
Synthesen yon Heterocyclen~ 93. )iitt.: 
E i n e  S y n t i ~ e s e  y o n  S p i r o - l , 3 - o x a z i n e i 1  

Von 

E. Ziegler*. K. gelegratis und G. Brus 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit~t Oraz 

(Eingegangen am 14. Januar 1967) 

5fMons~ure und monosubstit.  Malons/~m'en reagieren in 
Acetanhydrid mit Cyclanon-anilen in guter AusbeuVe zu Spiro- 
i,3-oxazinen (5~6  bzw. 9--13). Diese labilen Verbindungen 
lessen sich mit  POC13 leicht in 4-Hydroxy-5,6-polymethylen- 
pyridone-(2) umwandeln. Analog verh~lt sich Acetophenon- 
anil. 

B'Iatonie acid and monosubsti tuted malonie acids react in 
acetic anhydride with cyclanon-aniles yielding the spiro-l.3- 
oxazines 3--6  and 9--13. These compounds are readily converted 
with POCla to 4-hydroxy-5.6-polymethylene-pyrid-i-ones. Ace- 
t.ophenon-anil reacts in the same manner.  

I n  der 87. * u n d  88. 0= ~Iitt. dieser Reihe wurde tiber Synthesen  voi1 

N-Aryl-4-hydroxy-5,6-polymethylen-pyr idonen-(2)  aus Cyclanon-ani len 
u n d  Kohlensuboxid  bzw. Malonsgureehloriden berichtet.  

Eine Vereinfaehung dieser beiden Verfahren ltttlt sich erzielen, werm an 
Stelle des CsOz bzw. der Malons~im'echloride die freien monosubstit.  3[alon- 
stturer~ in einem Gemisch yon Essigs~ureanhydrid und POC13 auf Cyclanon- 
anile zur Einwirkung gebracht werden. Die entsprechenden 4-Hydroxy-5,6- 
polymethylen-pyridone-(2) fallen racist in sehr reiner Form und in relativ 
guten Ausbeuten an. :Neben dem Cyclohexallon-anil sind noch die Anile des 
Cycloheptanons und Cyclooctanons auf ihre l~eaktivit~it gegentiber 5Ialon- 
s~ure und  ihren Monosubstitutionsprodukten untersucht worden. Disubstit. 
Malons.Auren gehen diese Cyelisierungsreaktion nicht ein. 

* I-~errn Prof. Dr. ft. Wessely, Universit~t Xu mit den besten Wtln- 
schen zum 70. Geburtstag gewidmet. 

1 E. Ziegler, F.  Hradetzky und 3I. Eder, Mh. Chem. 97, 1394 (1966). 
E. Ziegler, G. Kleineberg und K. Belegratis, Mh. Chem. 98, 77 (1967). 
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Von gr6gerem Interesse diirfte es seirt, dab bei soleherr Umsetzul lgen 
in  Acetal lhydrid,  in  Abwesenhei t  vor~ POC13, labile Zwischenprodukte  
ents tehen,  die Ms Spiro-l ,3-oxazine e rkann t  worden sind. LgBt m a n  z. B. 
Cyclohexanon-ani l  u n d  Malons/iure in Aee tanhydr id  dureh 24 Stdn.  bei 
20 ~ reagieren, so erh~lt m a n  ia sehr guter  Ausbeute  (70% d. Th.) 2-Spiro- 
eyelohexan-3-phenyl-4,6-dioxo-hexahydro-l ,3-oxazin.  I )anaeh hat  formal 
eine Additiorr der lVfalorts/iure in Fo rm ihres inneren  Anhydr ids  (Keten- 
carbons/~ure) an  dig C = N - D o p p e l b i n d t m g  des Anils s ta t tgefunden.  
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3: R = I t  
4 : R = Ctt S 
5 : g = C2H~ 
6: R = C H e C o H  s 
7 : R = N ~ . C 6 t I 5  
8: R = N2 �9 C6I-I4NO~ (p) 

9: n = 6 ,  R = t {  
10: n =  6, R = C I - I  3 
1 1 :  n = 6;I%=C2H.~ 
12: n = 6, R ~ CI-I2CGH s 
1 S :  n = 7, R = CH2CsH 5 

Fi i r  die angegebellen S t ruk tu ren  (3 bis 13) sprechell n icht  n u r  die 
chemischen Befunde,  auf die spi~ter eingegangen werden wird, sondern 

auch die spektroskopischen Daten.  

Eine Betrachtung der I1%-Spektren (Nujolemulsionen) der Spiro-l,3- 
oxazine 3 und  6 ergibt eine Bande zwisehen 5,67 und 5,70 ~x, welehe der 
Laetonringschwingung zugeordnet werden mug, w/ihrend eine Bande zwisehen 
5,96 und  6,00 ~ yon einer Laetamstreeksehwingung hervorgerufen wird. Die 
Aromatensignale treten bei 6,25 und  6,80 ~ auf. Heines der Spektren zeigt 
Anzeichen einer OH- oder NI-I-Schwingung. 

Die lJV-Spektren der zwei genannten Verbindungen weisen ein ~iugerst 
eharakteristisches Bild im alkalisehen Milieu auf. Sic zeigen ein Maximum bei 
290 m,a (log r = 4,1) und  ein weiteres von geringerer Intensit/ig bei 240 m~ 
(log ~ = 3,8), welehe in neutrMem und saurem Medium nieht aufseheinen. 
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Das yore 2-Spiro-cyclohexan-3-phenyl-4,6-dioxotetrahydro-l,3-oxazin (3) 
angefertigte Kernresonanzspektrum (CDC13) zeigt die nachstehenden Banden: 

Bei 2,5--2,9 ppm die aromatisehen Protonen, 
bei 6,3 lopm ein scharfes Signal, das laut Integration zwei Protonen ent- 

h~lt und - -  da keine Kopplung zu beobachten ist - -  von der Ctt2-Gruppe in 
Position 5 herriihren mug, 

bei 7,8--8,5 ppm treten die 10 Protonen des Spirocyelohexanringes auL 
Auch das Kernresonanzspektrum beinhaltet kein OH-Signal. 

Somit  scheint fiir die Verbindung 3 die Ke to -S t ruk tu r  3b  festgelegt, 
die aber beim L6sen in verd. Lauge in die Enola t form 3a  iibergeht. 
Letztere mul~ auch fiir die M6glichkeit der Bildung voa  Azok6rpern  
(7 urtd 8) verantwort l ich sein. Ferner  gibt  3 mit  Diazomet.han ein 6- 
Methoxyderivat .  L/ingerdauernde Eimvirkung yon  Laugen auf Spiro- 
oxaziae fiihrt zu einer Spal tung derselben, woriiber sparer einmal beriehtet  
werden soll. 

I m  Zusammenhang  mit  der Synthese yon  Polymethylen-ps~'idonen-(2 ) 
interessiert jedoch vorerst  das Verhal ten der Spiroverbindnngen gegen- 
fiber Sauren. Setzt  m a n  z. B. 3 in Aee tanhydr id  bei 20 ~ mit  POCI.~ urn, so 
bildet sieh nach einigen Stdn. 1-Phenyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-  
earbostyril  m~,o/ d. Th.) (14). An  Stelle vort POC13 kann  mi tunter  aueh k ~ " /o 

P205 als Ka ta lysa to r  eingesetzt werden. M~n ha t  es somilb in der Hand,  
aus den Ausgangsstoffen entweder das Spiro-Deriva~ 3 oder das Tetra- 
hydrocarbostyr i l  14 im , ,Direktverfahren" herzustellen. 
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Das nach dem vorgeschlagenen Schema darstellbare Tetrahydro- 
carbostyril 14 ist eine sehr stabile Verbindung, die eine l~eihe voa Reak- 
tionen eingeht. So gibt 14 mit Diazoninmsalzen die AzokSrper 18 und 19, 
mit Formaldehyd eine 1V[ethy]en-bis-Verbindung. Ferner ist das Acetat 
und Benzoat sowie das 4-Methoxy-Derivat leicht darstellbar. SchlieBlich 
ist 14 mit I-Iilfe voa Piperidino- und Morpholino-methanol der Mannich- 
Reaktioa zugi/nglich. 

Die l~ing-Homo]ogea des Tetrahydrocarbos~yrils 14, die Penta- um4 
Hexamethylen-4-hydroxy-pyridone 20 bis 22, sind ebenfal]s leicht aus den 
entsprechenden Spiro-Verbindungen bzw. nach dem ,,Direktverfahren" 
herstellbar. 

OH 

(CH2),I / 2 0 : n = 5 , ~ = H  21: n =  6 , 1 ~ = H  
C U I  I 22: n = 6, t'r = CH~C6I-I ~ 

\ N / \  o 

C~H~ 

Die an den Cyelanon-anilem beobachtete Cyeloaddi~ion yore Malon- 
s~uren liiBt sieh, wenn auch unter extremeren Bedingungen, auf das 
Aeetophenon-anil fibertragen. Dieses reagiert mit Benzylmalons~iure in 
heil3em Aeetanhydrid vorerst zum 2,3-Diphenyl-2-methyl-5-benzyl- 
4,6-dioxohexahydro-l,3-oxazin (23), das dutch P205 unter Vmlagerung 
in 24 umgewandelt wird. 

O OH 

C6H5 C6H5 
23 24 

Das Verfahren der gemeinsamen Einwirkung yon POCls, Acetanhydrid 
und Malonsi~ure auf Cyclanonanile l~Bt sich ferner auch auf ~-TetrMon- 
anil iibertragen, wobei das bereits in der Literatur beschriebene 1-Phenyl- 
4-hydroxy-5,6-dihydro-7,8-henzocarbostyril (90% d. Th.) entsteht. 

Einige Tetrahydrocarbostyrile wurden auf antiphlogistische und 
analgetische Wirkung gepriift (J. R. Geigy AG, Basel) und als unwirksam 
befunden. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy AG, 
:Basel, durehgeffihrt, ftir die wir danken. 
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Experimenteller Teit 

1. 2-Spiro-cyclohexan-3-phe~yl-~,6-dioxo-hexahydro-l,3-oxazin (3) 

:VIan ]S~Bt 6,8 g Cyclohexanon-ani l  und  4 g Mglons~ure in 25 ml  Ac~O 
24 Stdn. bei 20 ~ s tehen und  en t fe rn t  dgs Ac20 i~t Vakuum,  wobei  die Temp.  
n ieht  fiber 60 ~ gnsteigen dgrf. Der  z~ihflfissige 1Riickstand kristallisier~ be im 
_~nreiben miv J~thanol. Aus Alkohol  farblose Nade ln  yore  Sehmp. t30 ~ Ausb. 
7,1 g (70,3% d. Th.). 

Cx5I-I~vNOs. Bet.  C 69,47, I-I 6,61, N 5,4:0. 
Gel. C 69,55, I-t 6,41, N 5,38. 

Die Spi roverb indung 3 reagier t  in Alkohol  mi t  CH~N2-LSsung zum 
2-Spiro-cyclohexan-3-phenyl-=i.oxo-6.methoxy-tetrahydro-l,3.oxazi~, Sehmp. 150 ~ 
Aus Cyelohexa.n fgrblose Pr ismen.  

C~sH~�NOs. Ber.  1~ 5,13. Gel. N 5,28. 

2. 2-Spiro-cyclohexan-3-pheuyl.4-oxo-5-phenylazo-6-hydroxy-tetrahydro-l,3- 
oxazin (7) 

Zu einer L6sung yon 1 g 3 in 40 ml  2 n - N a O H  fiigt, ma.n bei - -  5 ~ die bet .  
~[enge Benzoldi~zoniumsulfa t  zu. Bei der Neu~ral isat ion des Ansatzes  mi t  
verd.  ,~r sol1 die Temp.  un te r  0 ~ liegen. Aus ~ t h a n o l  gelbe S tgbehen;  
Sehmp. 175 ~ Ausb. 0,9 g (64,2~ d. Th.). 

C~1H~1~303. Ber. C 69,41, I-~ 5,83, N 1i,56. 
Gel. C 69,30, I-I 5,81, ~N ~ 11,47. 

3. 2-Spiro-cyclohexan-3-phe~yl.4-oxo-5- ( 4'-nitrophenylazo )-6-hydroxy-tetra- 
hydro-l,3.oxazin (8) 

Analog  mi t  in essigsa~lrer LSsung diazot,  p -~ i t roan i l i n  dm~chgeffihrt. Aus 
:~[thgnol gelbe Krista.1]e x~om Schmp. 178 ~ Ausb. 1,2 g (76,2~/o d. Th.). 

C21H~0N4Os. Bet.  C 61,76, I~ 4,94, N t3,72. 
Gef. C 61,64, 1~ 4,81, N 13,63. 

i. 2-Spiro-cyclohexan.3-phe~t.yl-~,6-dioxo-5.methyl-hexahydro-l,3-oxazin (4) 

3,4 g Cyclohexanon-ani l  und  2,4 g Methyh~lalons~tmoe werden  in 25 ml  
Ac~O 15 Min. auf  120 ~ erhi tz t ,  dann  noch 12 Stdn.  bei 20 ~ belassen. Aus 
:~thanol P l~ t tchen  yore  Sehmp. 158~ Ausb. 3,5 g (64~o d. Th.). 

C16~I19NO 3. Bet.  C 70,31, H 7,00, N 5,t3. 
Gel. C 70,51, H 6,94, N 5,20. 

5. 2-Spiro-cyclohexan-3-phenyl-4,6-dioxo-5-~thyl-hexahydro-l,3-oxazin (5) 

3,4 g Cyc]ohexanon-ani l  und  2,6 g ~-thylmalons~ure kurz in 20 ml  Ac20 
auf  59 his 60 ~ erwi~rmen, l~ach einigen Stdn. bei 20 ~ beginnt  5 auszufallen. 
Aus ~ t h a n o l  Pr i smen  yore  Schmp. 149~ Ausb. 3,75 g (66,5~o d. Th.). 

C17H~lNO3. Ber. C 71,05, H 7,37, I~T 4,88. 
Gef. C 71,02, I-I 7,29, IN T 4,87. 
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6. 2-Spiro-cyclohexan-3-phenyl-4,6-dioxo-5-benzyl-hexahydro- l ,3-oxazin (6) 

3,4 g Cyclohexanon-anil und 3,9 g Benzylmalons~ure in 20 ml Ac20 km~ 
auf 100 ~ erw~rmen, dann erkalten lassen. Aus Chlorbenzol St~bchen vom 
Schmp. 150--151~ Ausb. 5,6 g (80% d. Th.). 

C29,H23NO3. Ber. C 75,62, H 6,64, N 4,01. 
Gel. C 75,73, H 6,64, N 4,11 

7. 2-Spiro-cycloheptan-3-phenyl-4,6-dioxo-hexahydro- l,3-oxazin (9) 

3,8 g Cycloheptanon-anil and  2 g Malonsi~ure in 20 ml Ac20 12 Stdn. bei 
20 ~ Aufarbeitung analog Vers. 1. Aus Alkohol farblose St~bchen, Schmp. 118 ~ 
(u. Zers.). Ausb. 2,15 g (38,8% d. Th.). 

Ci6Hi9~TO3. Ber. C 70,30, ~ 7,01, N 5,13. 
Gef. C 70,50, 1~ 7,24, N 5,21. 

8. 2-Spiro-cycloheptan-3.phenyl-4,6-dioxo-5-methyl-hexahydro-l,3-oxazin (10) 

3,8g Cycloheptanon-anil und  2,4g Methylmalonsi~ure in 20ml  Ac20 
leicht erwiirmen, dann 12 Stdn. bei 20 ~ belassen. Aufarbeitung analog Vers. 1. 
Aus ~_thanol Stibchen, Schmp. 116--119 ~ (u. Zers.); Ausb. 2,7 g (46,3% d. 
Th.). 

C17H21NO3. Bet. C 71,05, H 7,37, N 4,88. 
Gel. C 70,94, H 7,32, N 4,91. 

9. 2-Spiro-cycloheptan-3.phenyLg,6-dioxo-5-(tthyLhexahydro-l,3-oxazin (11) 

Analog aus 3,8 g Cycloheptanon-anil und 2,6 g ~thylmalons~ure. Aus 
J(thanol Pl~t~chen, Schrap. 127--128~ Ausb. 2,1 g (34,3% d. Th.). 

C18~-~23NO 3. Bet. C 71,73, H 7,69, N 4,65. 
Gef. C 71,72, I-I 7,82, N 4,64. 

10. 2-Spiro-cycloheptan-3-phenyl-d,6-dioxo-5-benzyl-hexahydro-l,3-oxazin (12) 

Analog aus 3,8 g Cycloheptanon-anil m~d 3,9 .g: Benzytmalons~ure. Nach 
einigen Stdn. fallen 6,2 g (84~o d. Th.) an. Aus Athanol St~bchen, Schl:ap. 
13]--133 ~ (u. Zers.). 

C2~H25NO3. Ber. C 76,01, ~-I 6,94, N 3,85. 
Gef. C 75,84, H 7,07, N 4,03. 

11. 2.Spiro-cyclooctan-3-phenyl-4,6-dioxo-5-benzyLhexahydro-l,3-oxazin (13) 

Analog Versuch 10. aus 2 g Cyclooctanon-anil and  1,95 g Benzylmalon- 
s~ure in 10 ml Ac~O. Aus ~ thanol  Platten,  Schmp. 108--109 ~ (u. Zers.); Ausb. 
1,8 g (48% d. Th.). 

Cz4H27~O~. Ber. C 76,36, I-~ 7,21, N 3,71, 
Gel. C 75,98, ]-[ 7,17, N 3,77. 

12. 1-Phenyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydrocarbostyril i (14) 

a) Direktverfahren: Man l~ftt eine LSsung yon 6,8 g Cyclohexanon-anil 
and  4 g Malons~ure in 25 ml Ac20 20 Stdn. bei 20 ~ stehen und fiigt dann 4 ml 
POC13 zu. Bald beginnt die Abscheidtmg von 14, die nach 24 Stdn. beendet ist. 
Aus verd. Alkohol Pl~ttchen, Schmp. 324~ Ansb. 9 g (94o/o d. Th.). 
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b) Aus der Spiroverbindung 3: Es wird 1 g 3 in 2,8 ml Ac20 gel6st und 
0,45 ml POCI~ hinzugegeben. Naeh einigen Stdn. fiillt 14 sehr rein an. Ausb. 
0,9 g (96,7% d. Th.). 

C15H15NO.~. Bet. N 5,81. Gel. N 5,85. 

Die Verbindung 14 gibt ein 4 - A e e t o x y - D e r i v a t  (850/0 d. Th.) yore 
Schmp. 135 ~ Kristalle aus Cyclohexan. 

C17tIzTNO3. Bet. C 72,07, H 6,05. Gef. C 72,10, H. 5,91. 

~"eiters in :Pyridin rnit Benzoylehlorid ein Benzoat (7i~ d. Th.) yore 
Schmp. 169 ~ St/ibehen aus verd. Alkohol. 

C22HI9NO3. Ber. N 4,65, Gel. N 4,02. 

Sehlieglieh mit  Dimethylsulfat 1-JPhenyl.~-methoxy-5,6,7,8-tetrahydro-carbo- 
styril (93% d. Th.) yore Schmp. 197,5 ~ t~homben aus verd. 5'[ethanol. 

Cz6H17N02. Ber. N 5,49, Gef, N 5,60. 

13. 1-Phenyl-3-benzolazo-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-carbostyril (18) 

Aus 1,2 g 14 erh~ilt man dureh Kuppeln mit  Benzoldia, zoniumsulfa~- 
LSsung 1,6 g 18 (95~o d. Th.). Aus ~$hanol Balken vom Sehmp. 200 ~ 

C.~lHt9NaO,-. Ber. C 73,03, H 5,54, N 12,17. 
Gel. C 72,96, H 5,50, N 12,17. 

Analog kann  1-Phenyl-3-(4"-nitrophenylazo)-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro- 
carbostyril (19) dargestellt werden. Aus ~thanol  rote Nadeln, Schmp. 206 ~ 

C21H1sN404. Bet. N 14,35. @ef. N 14,17. 

14. 31ethylen-bis-3-(1-phenyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-carbostyril) 
Man versetzt 1 g 14 mit  20 ml Formaldehyd und erhitzt 5 Min. zum Siedem 

Aus D i o x a n - - ~ 2 0  farblose St~bchen, Schmp. 302--304 ~ (u. Zers.). Ausb. 
0,9 g (87,8~o d. Th.). 

CslH30N204. Ber. C 75,28, H 6,12, ~ 5,67. 
Gef. C 75,23, H 6,27, N 5,62. 

Das Diacetat kristallisiert aus Dioxan--I-I20 in farblosen Plat ten vom 
Sehml?. 230 ~ 

C~sIIa4N206. Ber. N 4,84. Gel. N 4,92. 

15. 1-Phenyl-3-morpholinomethyl.~-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-carbostyril- 
hydrochlorig 

a) 1 g 14 wird in 30 ml Benzol suspendiert, 0,6 ml Morpholinometha.nol 
hinzugefiigt und dieser Ansatz dann 12 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen, wobei 
eine klare LSsung entsteht. Hierauf wird bei 0 ~ ein kr/~ftiger tIC1-Strom einge- 
leitet. Bald scheidet sich die iVIannich-Verbindung Ms Hydrochlorid ab, das 
man isoliert, in Methanol 15st und mit  ~ ther  f~illt. Ausb. 1,4 g (900,/0 d. Th.). 

C 2 0 H 2 4 N 2 0 3  ' HC1. Ber. C 63,74, H 6,68, N 7,42, C1 9,41. 
Gef. C 63,87, H 6,71, N 7,52, C1 9,46. 
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Erhitzt man das SalE auf h6here Temperatur, so setzt Umwandlung zu 
einer Methylen-bis-Verbindung v o m  Sehmp. 302--304 ~ (s. Vers. 14) ein. 

b) Die freie Base kann  entweder  e rha l ten  werden,  wenn m a n  das }Iydro-  
chlorid m i t  fester  K O H  verreib~ und dann rnit Benzol  extrahierV oder wie 
un te r  15. a) verf i ihr t  (12 Stdn.  bei  20 ~ ohne HC1) und  die Base m i t  Petrol/~ther 
( P ~ )  f~llt (Ausb. 67 bzw. 60O/o d. Th.). Aus B e n z o l ~ P ~  Balken  v o m  Schmp. 
120 ~ . 

C2O~24~203. Ber.  C 70,57, H 7,10, N 8,23. 
Gel. C 70,69, H 6,98, N 8,26. 

16. 1-Phenyl-3-piperidinomethyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahyd~~ - 
ehlorid 

Analog  aus 14, P iper id inometh~noI  und  HC1 iri Benzol.  Aus h~[e~hanol-- 
24ther kleine St/ tbehen (760/0 d. Th.). 

C21H2~N20~ �9 HCh  Ber. C1 9,46. Gel. C1 9,70. 

17. 1-Phenyl-3-methyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-carbostyril ~ (15) 

:Es werden  0,7 g der Spi roverb indung 4 in 1,5 ml  POCls 10 Min. ~uf 120 ~ 
erh i tz t  und  dann der Ansatz  mi~ H 2 0  zersetzt .  Nach  Umf~l len  aus N a O ~ - - H C 1  
wird aus ~ t h a n o l  kristal l isiert .  Ausb. 0,4 g (61% d. Th. ) ;  Schmp. 274 ~ 

C16H17NOu. Bet.  N 5,48. Gef. N 5,39. 

18. 1-P henyl-3-i~thyl-i-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-earbostyril 2 (16) 

Ana log  Vers. 12. b) aus der Sp i roverb indung  5. Aus Alkohol  S~i~behen yore  
Schmp. 282 ~ 

W i r d  die L6sung yon 5 in Ac~O und  POC]3 kurz  erhi tzt ,  so f~llt das Acetat 
yon  16 an. Aus D i o x a n - - H 2 0  P l~ t tchen  yore  Sehmp. 180 ~ (70% d. Th.). 

C19H21NO3. Ber. N 4,50. Gef. N 4,48. 

19. 1-_P henyl-3-benzyl-4-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-carbostyril 2 (17) 

a) Aus 0,5 g 6 in 1 ml  POCI3 en ts tehen  (10 Min. bei 100 ~ 0,4 g 17 (85~ 
d. Th.). Aus Ni t robenzol  Nadeln,  Schmp. 259 ~ 

b) 0,5 g 6 und  0,5 g PzO5 geben nach  3 Min. bei 130 ~ 0,2 g 17 (43% d. Th.). 
c) 1,7 g Cyclohexanon-ani l  und  1,9 g Benzylmalons/ iure  werden  in 20 ml  

Ac20  3 Min. auf 120 ~ erhi tz t ,  nach  dem Erka l t en  4 ml  POC13 zugegeben und 
dann  Wird der Ansatz  noeh 5 Min. auf 100 ~ gehalten.  B e i m  Abki ih len  scheiden 
sieh im  Laufe  yon  12 Stdn. 0,8 g (23% d. Th.) des Spirok6rpers 6 yore  Schmp. 
15t ~ ab. Das F i l t r a t  wird  bei  0 ~ m i t  H 2 0  zerse~zt, wobei  1,6 g 17 (48,5% d. Th.)  
an f/tilt. 

20. 1-Phenyl-d-hydroxy-5,6-pentamethyle++-pyridon- (2) 1 (20) 

a) I)ireklbverfahren: 2 g Cyclohelotanon-anil und I g Malonsiiure liiB~ man 
in 20 ml  A c 2 0  24 Stdn.  bei  20 ~ stehen, ffigt dann  POCla zu und fi l tr iert  naeh  
24 Stdn.  20 ab. Ausb.  2,5 g (92~o d. Th.). Aus ]4thanol St / ibchen v o m  Schmp. 
276 ~ . 

b) Aus der Spi roverb indung 9 (0,8 g) in A t 2 0  (10 ml) mi t  POCI3 (1 ml) 
bi ldet  sich nach  einigen Stdn.  20 (0,4 g, 53,5% el. Th.), Schmp. 276 ~ 

C 1 6 H 1 7 ~ N T O 2  . Bet.  C 75,27, H 6,70. Gel. C 75,54, I-I 6,86. 
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21. I-Phenyl-Ghydroxy-5,6-hexarnethylen-pyridon-(2) l (21) 

Di rek tve r fah ren :  4 g  Cyclooc~anon-~nil,  2 g ~[alons~ure in 3 0 m l  Ac20 
24 Stdn.  bei 20 ~ d~nn Zugabe vol l  4 ml  POC13 (48 Stdn.  bei  20~ Nach  dem 
Zersetzen scheidet  sich ein 01 ab, das durch Umf~l len  aus N a 0 H ~ H C 1  ge- 
reinigt  werden  m u l l  Aus ~%hanol Nade ln  v o m  Schmp. 287 ~ Ausb. 4 g (74c}~) 
d. Th.). 

ClvH19~NO2. Bet.  C 75,81, I{ 7,11, IN " 5,20. 
Gef. C 75,88, I{ 7,11, N 5,19. 

I n  s iedendem Ac20 gibt  21 in quant .  Ausbeut.e ein Acetat yore Schmp. 
153--154 ~ Ba]ken aus verd.  Alkohol.  

C19H21~TO~. Ber. X 4,50. Gef. ~N 4,38. 

22. 1-Phenyl-3-benzyl-Ghydroxy-5,6-hexamethyle~-pyridon-(2) (22) 

Analog  aus 4 g Cyclooctanon-ani l  und  3,8 g Benzylmalons~ure  in 30 ml  
Ac20. Aus ~ t h a n o l  P l ~ t c h e n  v o m  Schmp. 282 ~ Ausb. 4 g (56~o d. Th.). 

C24H25NO2. Bet.  C 80,19, ]{ 7,91, N 3,90. 
Gef. C 80,15, H 6,73, N 3,88. 

23. 2,3-Diphenyl-2-methyl-4,6-dioxo-5-benzyl-hexahydro-l,3-oxazin (23) 

4 g Ace tophenon-an i l  und  3,8 g Benzylmalons/~ure werden  in 30 ml  Ac20 
einige Min. auf  120 ~ erhi tz t  und  nach  En t f e rnen  des L6sungsmit te ls  im Vak. 
der R i i cks tand  aus Alkohol  kristall isiert .  Ausb. 4 g (54q/o d. Th.), St~ibchen 
yore  Schnap. 131% 

C24H21~703. Ber.  C 77,60, H 5,70, N 3,77. 
Gel. C 77,55, H 5,79, N 3,86. 

24. J,6-Diphenyl-3-benzyl-~t-hydroxy-pyridon-(2) (24) 

2 g 23 und  1 g P205 werden  durch 10 Min. un te r  Rf ihren  ~uf 130--140 ~ 
e rh i t z t  und  nach  Zersetzen des Schmelzkuchens  das Rohp roduk t  aus 
~-aOI~--HC1 umgef&llt. Ausb.  1 g (53~ d. Th.). Aus verd.  Alkohol  Pl&ttchen 
v o m  Schmp. 275 ~ 

C~,4Hz9NO2. Ber.  C 81,56, I-I 5,42, N 3,96. 
Gef. C 81,35, H 5,31, N 3,90. 

25. 1-Phenyl-4-hydroxy-5,6-dihydro- 7,8-be~zocarbostyriI 1 

2,2 g u-Tetralon-ani l  und  1 g Malons~ure werden  in 15 ml  Ac20 einge- 
t r agen  und  24 Stdn.  bei 20 ~ bela.ssen. ]:)ann fiigt m a n  2 ml  POC13 zu und  ar- 
be i te t  den Ansa tz  nach  4 Stdn.,  wie un te r  Vers. 21. beschrieben,  auf. Ausb. 2,6 g 
(90% d. Th.). Aus Dioxan  Stabchen,  Schmp. 284--286 ~ 

C19H15NO2. Bet.  N 4,84. Gel. R- 4,68. 


