 11,77. 

2. 6-Chlor-5.benzyl-4-oxo-2-(3,#dimethylphenyl)-l,3-oxazin 

0,7 g 3,4-Dimethylbenzoni~ril und 1,2 g Benzylmalonylchlorid werden 
15 31in. auf 130 ~ erhi~zt. Es wird das Rohprodukt  mit  Benzol angerieben. Aus 
Cyelohexan 0,55 g (33% d. Th.); Schmp. 141 ~ 

C19I~1~CINO2. Ber. C1 10,91. Gef. CI 9,49. 

3. 6-Hydroxy-5-benzyl-4-oxo.2-phenyl-l,3.oxazin 

3,1 g Benzonitril  und 6,9 g Benzylmalonylchlorid werden, wie unter  1. be- 
sehrieben, zur Reakt ion gebraeht.  Durch die in 10 ml Benzol aufgenommene 
Reaktionsmasse saugt man 1 Stde. Luft  durch. Aus Benzol farblose Prismen 
vom Schmp. 190--191 ~ Ausb. 2,8 g (33o/0 d. Th.). 

C17H13NO~. Ber. C 72,83, I-I 5,04, N 5,00. 
Gef. C 72,94, H 4,73, N 5,00. 

4. 6-Hydroxy-5-benzyl-4-oxo- 2- (p-chlorphenyl ) - l ,3-oxazin 

1,4 g p-Chlorbenzonitril  und 2,3 g Benzylmalonylchlorid (0,01 31ol) werden 
25 Min. auf 120--130 ~ erhitzt .  Aus 24thanol farblose Pli~ttchen yore Schrap. 
202 ~ Ausb. 0,9 g (29% d. Th.). 

C17I-I12C1NO~. Ber. C 65,08, t t  3,85, C1 11,03. 
GeL C 65,35, H 3,93, C1 10,74. 

5. 6-Hydroxy-5.benzyl-d-oxo-2-(p-nitrophenyl)-7,3-oxazin 

1,5 g p-Nitrobenzonitri[  (0,01 Mol) und 2,3 g Benzylmalonylehlorid 
(0,01 3Iol) werden 18 Min. lung auf 175-- i80 ~ erhitzt  und wie unter  3. aufge- 
arbeitet .  Aus Benzol gelbe Pls  vom Sehmp. 178 ~ Ausb. 0,7 g (22% 
d. Th.). 

C17Hl~N205. Bet. N 8,64. Gel. N 8,52. 

6. 6-Hydroxy-5-benzyl-4-oxo-2- (p-methylphenyl )- l,3-oxazin 
1,2 g p-Tolunitr i l  und 2,3 g Benzylmalonylchlorid erhitzt  man 15 Min. lang 

auf 150 ~ Die Aufarbei tung erfolgte, wie tinter 3. beschrieben. Aus Benzol 
blM3gelbe Nadeln vom Sehmp. 178% Ausb. 0,5 g (17% d. Th.). 

ClSH15NO3. Ber. N 4,78. Gef. N 4,80. 
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7. 6-Hydroxy-5-benzyl.4-oxo-2.styryl-l,3.oxazin 

1,3 g Zimts~urenitril und 2,3 g Benzylmalonylehlorid werden 4 Min. auf 
140 ~ erhitzt und das Rohprodukt wie iiblieh aufgearbei~et. Aus Xylol gelbe 
St~ibehen, die sieh ab 165 ~ zersetzen. Ausb. 0,15 g (5~o d. Th.). 

C19I-I15NO3. Ber. C 74,75, l~I 4,95. Gel. C 74,74, H 4,94. 

8. 6-Hydroxy-5.benzyL 4.oxo- 2- ( 3,4-dimethylphenyl )-J,&oxazin 

0,4 g 6-Chlor-5-benzyl-4-oxo-2-phenyl-l,3-oxazin werde~ 10 Min. rnit 
wasserhaltigem Benzol unter  ~fiekflul~ erhitzt. Aus Eisessig farblose BMken 
veto Sehrnp. 185 ~ Ausb. 0,36 g (98% d. Th.). 

C1~I-I17NO3. Bar. C 74=,25, H 5,57, N 4,56. 
Gel. C 74,40, H 5,52, N 4,79. 

9. 2- ( 3,4-Dimethylphe~y~ )-5-benzyl-4,6-dihydroxy.py~imidin 

Behandelt man 2-(3,4-Dimothyl-phenyt)-5-benzyl-6-ehlor-l,3-oxazi~on in 
gthanol. L6sung - -  besser noeh in Pyridin - -  bei 20 ~ mib NHs, so frith unfler 
leichter Erw~irmung raseh L6sung ein. Dsnsch f~ll~ der f~rblose Pyridin- 
komplex aus, d e r m i t  HC1 zerst6rt wird. Aus Eisessig gelbe St~tbchen 
(85% d. Th.), ab 283 ~ Zers. 

C19I-IlsN202. Ber. C 74,47, t t  5,92, N 9,15. 
Gef. C 74,65, I-I 5,95, N 9,09. 

Beim Erhitzen raft Acetanhydrid (3 Min.) bilde~ sich efn Monoacetat. Aus 
Athanol farblose Nadeln, Sehmp. 148 ~ 

C21I-I22~20 8. Ber. C 72,38, H 5,79. Gef. C 72,60, I~I 5,74. 

10. 2-Phenyl-5-benzyl-g,6.dihydroxy-pyrimidin 11 

Molare Mengen Benzonitril und Benzylmalonylchlorid werden ca. 5 Min. 
auf 145 ~ erhitzt, das Reaktionsgemiseh (enth~tlt 2-Phenyl-5-benzyl-6-chlor- 
1,3-oxazin) in Dioxan ge]Sst und NI-I3 eingeleitet. Naeh der iiblichen Auf- 
arbeitung entfernt man nicht umgesetztes Ni~ril dureh Anreiben mit  J~thanol. 
Aus Eisessig gelbe Kristalle veto Schmp. 341 ~ (u. Zers.). 

C17H14N202. Ber. C 73,37, t-I 5,07, N 10,07. 
Gef. C 72,95, H 5,02, N 9,70. 

11. 2- ( g-Chlor-phe~yl j-5-benzyL 4,6-dihydroxy.pyrimidin 

A~alog aus 4-Chlor-benzonitril und Benzylmalonylchlorid. Aus Eisessig 
gelbe Kristalle veto Schmp. 286 ~ (u. Zers.). 

C17H13C1N202. Ber. N 8,99. Gel. N 8,89. 

12. 2-(r 

AnMog aus 4-Nitro-benzonibri! (2,8 g) und BenzylmMonylehIorid (4,6 g). 
Aus 65proz. Essigsaure hellgelbe Plat ten veto Schmp. 263 ~ (u. Zers.). Ausb. 
1,05 g (33% d. Th.). 

C17Ht3:N~O4. Ber. C 63,16, H 4,05, N 13,00. 
Gel. C 63,23, H 3,92, N 12,83. 

11 A.  W. Dox und L. Yoder, J. Amer. Chem. Soc. 44, 364 (t922). 
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13. 6-Chlor-5-benzyl-3-phenyl.2,4-dioxo~dihydro. l,3-oxazin 
4,8 g Phenylisoeyanat und 9,2 g Benzylmalonylchlorid werden 30 Min. 

auf 170--180 ~ erhitzt. Man reibt mit wenig Methanol an. Aus )[thanol farblose 
Nadeha. Sehmp. 143--145 ~ Ausb. 12,0 g (97% d. Th.). 

C17Kl~CINO3. Ber. C 65,08, H 3,86, N 4,47. 
Gef. C 65,48, I t  3,91, N 4,45. 

Werden 0,5 g dieses Oxazins mit einigen ml 2n-NaOIt kurz zum Sieden er- 
hi tzt  und  dann die L6sung mit HC1 anges~uert, so fallen 0,4 g Benzylmalon. 
si~ure-monoanilid (90% d. Th.) an. Aus ~ thano l  farblose Nadeln, die sich ab 
180 ~ unter  Abgabe yon CO2 zersetzen. Die Verseifung mit 10proz. I-I2SO4 
dauert 5 Stdn. 

C16I-[15NOa. Ber. N 5,20. Gel. N 5,12. 

Die vorsichtige Thermolyse f[ihrt zum Dihydrozimtsdure-anilid. Aus ~ther  
Tafeln vom Sehmp. 94~ Ausb. 94O/o d. Th. 

CI5tt15NO. Ber. N 6,21. Gel. N 6,14. 

14. 6-Chlor-5-benzyl-3- ( 4-chlorphenyl )-2,4.dioxo.dihydro. l,3-oxazin 

Eirte Mischung von 3,0 g 4-Chlorphenylisocyanat und  4,6 g Benzylmalonyl- 
chlorid (0,02 Mol) erhitzt man 20 Min. auf 170--180 ~ Es wird mit  wenig Me- 
thanol  angerieben und aus ~ thanol  umkristallisiert. Farblose Stfibchen. Schmp. 
139--141~ Ausb. 6,7 g (88% d. Th.). 

C17I-IllCl.~NO3. Ber. C 58,66, t{ 3,16, N 4,03. 
Gel. C 58,76, t-I 3,28, N 4,20. 

15. 6-Chlor,5-benzyl.3-( ct-naphthyl )-2,4-dioxo-dihydro-l,3-oxazin 
3,4 g ~-Naphthylisocyanat und 4,6 g Benzylmalonylchlorid werden 12 Min. 

auf 180--190 ~ erhitzt; darm wird mit  wenig Methanol angerieben. Aus n-Bu- 
tanol farblose St/ibehen vom Sehmp. 192--193 ~ Ausb. 5,8 g (80% d. Th.). 

C21K14C1NOa. Bet. C 69,33, t-I 3,88, N 3,85. 
Gel. C 69,17, IK 3,94, N 3,99. 

Koeht man 1 g dieses Oxazins 10 Min. in/ i thanol .  KOIK und siiuert dann 
an, so erh~It man  0,75 g (80% d. Th.) Benzylmalons(~uremono-c~-naphthylamid 
vom Sehmp. 162 ~ (u. Zers.). 

C20HI~NO3. Ber. C 75;22, H 5,37, N 4,39. 
Gef. C 75,40, H 5,39, N 4,42. 

16. 6-Chlor-5-benzyl-3- (m-tri/luormethylphenyl ) -2,d-dioxo-dihydro-l,3-oxazin 
Analog aus 3,4 g m-Trifluormethyl-phenylisocyanat und 4,6 g Benzyl- 

malonylehlorid (25 Min. auf 175--185~ Es wird mit  wenig Methanol ange- 
rieben und aus Nthanol umkristMlisiert. Farblose St~bchen yore Schmp. 
120--122 ~ Ausb. 6,9 g (89% d. Th.). 

C1sIlllC1F3NO3. Ber. C 56,63, I{ 2,90, N 3,68. 
Gef. C 56,77, I~ 2,93, N 3,81. 

17. 6-Chlor-5-benzyl-3.cyclohexyl-2,4-dioxo-dihydro-l,3-oxazin 
2,5 g Cyclohexylisocyanat und 4,6 g BenzylmMonylehlorid werden 25 Min., 

yon  150 ~ auf 180 ~ langsam ansteigend, erhitzt. Mit wenig Triehlori~thylen an- 
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reiben. Aus Methanol farblose Sti~bchen. Schmp. 86--89 ~ Ausb. 6,0 g (94~ 
d. Th.). 

C17H1sC1NOa. Ber. C 63,83, H 5,68, N 4,38. 
Gef. C 63,78, H 5,66, N 4,49. 

18. 6-Chlor-5-dthyl-3-phenyl-2,4-dioxo-dihydro-l,3-oxazin 
15,5 g ~thylmalonytchlor id  werden mit  10,0 g Phenylisocyanat  1 Stde. auf 

160--170 ~ erhitzt.  Aus Leiehtbenzin farblose St~bchen vom Schmp. 111--112 ~ 
Ausb. 23,1 g (98% d. Th.). 

C12H1oC1NOa. Ber. C 57,27, t-I 4,01, N 5,56. 
Gel. C 57,45, H 4,14, N 5,50. 

19. 6-Chlor-5- ( n-butyl ).3-phe~yl-2,4-dioxo-dihydro. l,3-oxazin 
Analog aus 9,0 g n-Butylmalonylchlorid und 5,4 g Phenylisocyanat  (30 Min. 

auf 165~ Aus Leichtbenzin farblose Nadehl  yore Schmp. 77--79% Ausb. 
9,0 g (64% d. Th.). 

C14I-IlaC1NOu. Bet. N 5,01. Gef. N 4,93. 

20. 6-Chlor-5-isopropyl.3-phenyl-2,4-dioxo-dihydro-l,3.oxazin 
Analog aus 14,4 g Isopropylmalonylehlorid und 9,6 g Phenylisoeyanat  

(1 Stde. auf 170--180~ Aus Leichtbenzin farblose Pl~ttchen yore Schmp. 
112--113 ~ Ausb. 15,0 g (65% d. Th.). 

C13I-I12C1NO3. Ber. C 58,76, H 4,55. Gel. C 58,95, H 4,76. 

21. Bis-N,N'-(6.chlor.5-benzyl-2,J-dioxo-dihydro-l,3-oxazinyl)-hexan 
1,7 g Hex~methylendi isoeya~at  werden mit  4,6 g Benzyl-mMo~ylchlorid 

10 5fin. auf 170--180 ~ erhitzt.  ]:)as ~ohproduk t  wird mit  wenig 5[ethanol an- 
gerieben. Aus n-Butanol  furblose St~bchen vom Schmp. 162--164 ~ Ausb. 
4,9 g (88% d. Th.). 

C2sH26C12N206. Ber. C 60,33, H 4,70, C1 12,72, N 5,03. 
GeL C 60,74, H 4,85, C1 12,51, N 5,05. 

Erhi tz t  man 1 g dieses Produktes  in 2n-NaOH 30 Min. und s-~uert die ill- 
tr ierte LSsung an, so seheidet sich aus dieser Bis-N,N'-(2-carboxy.3-phenyl- 
propionyl)-hexamethylendiamin (F) ab. Aus verd. Athanot  farblose Kristal le 
vom Schmp. 173--174 ~ (u. Zers.). Ausb. 0,6 g (72% d. Th.). 

C.)aII3uN206. Ber. C 66,65, I t  6,88, N 5,98. 
Gel. C 66,78, H 6,91, N 6,04. 

22. Bis-N,N'-(6-ehlor-5-isopropyl-2,4-dioxo-dihydro-l,3.oxazinyl).hexan 
1,7 g Hexamethylendiisocyana~ mad 3,5 g Isopropylmalonylchlorid werden 

analog zur Reakt ion gebraeht.  Aus J~thanol farblose Pl~ttehen yore Schmp. 
116--118 ~ Ausb. 2,6g (56 % d. Th.). 

Cu0H2aC12N206. Ber. C 52,07, I-I 5,68, C1 15,37, N 6,07. 
GeL C 52,21, H 5,77, C1 15,48, N 6,06. 

23. Bis-N,N '- ( 6-chlor-5-~,thyl-2 ,~-dioxo-dihydro- l,3-oxazinyl )-hexan 
Analog aus 1,7 g Hexamethylendi isoeyanat  und 3,4 g ~thylmalonylehlor id .  

Aus Methanol farblose Pla t ten  yore Schmp. 108--109 ~ Ausb. 2,0 g (46~ d. 
Th.). 

ClsH22C12N206. Bet. C 49,89, I~ 5,12, C1 16,36. 
GeL C 50,08, I-I 5,27, C1 16,35. 

Mon~tshefte fiir Chemie, Bd. 97/1 2 
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24. 7-Chlor-d,5-dioxo-2- ( 4-nitrophenyl )-pyrano [ 3,4-e ]-l,3.oxazin 

3,0 g 4-Nitrobenzonitril und 5,6 g Malonylchlorid werden 17 Min. auf 110 ~ 
erhitzt, dann mit  10 ml Benzol angerieben trod abgesaugt. Aus Essigsaure- 
anhydrid gelbe Plattchen, die sich ab ca. 160 ~ zersetzen. Ausb. 6,3 g (98% d. 
Th.). 

C13H5Cl1~206. Ber. C1 10,95. Gel. C1 10,56. 

25. 7-Hydroxy-4,5-dioxo-2-(4-methylphenyl)-pyrano[3,4-e]-l,3-oxazin 

Analog aus 1,2 g 4-Methylbenzonitril und 2,8 g Malonylchlorid (10 Min. 
auf 90~ Man reibt mit  wenig Xylol an und  saugt ab. Das Rohprodukt wird 
mit 8 ml Eisessig, dem einige Tropfen tt~.O zugesetzt sind, vorsichtig erw~rmt, 
bis die I-IC1-Entwicklung beendet ist. Aus Dioxan St~bchen, die sich ab 215 ~ 
zersetzen. Ausb. 1,3 g (48% d. Th.). 

C]4I-I9NO5. Bel ~. C 62,01, H 3,45, N 5,17. 
Gel. C 62,04, t I  3,55, N 5,23. 

26. 7-Chlor-3,g-dihydro-2,4,5-trioxo-3-(m-tri]luormethylphenyl)-pyrano- 
[ 3,4-e ]- l ,3.oxazin 

Zu 3,7 g m-Trifluormethyl-phenylisocyanat werden 5,6 g Malonylchlorid 
gegeben und  5 Min. auf 160 ~ erhitz~. Es wird mit  absol. J~ther aufgearbeitet. 
Aus Toluol gelbe Nadeln, die sich ab ca. 225 ~ zersetzen. Ausb. 3,7 g (40% d. 
Th.). 

CI~H5C1F3N05. Ber. C 44,91, t t  1,45, N 4,03. 
Gel. C 46,20, H 1,90, 1~ 3,96. 

27. 7-Chlor-3,4-dihydro-2,4,5-trioxo-3-cyclohexyl-pyrano [ 3,4.e ]-l,3:oxazin 

2,5 g Cyclohexylisocyanat und 5,6 g Malonylchlorid reagieren schon bei 
Raumtemp.  Man behandelt mit absol. ~ther.  Aus l~itrobenzol gelbe Pl~ittchen, 
die sich ab ca. 255 ~ zersetzen. Ausb. 2,8 g (48% d. Th.). 

C13HllC1N05. Ber. C 52,63, H 3,74, N 4,72. 
Gef. C 52,81, H 3,81, N 4,87. 

28. 7-Chlor-3,4-dihydro-2,4,5-trioxo-3-phenyl-pyrano [ 3,4-e ]-l,3-oxazin 3 

Man erhitzt 1,2 g Phenylisocyanat und 2,8 g )/Ialonylchlorid ca. 12 Min. auf 
100 ~ und  reibt das erkaltete l~ohprodukt mit  ~ ther  an. Ausb. 1,7 g (58% d. 
Th.). Aus Toluol oder wenig Aceton gelbe Stiibchen. Ab. 254 o Zers. 

ClaI-IsC1NOs. Ber. C 53,53, H 2,07. Gel. C 54,00, H 2,24. 

29. 7-Chlor-3,4-dihydro-4,5-dioxo-3-phenyl-2-thio-pyrano [ 3,4-~ ]-l,3-oxazin ~ 

1,4 g PhenylsenfSl und 2,8 g MMonylchlorid werclen i0 Min. auf 160 ~ er- 
hi~zt. Nach dem Anreiben mit absol. Ather verbleiben 1,5 g (49% d. Th.). 
Aus Toluol gelbe St~bchen, die sich ab 200 ~ zersetzen. 

C131"-I6C1NOS. Ber. N 4,55. Gef. Iq 4,57. 


