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6-Chlor-4-hydroxy-2-oxopyran-3-carbonsi~ureehlorid (1) rea- 
giert mi t  N,N'-Di-p-tolyl-carbodiimid zum 7-Chlor-4,5-dioxo- 
3 -p -t olyi - 2-p - t olylimino - 3,4- dihydro- 2H, 5 H- pyrano [ 3,4-e] [ 1,3 ] o x- 
azin (3). Bcnzoxazol gibt mit  1 in analoger Reakt ion fiber 6 
die Verbindung 7. 

6-Chloro-4-hydroxy-2-oxo-pyran-3-carboxylic acid chloride 
(1) reacts with N,N'-di-p-tolyl-carbodiimide yielding 7-chloro- 
4,5 - dioxo - 3 - p - tolyl-2 - p -  tolylimino-3,4-dihydro-2H, 5H-pyrano- 
[3,4-e] [1,3]oxazin (3). In  an analogous reaction 1 interacts with 
benzoxazol via 6 to yield compound 7. 

Aus  einer I~eihe yon  Arbe i t en  verschiedener  A u to re n  geht  hervor ,  
dab  6-Chlor-4-hydroxy-2-oxopyr~n-3-carbonsi~urechlor id  1 (1) und  Salicyl-  
s/~urechlorid 2 eine wei tgehende Analogie  in bezug auf  ihre I~e~kt ivi t~t  
~ufweisen. Dies zeigt  sich vor  ~llem bei Umse tzungen  der  genann ten  Ver- 
b indungen  mi t  C = O -  und  Cz :N-Doppe lb indungs sys t e me n ,  die zu neuen  

He te rocyc len  fi ihren. 
So haben  Davis  und  Elvidge 1 bewiesen,  dab  1 mi t  Bcnzophenon  unber 

E n t b i n d u n g  yon HC1 zum 7-Chlor-4,5-diketo-2,2-diphenyl-[4,3-d]-m- 
d ioxin  zus~mment r i t t .  Das S/~nrechlorid 1 k a n n  ferner,  wie die englische 
For sche rg ruppe  u m  Elvidge a und,  unabhs  davon ,  E.  Ziegler 4 u n d  Mit- 

1 S. J .  Davis und J.  A .  Elvidge, J. Chem. Soc. [London] 1952, 4109; 
1955, 2251. 

~- E.  Ziegler und H.  D. Hanus ,  Mh. Chem. 95, 1053 (1964); 96, 411 (1965). 
8 S.  J .  Davis  und J .  A .  Etvidge, J.  Chem. Soc. [London] 1962, 3553; 

M.  A .  Butt ,  J .  A .  Elvidge und A .  B.  Forster, 1. c. 1963, 3069. 
a E.  Ziegler, G. Kleineberg und H.  Meindl,  Mh. Chem. 94, 544 (1963). 
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arbeiter gezeigt haben, such mit  Nitrilen, Isoeyanaten und Senf61en zu 
Ringsystemen reagieren. 

Bisher ist noeh nicht das Verhalten yon 1 gegeniiber Carbodiimiden 
untersueht worden. Setzt man z. B. N,N'-Di-p-tolyl-earbodiimid mit  1 in 
Benzol bei 80 ~ urn, so f/tilt naeh etwa 15 Min. eine kristalline Substanz an, 
der die Summenformel C21HIsC1N204 zukommt.  Den Eigensehaften naeh 
handelt es sieh um das 7-Chlor-4~,5-dioxo-3-p-tolyl-2-p-tolylimino-3,4- 
dihydro.2H,5H-pyra.no[3A-e] [1,3]oxazin (3). Genanso verh~lt sieh N,N'-  
Di - p - ehtorphenylearbodiimid, w/~hrend N,N' -  Di- isopropyl- earbodiimid 
sehon bei 20 ~ mit  1 sehr heftig reagiert. 

Es ist anzunehmen, daft das betreffende Carbodiimid vorerst dureh 1 
eine Acylierung am Stiekstoff erf//hrt mad dann der I~ingschtuB unter  
Abgabe yon HC1 erfolgt. 
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3 : R = C~I-I4 " CH 3 (p) 

4:R=CsII 4"Cl(p) 

5 : ]R = CH(CH3) 2 
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Benzoxazol, welches u .a .  mit Isatosgureanhych'id ~ wie aueh mit  
SMieyls~/ureehlorid 6 RingsehluBreaktionen eingeht, setzt sieh ebenfalIs 
mit  1 urn. Dieses System reagiert zu einer Verbindung der Zusammen- 
setzung ClsHsC1N06. Verschiedene Befunde, wie z. B. (lie FeC13-1~ea,k- 
tion, die leichte LSsiichkeit in La.ugen some das IR-Spekt rum spreche~ 
in diesem Falle f/Jr (lie Struktur  7. Das Primgrprodukt,  welches aber als 
cyclisehes Acetal unter den gegebenen Reaktionsbedingungen wohl leicht 
zu 7 hydrolysiert werden wird, diirfte die Konsti tut ion 6 besitzen, eine 
Annahme, die mit  der yon Bamberger 7 beschriebenen sauren Hydrolyse des 
Benzoxazols zu 2-Formaminophenol im Einklang steht. 

Beim Erwgrmen volx 7 mit  Anilin bildet sieh alas Pyridon 8, weleher 
Vorgang mit der angegebenen Struktur 7 nicht im ~ridersprueh steht. 

5 E. Ziegler, Th. Kappe und W. Steiger Z. Naturforseh. 20 b, 812 (1965). 
s Noch nieht ver6ffentlieht. 
7 E. Bamber Ber. dtseh, chem. Ges. 36, 2053 (1903). 
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Auch vom IR-Spek t rum her ist nichts  gegen die Formul ie rung  7 einzu- 

wenden. 
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Fiir  die Unters t f i tzung dicser Arbei t  sind wir der F i rma  J. R. Geigy AG., 

Basel, zu D a n k  verpflichtet.  

Experimenteller Teil 

1. 7-Chlor-4,5-dioxo-3-p-tolyl-2-p-tolylimino-3,4-dihydro--2H,SH-pyrano [ 3,4-e ]- 
[1,3]oxazin (3) 

Man 15st 0,2 g 1 in 1 ml Benzol, versetzt mit  0,22 g N,N'-Di-p-tolyl- 
carbodiimid und  erw~rmt den Ansatz etwa 15 Min. auf 80--85 ~ Die nach dem 
Erkalten anfallenden Kristalle werden isoliert und aus Benzol--Petrol~ther 
(P_~) gereinigt. Farblose Nadeln vom Schmp. 240~ Ausb. 0,20 g (500/0 d. Th.). 

C21It15C1N204. Bet. C 63,95, I-I 3,83, N 7,09. 
Gef. C 63,90, H 3,91, N 6,80. 

2. 7-Chlor-3-p-ehlorphenyl-2-p-chlorphenylimino-4,5-dioxo-3,d-dihydro-2H,5H- 
pyrano[3,4-e] [1,3]oxazin (4) 

Analog aus 0,25 g N,N'-Di-p-chlorphenyl-carbodiimid und 0,2 g 1. Farb- 
lose Nadeln aus Toluol; Ausb. 0,19 g (45% d. Th.). 

C19I-I9C13LNT204. Ber. C 52,38, g 2,08, N 6,43. 
Gef. C 52,70, H 2,47, N 6,56. 

3. 7-Chlor.3.isopropyl-2-isopropylimino-~,5-dioxo-3,4-dihydro-2H,5H-pyrano- 
[3,4-e] [1,3]dioxazin (5) 
0,2 g 1 und 0,13 g :N,N'-Diisopropyl-carhodiimid tr~tgt man bei 0 ~ in 1 ml 

Benzol ein und  l~Bt dann bei 20 ~ stehen. Nadeln aus Benzol- -PA,  Schmp. 150 ~ 
(u. Zers.); Ausb. 0,2 g (69% d. Th.). 

ClaH15C1N204. Ber. C 52,25, 1-[ 5,03, :N 9,40. 
Gel. C 52,19, H 5,05, :N 9,75. 
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4. 3-Carboxy-6-chlor.4-hydroxy-2-oxopyra~-(N.]ormyl.2'-hydroxy)-anilid (7) 

Eine LSsung yon 0,12 g Benzoxazol trod 0,2 g 1 in 1 ml Benzol tfiBt man 
30 Min. bei 20 ~ stehen. Die anfallende Substanz wird mit  H20 neutral  ge- 
waschen. Aus Dioxan- -H20  gelbe Nadeln yore Sehmp. 175 ~ (u. Zers.); Ausb. 
0,18 g (61% d. Th.). 

CluHsC]NO6. Bet. C 50,45, H 2,60, N 4,53. 
Gef. C 50,43, H 2,86, N 4,57. 

5. 6-Anilino-3-(carboxy-o-hydroxyanilido)-4-hydroxy-l-phertyl-2-pyridon (8) 

0,15 g der Verbindung 7 werden mit  0,2 g Anilin km'z erhi~z~, wobei unter  
heftiger Reaktion ein 01 entsteht. Dieses ni lnmt  man in J~ther auf und gewinnt 
so Kristalle. Aus verd. Athanol bzw. Chlorbenzoi farblose Nadeln vom Schmp. 
207~ Ausb. 0,11 g (55c}~) d. Th.). 

C24H19N304. Bet. N 10,16. Gef. N 10,46. 


