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Spirooxazindione, dargestellt aus hydroaromatischen Anilen 
und monosubstituierten Malonsfiuren, erleiden beim Erhitzen 
auf 130--150 ~ in Gegenwart yon Phenylisocyanat eine thermische 
Spaltung in CO2, Cyelanonanit und ein Ketencarbons~ure- 
anilid, welch letzteres zu Derivaten des 4-Hydroxyearbostyrils 
ringsehtieBt. Das 3-Benzyl-spiran 1 reagiert mit  einem I~-bersehul~ 
an Phenylisoeyanat aueh zur 5-Benzyl-5-carboxanilino-l,3-di- 
phenyl-barbiturs~iure. Der Beal~ionsmeehanismus wird diskutiert. 

Spirooxazindiones, obtained from hydroaromatic aniles and 
monosubsti tuted mMonic acids, are cleaved at 130--150 ~ in 
the presence of phenylisoeyanate yielding CO2, eyeloMkyli- 
deneaniline and ketene acid anilide. The latter reacts to de- 
rivatives of 4-hydroxyearbostyrile. The 3-benzyl-spirooxa- 
zindione 1 reacts with an excess of phenylisoeyanate to 
5-benzyl - 5 - carboxanilino - 1.3-diphenyl - barbiturie acid. The 
mechanism of these reaetions is discussed. 

Spiro-l ,3-oxazindione~, die aus hydroaromat ischen Ani len und  Ma- 
lonsb;ure bzw. monosubs t i tu ie r ten  Malons/iuren leicht zug/~nglich sind, 
Iassen s ieh  mi t  Wasser, A m m o n i a k  bzw. Aminen  zu gemischtfunkt ionel len 

3{alons//urederivaten 2 aufsprengen. Welters ents tehen bei der Ein- 

wirkung yon  POC13 bzw. P20a auf diese Spi roverb indungen Tetrahydro-4-  
hydroxy-carbostyr i le  1. Der Oxazindionr ing 6ffnet sich also je naeh ange- 
bo tenem Subs t ra t  an  versehiedenen Stellen. Darfiber h inaus  finclet beim 
Erh i tzen  der genann t en  Verb indungen  auf 130--150 ~ auch ein thermiseher  
Zerfull un te r  CO2-Abspaltung stat t .  Der dabei zuri ickbleibende 1Kolektil- 

1 E.  Ziegler, K .  Belegratis und G. Brus ,  :~h. Chem. 98, 555 (1967). 
2 E.  Ziegler und G. Brus ,  Mh. Chem. 98, 1100 (1967). 
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rumpl miil3te dann als 1,4-Dipol eine P~eaktion mit aktivierten Doppel- 
bindungssystemen eingehen kSnnen. 
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"~ E. Ziegler m~d H. Junek,  5'[h. Chem. 9{), 762 (1959). 
4 E, Ziegler und H.  Junek,  Mh. Chem. 87, 503 (1956). 

Erhitzt man 3- Benzyl- 2,4- dioxo- 5- phenyl- 1- oxa- 5- azaspiro[5.5]- 
undecan (1) in Phenylisocyanat bis zur beendeten COz-Entwieklung 
(ca. 15 Min.) auf 135 ~ so fallen nach dem Erkalten furblose 
Nadeln (45% d. Th.) an, die auI Grund der Elementaranalyse und des 
IR-Spektrums als 3-Benzyl-4-O-earboxanilino-earbostyril (10) (siehe 
Tab. 1) erkannt worden sin& l0 liiBt sieh durch gelindes Erwgrmen in 
2n-NaOH quantitativ in 3-Benzyl-4-hydroxy-carbostyril ~ (17) yore 
Sehmp. 220 ~ iiberfiihren. Weitere Ans~tze mit in 3-Stellung methyl- oder 
s Spirooxazinonen (2 und 3) geben ebenfal]s die 4-0- 
Carboxanilinoderivate (11 und 12) der 3-Methyl- bzw. 3-~thyl-4-hydroxy- 



~]:. 6/1967] Heberocyclen, 100. Mitt. 2227 

Diese Versuchscrgebnisse legen die interessantc  Vermutung  nahe, dug 

der bei der thermischen C02-Abspal tung ents tehende Moleki i l rumpf 

sofort, weiter  in Cyclanonani l  und  ein Aldoke ten  zerf/illt, welch letzteres 

dann  mi t  Phenyl i socyana t  zum 4-Hydroxycarbos ty r i l  reagieren miigte .  

U m  diese Hypo these  zu erh~rten,  ist zun/~chst versucht  worden, im 

51igen g e s t p r o d u k t  naeh der thermischen Zersetzung der Spirok6rper 

Cyelohexanonani l  gaschromatographisch naehzuweisen,  was an H a n d  

identiseher gc t en t ionsze i t en  mi t  cinem Vergleichsprgparat  auch gelang. 
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Verb. n R~ t~ 

11 5 C6IK5 
21 5 C6H5 
3 ~ 5 C~Ha 
4 5 CaH5 
5 5 Call5 
6 5 CeH4. C1 (p) 
7 5 C6H4 �9 C1 (p) 
8 5 C~H3' (CH3)2 
91 6 C6H5 

CH2 �9 C6Ha 
CHa 
C2H~ 
CHe " C6H4 �9 C1 (p) 
CH(CHa)2 
C2H5 
CH2 �9 C6H5 
CH2" C6H~ 
CH~ �9 C6H.~ 

Verb. R3 ge g4 

10 H CHe �9 C6H5 C6Ha �9 NI t  �9 CO 
11 H CIIa C6H5 �9 N H .  CO 
12 IK C2H5 C6H5 �9 NH �9 CO 
13 C1 CH2 �9 Call5 (m) C1 �9 Call4 �9 NH �9 CO 
144 H CH3 H 
184 K C2H5 IK 
16 H CH(CH3)2 H 
173 H CH2 �9 C6H5 I-I 
18 H (p) C1. C~H4 �9 CH2 H 
19 CI CH~ . C6IK5 H 

~u ist es noeh m6glich, die Abspaltung von Cyclohexanonanil attf 
chemischem Wege zu zeigen. Bei der Umsetzung mit  SchiHschen Basen yore 
Typ des Benzalanilins l~Bt sich aus dem Reaktionsgemisch ein Produk~ der 
Zusammensetzung C39Ha5N, Molgew. (osmometrisch in Chlorbenzol) 522 
isolieren, dessen Konsti tut ion noch nicht eindeutig gekli~rt ist und Gegen- 
stand weiterer Untersuchungen sein soll. Denselben K6rper erhiilt man aber 
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aueh, wenn man von vornherein nut Cyclohexanonanil mit Benzalanilin unter 
analogen Bedingungen zur Reaktion bringt. 

Versuche mit p-Chlorbenzalanilin fiihren, sowohl yon in 3-Position 
verschieden substituierten Spirok6rpern als aueh vom Cyclohexanonanil 
selbst ausgehend, zu einem Produkt der Summenformel C39Ha2C13N. 
Diese experimentellen Befunde legen den Sehlug nahe, dal] bei der ther- 
mischen Zersetzung yon Spiro-l,3-oxazindionen neben C02 auch die 
Cyclanonani]komponente wieder frei wird. 

Tabel le  1 

Ausgangsstoffe Dutch 
O-Carb- Verseifung 

oxanilino- Ausb., Schmp., entstehendes 
Spiro- Aryliso- carbostyril % ~ 4-Hydroxy- 

oxazinon cyanat carbostyriI 

11 C6ttaNCO 10 45 205 173 
7 C6ttsNCO 10 29 205 173 
8 C6I-IsNCO 10 25 205 173 
91 C~HsNCO 10 12 205 173 
21 C6ttsNCO 11 6 246 14 a 
31 C6I~sNCO 12 9 218 154 
6 C6I:IaNC0 12 17 218 154 
4 C~H5NCO - -  7 - -  18 
1 m-CIC6H4NCO 13 5,5 242--245 19 
8 m-C1C6tt4NC0 13 8 242--245 19 
5 C6ttsNCO - -  9 - -  16 

Prinzipiell w/ire auch ein Zerfall der Spirooxazinone in Cyelanon 
und das Halbanilid einer Ketencarbons/iure denkbar, wobei letzteres dutch 
intramolekularen Ringsehlufl zum Carbostyril reagieren kSnnte. Doeh ist 
aus den Iolgenden Versuehsergebnissen eindeutig zu sehlieBen, dab der 
aromatisehe Rest des Arylisoeyanates den earboeyclischen Teil des Carbo- 
styrils liefert. Bei der Umsetzung yon 3-Benzyl-5-(2',6'-dimethylphenyl)- 
2,4-dioxo-l-oxa-5-azaspiro[5,5]undeean (8) mit Phenylisoeyanat ls sieh 
ebenfalls das 4-tIydroxy-earbostyrilderivat 10 bzw. 17 isolieren. Wenn 
aber ein Ketenearbons//ureanilid als Spaltprodukt aufseheinen wiirde, 
so were in diesem FM1 der Ringsehlug zum Carbostyrilsys~em auf Grund 
der Methylsubstituenten in 2- und 6-Stellung am Anilin nicht m6glieh. 

Fiihrt man die thermische Spaltung der Spirooxazinone in Gegenwart 
yon m-Chlorphenylisoeyanat dutch, so erh/~lt man das entspreehende 
3-Benzyl- 7 - ehlor- 4- O- (m- ehlorearboxanilino)-earbostyril (13). p-Chlor- 
phenylisoeyanat, e-Naphthylisoeyanat und Phenylsenf61 sind dagegen als 
Reaktionspartner ungeeignet. Ist  aber der Anilinteil im Spirok6rper ehlor- 
substituiert, wie bei 6 und 7, so erh/~lt man ehlorfreie Reaktionsprodukte 
mit Phenylisoeyanat (10 und 12). Aus diesen Versuehsergebnissen lieBe 
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sich der Schlul3 ziehen, dab Aldoketene als Spaltprodukte der Spiro- 
oxazindione mit  Arylisocyanaten zum Carbostyril reagieren. 

Eine interessante Ausnahme stellt der in 3-Position unsubstituierte 
Spirok6rper 1 dar, weleher beim trockenen Erhitzen auf 180 ~ nur teilweise 
wieder Cyelohexanonanil abspaltet,  wie die gasehromatographisehe 
Analyse zeigt. Ein kleiner Teil dieses Spirooxazindions geht ngmlich nur 
eine thermisehe Laetonspaltung ein, wonaeh unter Wasserabspaltung und 
Protonenwanderung ein intramolekularer RingsehluB zum N-Phenyl-4- 
hydroxy-5,6,7,8-tetrahydroearbostyril  5 (20) stattfindet. Fiihrt man diese 
Reaktion in Gegenwart yon Phenylisoeyanat dutch, so erhglt man, wie das 
IR-Spek~rum bestgtigt, das C-Carboxanilid-derivat 21. tn  diesem Fall 
stellt die thermisehe Laetonspaltung eine Konkurrenzreaktion zur de- 
struktiven Spaltung unter CO2-Verlust dar. Diese Beobaehtung konnte an 
Spirok6rpern aus monosubstituierten Malonsguren in keinem Fall gemaeht 
werden. 
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Fiir den ?,feehanismus der Carbostyrilbildung kommen nun mehrere 
N6gliehkeiten in Betraeht. 

In Anlehnung an Versuche yon Pova~ov 6 st al. fiber die R.eaktion yon 
BenzManilin mi~ Keten, welehe zum 2-Phenyl-2,3-dihydroehinolon-(4) ffihrt, 
kbnnte eine 1,4-Addi6ion des Aldoketens an das PhenyIisoeyanat vorge- 
schlagen werden. (Siehe S. 2226, Gleiehung 2.) 

Modellversuehe, Phenylisoeyanat mit Keten umzusetzen, haben abet 
aueh bei BF3-Katalyse keinerlei Erfolg gebraeht. Beide I~eak~ionspartner 
sind unvergndert geblieben. Da Keten selbsg den am wenigsten rea.ktions- 
f/~higen Vertreter dieser Subst, anzklasse darstellt, ist darauffolgend das Ver- 
halten yon Aldoketenen gegeniiber Phenylisoeya.na~ unt.ersueht worden. So 

5 E .  Ziegler, G. Kleineberg und K .  Belegratis, Mh. Chem. @8, 77 (1967). 
6 S. Povarov, J .  Grigos und M .  ~liilchailov, Serie Khimieheskaya I 1 ,  2039 

(1963); Chem. Abstr. 60, 5451 e (1963). 
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reagieren in situ 7 dargestelltes Phenyl- und m-Nitrophenylketen in siedendem 
Phenylisoeyanat  nich~ zu den erwarteten Carbostyril-Derivaten, sondern unter  
1,2-Addition an die C=N-Doppelb indung  zu den Azetidindionen 22 und 23. 
Diese Verbindungen sind laugenunlSslich und zeigen im IR-Spek t rum die 
charakteristische Azetidindion-Absorption bei 1725--1770/cm s. 
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H ~ C ~ - - N / %  23 : R : C6I-I a �9 NO2(m) 
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Auf Grund  dieser exper imente l len  Ergebnisse  mu{3 man  annehmen,  
dab  der Angriff  des Pheny l i socyana t s  schon vor  der  de s t ruk t iven  Spal-  
tung  der  Spi rokSrper  erfolgt,  wie im nachs tehenden  Fo rme lb i ld  gezeigt  

wird.  
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Bereits 1904 teilten Dieckmann, Hoppe und Stein 9 in einer Abhandlung 
iiber das Verhalten yon 1,3-]:)iearbonylverbindungen gegenfiber Phenyl- 

7 W. Ried und W. Radt, Ann. Chem. 688, 170 (1965). 
s A.  EbnSther, E. Jucker, E. Rissi, J.  Rutschmann, E. Schreir, R. Steiner, 

R. Suess und A.  Vogel, t te lv,  chim. Acta  42, 918 (1959). 
9 W. Dieckmann, J.  Hoppe und R. Stein, Ber. dtseh, chem. Ges. 37, 4627 

(1904). Vgl. H. ;V1ux/eldt, G. Grethe und W. Rogalski, J. org. Chem. 31, 2429 
(1966). 
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isocyanat mit, dab bet eyclisehen Verbindungen dieser Art primgr ein O-Carb- 
oxanilid gebildet wird, welches sich bet h6herer Temperatt~r sehr raseh zum 
isomeren C-Carboxanilid mnlagert. ~hnliehe c~-Pyronon-3-earboxanilide 
sind bet 160--180 ~ auch yon Mollow ~~ mit Phenylisoeyanat erhalten worden. 

I m  Falle der /~eaktion zwischen Spirooxazindionen und Phenyliso- 
eyanat  k6nnte nun gleiehzeitig mit  der Isomerisierung des O-Carbox- 
anilids zum C-Carboxanilid die CO~-Abspaltung stattfinden; in einem 
gleitenden Reaktionsmechanismus t rennt  sieh das hydroaromatische Anil 
vom R, estmolekiil. Das verbleibende Ketencarbonsgureanilid stabilisiert 
sieh dann unter intramolekularer Protonenwanderung zum 4-Hydroxy- 
carbostyril. Diese Hypothese hat eine Stiitze in der Umsetzung yon 
Benzylmalonsguremonoanilid mit  Aeetanhydrid, wobei man bereits naeh 
kurzem Erhitzen der beiden Komponenten  3-]genzyl-4-aeetoxy-carbo- 
styril (24) isolieren kann; eine Reaktion, die ebenfalls tiber ein Keten- 
earbonsgureanilid verlaufen sollte. 
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Zu einem analogen Ergebnis sind M e h t a  und Patel  n bet der Umsetzung 
yon Malonsguremonoanilid in Polyphosphorsgure bei i40 ~ gekommen. 

Ein weiterer experimenteller Befund, weleher auf die intermedigre 
Bildung eines Ketenearbonsgureanilids aus dem Spirooxazinon und 
Phenylisoeyanat sehlieBen lggt, ergibt sieh aus Beobaehtungen bet der 
thermisehen Spal~ung des Benzylspirooxazindions 1 in Gegenwart yon 
Phenylisoeyanat bet 150 ~ Das zungehst aMallende Rohprodukt  besteht 
hier ngmlieh aus einem Gemiseh yon zwei Snbstanzen, welehe sich naeh 
dem gemeinsamen Umfgllen aus NaOH/HC1 dureh fraktionierte Kristalli- 
sation trennen lassen. Es handelt sieh um 3-Benzyl-4-hydroxyearbo- 
styril a (17) und 5-Benzyl-l,3-diphenyl.barbitursgure12 (26) bzw. vor der 
Verseifung um deren Carboxanilinoderivate l0 und 25. Die iiberwiegende 
Bildung des einen oder anderen Produktes ist yon der Phenvlisoeyanat- 
Konzentrat ion und yon der Temperatur  abhgngig, wie Tab. 2" zeigt. 

lo D. Mollow, U.S.l~at. 3122557 yore 25. 2. 1964. 
21 C. M .  Mehta und G. H.  Patel, Chem. Abstr. 1960, 7711 h. 
12 E.  Ziegler und G. Kleineberg, Mh. Chem. 96, 1352 (1965). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 98/6 14] 
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T a b e l l e  2 

6+berschuB an Pheaylisocyanat 
Endprodukt 10fach 20lath 

1 5 0  ~ 1 3 5  ~ 1 8 5  ~ 

B~rbitursgure 4- -- + 

Carbostyril  + @ -- 

Diese B a r b i t u r a t b i l d u n g  k a n n  nur  so vor  sich gehen, dag  sich bei 
g rogem ~ b e r s c h u g  an  Pheny l i soeyana t  und  gleichzeit ig e rh6hter  Energie-  
zufuhr  ( i 5 0 - - 1 8 5  ~ ein zweites Molekiil  Pheny l i soc ya na t  an das  inter-  
medigr  gebi lde te  Ke tenca rbonsgu rean i l i d  in einer 1 ,4-Addi t ion anlagert .  
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Die Identifizierung der Barbitursgure 26 ist art Hand  eines naeh Ziegler 
und Kleineberg 1~ hergeatellten Vergleiehsprgparates dureh Sehmp. und Miseh- 
sehmp, vorgenommen worden. 26 lgBt sieh beim Behandeln mit  Phenyliso- 
eyanat  wieder in die 5-Benzyl-5-earboxanil ino-l ,3-diphenyl-barbitursgure (25) 
iiberfflhren, deren Struktur  auf Grund der spektroskopisehen Daten (IR, 
NMI% und UV) eindeutig als C-Carboxanilid erwiesen ist. Auch in diesem Fal l  
geht, wie das l%eaktionssehema zeigt, das primgr gebildete O-Carboxanilino- 
derivat  bei der hohen Temperatur  (185 ~ in das isomere C-Carboxanilino- 
produkt  tiber. 
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Ein iihnlieher Fall yon Barbi~uratbildung aus einera Ketenderivat und 
2 Mol Phenylisoeyanat ist in jiingster Zeit aueh yon EMenberger la und lMit- 
arb. beschrieben worden. 

Da  diese [Barbituratbildung ausschlieBlieh beim benzylsubst i tuierten 
SpirokSrper 1 zu beobaehten ist, mu~ m a n  wohl annehmen,  dal~ das 
Ketencarbons~ureanil id nur  dutch  den Benzylrest  hinl/inglich stabilisiert 
wird, um als Zwisehenprodukt  und  nieht blog als ~ 'bergangszustand auf- 
zutreten. 

Die hier angefiihrten experimentellen Ergebnisse zeigen, daft sieh aus 
Spirooxazindionen dureh Erhi tzen  in Aryl isoeyanaten 4 -Hydroxy-  
earbos~yrilderivate bilden, wobei eindeutig festsgeh~, daft die Laetam-  und  
die ankondensierte aromatische Komponen te  vom Isoeyana t  beigestellt 
werden. 

Die vorliegende Arbeit  ist mit  Unters t i i tzung der J. R. Geigy AG, 
Basel, durchgefiihrt, worden, f[ir die ~4r danken. 

t t e r rn  Dr. H. Sterlc sei fiir die Aufnahme nnd  In te rpre ta t ion  der 
Spektren und Dr. H. Binder fiir die gaschromatographischen Analysen 
gedankt.  

Experimenteller Teil 

1. 3-p-Chlorbe~zyI.2 ,4-dioxo.5-phenyl- l-oxa.5-azaspiro [ 5.5 ]undecan (4) 

Man verse~zt 17,3 g Cyclohexanonanil in 70 ral Ac~O rait 22,8 g p-Chlor- 
benzylraalons/~ure. Nach 24 Stdn. bei 20 ~ werden die farblosen Prisraen abge- 
nutscht und aus ~thanol  umkristallisiert. Ausb. 13 g (34~o d. Th.); Schmp. 
137 ~ (u. Zers.). 

C22H~.~C1NO3. Ber. CI 8,98. Gef. C1 9,20. 

2. 2,4-Dioxo-5-phenyl-3-isopropyl-l-oxa-5-azaspiro [ 5.5 ]undecm,~ {5) 

Analog Vers. 1. Aus 17 g Cyclohexanonanil in 50 ral Ac2O und 14 g Iso- 
propylmMons~ture. Farblose ]?risraen aus ~thanol  vora Schmp. i35 ~ (u. Zers.). 
Ausb. 17 g (57% d. Th.). 

C 1 8 ] - ~ 2 3 N O 3  . Bet. N 4,65. Gef. N 4,68. 

3. 3-Athyl-5-p-chlorphenyl-2,4-dioxo-l-oxa-5-azasp~ro[5.5]u~decan (6) 

Aus 21 g Cyclohexanon-p-ehloranil in 50 ral Ac20 und 13 g Athylmalon- 
s~ure. Nach 24 Stdn. bei 20 ~ wird ira Vak. eingeengt und der 61ige Rtickstand 
mit ~thanol  angerieben. Farblose Nadeln aus Alkohol, Sehmp. 118 ~ (u. Zers.). 
Ausb. 17 g (50% d. Th.). 

C17/-I20C1NO3. Ber. C1 11,02. Gef. C1 10,91. 

la F. EMenberger , R. Gleiter und G. Kie/er, Chem. Bet. 99, 3892 (1966). 

141" 
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4. 3-Benzyl-5-p-chlorphenyl-2,4-dioxo-7-oxa-5-azaspiro [ 5.5 ]undecan (7) 

10 g Cyclohexanon-p-chloranil in 40 ml Ac~O mit 8,5 g Benzylmalons/iure 
werden wie unter 3. behandelt. Farblosc Nadeln aus ~thanol  vom Schmp. 
143 ~ (u. Zers.). Ausb. 10,7 g (57,8% d. Th.). 

C2.~H~C1NO3. Ber. C1 8,98. Gel. C1 8,92. 

5. 5-Benzyl-3-(2,6-dimethylphenyl)-2,4-dioxo-l-oxa-5-azaspiro[5.5 ]undecan (8) 

Mail versetzt 20,1 g Cyelohexanor~-(2',6'-dimethyl)-anil in 50ml  Ac~O 
Kit  19,4 g Benzylmalons~ture, l~Bt 4 Tage bei 20 ~ stehen, saugt die gebilbeten 
mristalle ab trod reinigt aus Alkohol. Ausb. 14 g (40% d. Th.) ; Sehmp. 143 ~ 
(u. Zers.). 

C24~[27NO3. Ber. C 76,36, H 7,28, N 4,15. 
Gel. C 76,58, I-I 7,28, N 4,15. 

6. 3- B enzyl-4-O-carboxanilido-carbostyril (10) 

a) Beim Erhitzen yon 2 g 1 in 10 ml Phenylisoeyana~ dureh 15 Min. auf 
135 ~ bildet sich 10, welches nach dem Erkalten raseh abgesaugt und mit  
Toluol gewaschen wird. Aus Eisessig farblose Nadeln. 

b) Aus 2,5 g 7 10 Z~Clin. bei 150 ~ 

e) Aus 2 g 8 15 Min. bei 150 ~ 

d) Aus 4 g 9 10 ~-Viin. bei 160 ~ 

C2sI-IlsNuO 3. Ber. C 74,58, I-I 4,90, N 7,56. 
Gef. C 74,23, H 5,11, N 7,56. 

IR-Spekt~rum in KBr 
3300/cm N H  (Carbamoyl) 
3100--2800/em N H  (assoziiert) 
1720/cm CO (Carboxanilino) 
1665/cm CO 
1600, 1580/em C ~ C  
1520/cm NH (Carboxanilino) 

L6st man 10 unter gelindem Erw~rmen in 2~-NaOH, so f~llt beim An- 
s~uern mit  verd. HC1 quant i ta t iv  3-Benzyl-d-hydroxy-carbostyril 3 (17) vom 
Schmp. 220 ~ an, welches dutch Erhitzen mit  Phenylisocyanat wieder in 10 
fibergeftihrt werden kann. 

7. 4-O.Carboxanilido-3.methyl-carbostyril (11) 

Analog 6. aus 2 g 2 in 10 ml Phenylisoeyanat t5 Min. bei 150 ~ Die Reini- 
gung erfolgt aus Eisessig. 

C17I-IlaN2Os. Bet. C 69,38, H 4,79, N 9,52. 
Gef. C 69,22, H 4,60, N 9,56. 

Analog Versueh 6. lgl~t sieh 11 quanCitat4v zum 4-Hydroxy-3-methyl- 
carbosty~'it4 (14), Schmp. 21 t - -212 ~ verseifen. 
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8. 3..4thyl-4-O-carboxanilido-carbostyril (12) 

a) ]%eaktionsansatz : 2 g 3 in 10 ml Phenylisocyanat analog 7. 
b) Aus 2,5 g 6 in I0 ml Phenylisocyanat 15 Min. bei 160 ~ Farblose Nadeln 

aus Eisessig. 
ClsI-I16N20~. Bet. C 70,12, I-I 5,23, N 9,08. 

Gel. C 69,88, t t  5,32, N 9,00. 

Die tIydrolyse yon 12 anMog A_nsatz 6. gibt quant i ta t iv  3-~4"thyl-4-hydroxy- 
carbost:yril 4 (15) vom Schmp. 260--263 ~ 

9. 3. Benzyl-4-O- (m-chlorcarboxanitido )- 7-chlor-carbostyrit (13) 

c) Ein Gemisch yon 3 g 1 und 10 ml m-Chlorphenylisoeyana~ wird 20 Min. 
lang auf 200 ~ gehMten. Man reibt nach dem Erkalten rail Toluol an trod kri- 
sLallisiert aus Eisessig urn. 

b) Analog 9a. aus 2,5 g 8 und 10 ml ra-Chlorphenylisoeyanat 30 Min. 
bei 200 ~ 

C23H16Cl_~N203. Ber. C 62,88 I-I 3,67 N 6,38 C1 16,14. 
Gel. C 62,24 I-I 3,85 N 6,20 C1 16,41. 

Ii%-Spekbrum in KBr 
3300/cm 
3100--2700/cm 
1720/cm 
I670/em 
1600, 1580/em 
1520/em 
780, 750/em 

NI{ (Carboxanilino) 
NI-I (assoziiert) 
CO (Cm%oxanilino) 
CO 
C=C 
NH (Carboxanilino) 
3faeh substituiert. Aromat 

C16HI2C1NO2. Bet. C1 12,41 Gef. C1 12,33. 

Die Verseifung yon 13 mit 2n-Na0H fiihrt naeh dem Ans/tuern mit  retd.  
I-IC1 quant i ta t iv  zum 3-Benzyl-7-ehZor-4-hygroxyearbostyriI (19). /~risLalle aus 
-'6thanol/Wasser vom Sehmp. 255---258 ~ 

C16HI~C1NO2. Ber. C1 12,41. Gel. C1 12,33 

10. 4-Hydroxy- 3-isofropyl-earbostyril (16) 

ErhitzL man 5 g 5 nail 20 ml Phenylisoeyanat 10 Min. auf 150 ~ so f~illL 16 
in Form farbloser Nadeln an. Die l%einigung erfolgL aus Eisessig. Sehmp. 
235--240 ~ . 

Cr~HiaNO2. Bet. C 70,91, H 6,45, N 6,89. 
Gef. C 71,I4, H 6,38, N 6,91. 

Mol. Gew. (osmometriseh in DMF).  Bet. 203. C~ef. 208. 
IR-Spektrum in KBr 
3300--2900/em OH, NI-[ (assoziiert) 
1640/cm CO 
1610, 1550/em C=C 

t 1. 3- (p-Chlorbe.nzyl).g-hydroxy-ca.rbostyril (18) 

2,5 g 4 worden mit I0 ml Phenylisocyanat i0 51in. auf 150 ~ gehalten. 
~lan f-~lit die resultierenden Nadeln zunfichst aus 2n-NaOH/verd. HCI um und 
reinigt aus Eisessig. Schmp. 249--251 ~ 

C16I-II2C1NOs. Ber. C 67,26, H 4,23, N 4,90, C1 12,41. 
Gef. C 66,80, H 4,40, N 5,12, C1 12,55. 
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12. 4-Hydroxy-7-phenyl-5,6,7,8-tetrahydrocarbostyril 5 (20) 

Man erhitzt. 3 g 2,4-i)ioxo-3-pheny1-1-oxa-5-azaspiro[5.5Jundecan im 
0ffenen Erlenmeyer kurz auf 180 ~ :Nach dem Erkalten werden durch 
Anreiben mit Jkther feine Nadeln gewonnen, die man wiederholt ~us 
siedender 2n-INaOI-I rnit verd. I-ICI umfi~11en mull Aus ~_thanol farblose 
t)rismen veto Schmp. 318 ~ (u. Zers.); Ausb. 0,3 g ( l l~o d. Th.). I)er Misch- 
schmp, mit  einem nach Ziegler und Kleineberg 5 hergestellten Produkt zeigt 
keine Depression. 

13. 3-Carboxanilido-4-hydroxy-l-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-earbostyril (21) 

Aus einem Gemisch von 3 g 2,4-Dioxo-3-phenyl-l-oxa-5-azaspiro[5.5]. 
undecan und  10 ml Phenylisocyan~t erh~tl~ man analog 11.0,3 g (7% d. Th.) 
an 21, welches nach l~einigung aus Eisessig einen Schmp. yon 268 ~ (u. Zers.) 
zeig~. 

Cu2H,90N203. Ber. N 7,77. Gel. N 7,63. 

It~-Spektrum in KBr 
3100--2800, 2600/cm OH (assoziiert) 
2950/cm NH 
1650/cm CO--NH 
1610, 16O0/cm Aromat 
1550/cm CO (Amid I) 

14. 3- ( 3"-Nitrophenyl ) - l-phenyl-azetidin-2,4-dion (23) 

4 g  3-Nitro-benzoyl-diazoketon 14 werden mit  35ml  Phenylisoeyanag 
40 Min. auf 150 ~ erhitzt. Die naeh dem Erkalten isolierten gelben Nadeln 
reinigt man aus Eisessig. Sehmp. 230--234~ Ausb. 9,5 g (8,5% d. Th.). 

C15H10N204. Ber. C 63,83, H 3,57, N 9,93. 
Gel. C 63,71, I t  3,39, N 9,73. 

lVIol.Gew. (osmometriseh in D M F ) .  Ber. 282. Gel. 286. 

IR-Spektrum in KBr 
1740/cm CO (Azetidinon 8) 
1530, 1350/cm NO2 

15. 1,3-Diphenyl-azetidin-2,4-dion (22) 

Analog Versuch 14. bildet sich aus Benzoyldiazoketon und Phenyliso- 
cyanat eine geringe Menge 22, welehe aus Chlorbenzol umkristallisiert wird. 
Sehmp. 260--268 ~ (u. Zers.). 

II~-Spektrum in KBr 
1750/era CO (Azetidinon s) 
1650/cm C ~ C 

16. 4-Acetoxy-3-benzyl-carbostyril (24) 

�9 1 g Benzylmalons~uremonoanilid und  0,5 g wasserfr, l~a-acetat werden in 
gleichen Port ionen innerhalh yon 15 Min. unter  Riihren in 20 ml siedendes 

14 R. P.  Kapoor, K.  C. Gupta und S. M.  Gupta, Chem. Zbl. 1066, 10709. 
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Ac20 eingetragen und  noeh 15 Min. im Sieden gehalten. Die farblosen Nadeln 
reinigt man am besten aus Ac20. Schmp. 238~ Ausb. 0,5 g (41,5~ d. 32h.). 

ClsHlaNO3. Ber. C 73,72, H 5,15, N 4,78. 
Gef. C 73,45, H 5,14, N 4,97. 

Die Verseifung yon 24 in verd. NaOH oder Pyridin gibt quant i ta t iv  
3-Benzyl-4-hydroxycarbostyril ~. 

17. 5-Benzyl-5-carboxanilido-l,3-diphenyl-barbitursi~ure (25) 

Man erhitzt 2 g 1 in 20 ml Phenylisocyanat 15 Min. lang auf 185 ~ Die nach 
dem Erkalten anfallenden Kristalle werden aus Eisessig umkristallisiert. 
Schmp. 200--201~ Ausb. 0,9 g (32(~) d. Th.). 

Cs0H28N~O4. Ber. N 8,59. Gef. N 8,33. 

Mol.Gew. (osmometriseh in DMF) .  Ber. 489,5. Gel. 492. 
I1%Spektrum in KBr 
3420/cm NH 
1750, 1700, 1690/cm CO 
1670/cm Amid I 
1540/em Amid I I  

NMl%-Spektrum (2,5proz. in (CD3)~ SO ~- CDCla). 
T : 2,4--3,1 Multiplett 20 aromat. H 

6,32 Singulett CH2 
0 Singulett NH (verschwindet mit D20, Hych'olyse) 

UV-Spektrum in Methanol 
Alkaliseh: ),max 231 mix (log ~ 4,38) 

272 mix (log z 4,32) 
Sauer: 232 m~x (log ~ 4,18) 

18. 5-Benzyl-l,3-diphenyl-barbitursd~ure 12 (26) 

L6st man  25 unter  gelindem Erw/h'men in 2n-NaOH auf, so fgllt beim 
Ans/~uern mit  verd. I-IC1 26 dutch Anreiben mit  ~r aus. Gereinig~, wird 
aus Methanol/Wasser. Schmp. sowie Misehsehmp. mit  einem Vergleichs- 
pr/~parat 12 133 ~ ; Ausb. quantitativ.  

26 geht beim Erhitzen mit  Phenytisoeyana~ wieder in das Ca rboxanilino- 
derivat 25 tibet-. 

19. Gaschromatographischer 2Vaehweis yon Cyclohexanonanil 

Sfiulenmaterial: station/~re Phase ,,Carhowax 20 M" zu 10 o~ auf ,,Chromo- 
sorb W", 200 cm lang, Innendurehmesser der S/~ule 0,3 cm. 

S~ulentemperatur: 110--210 ~ programmiert mit  5~ Tr/~gergas- 
Str6mungsgeschwindigkeit- 40ml  He/Min. Anzeige: Flarnmenionisations- 
detektor. 


