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Zur Reaktion von tIydroxy- und Amino-pyridinen 
mit reaktiven Malonestern 

S y a t h e s e n  y o n  H e t e r o c y c l e r t  160. M i t t .  

Von 

Th. Kappe*, M.A.A. Chirazi und E. Ziegler 
Aus dem Insti tut  fiir Organische Chemie der Universit~t Graz 

(Eingegangen am 28. Juni  1971) 

Syntheses o] Heterocycles, CLX: The Reaction o] Hydroxy and 
Amino Pyridines with Reactive Malonic Esters 

The reaction of hydroxy and amino pyridines with 2.4.6- 
trichlorophenyl malonates (1) is discussed. Especially the 
reaction of 3-hydroxy-pyridine (4) with 1 to 4-hydroxy- 
2H-pyrano[3.2--b]pyridine-2-ones (5 a--e) ,  and the reaction of 
2-amino-3-hydroxy-pyridine (15) to 2.9-dihydroxy-4H-pyrido- 
[1.2--a]pyrimidin-4-ones (16 d ~ f )  is described. 

Das Verhalten der Hydroxy- und Amino-pyridine gegeniiber 
Malonss (1) wird untersucht. 
Im besonderen werden die Reaktionen des 3-Hydroxy-pyridins 
(4) mit 1 zu 4-ttydroxy-2H-pyrano[3,2--b]pyridin-2-onen (5 a- -e)  
und die des 2-Amino-3-hydroxy-pyridins (15) zu 2,9-Dihydroxy- 
4H-pyrido[1,2--a]pyrimidin-4-onen (16 d ~ f )  beschrieben. 

Zur Darstellurtg yon , ,Maloayl"-heteroeyclen haben sich Malon- 
s~ure-bis-2,4,6-triehlorphenylester (1) 1 vielfach bew/~hrt 2, 3: Sie spalten 
beim Erhitzert auf etwa 250 ~ Triehlorphenol ab und gehen dadurch in 
reaktive Ketenearbonss  tiber ~, 4. Solehe Ester  reagieren bei 
der Thermolyse mit  eirter I~eihe yon Substraten,  bei denen mit  anderen 
Malonsi~urederivaten keine Umsetzung erreieht werden kann  1-3. Im  
folgenden sell fiber die Reakt ion  einiger Maloasgure-bis-2,4,6-triehlor- 
phenylester  (1) mit  Hydroxy-  und  Aminopyridinen beriehtet  werden. 

A. t t y d r o x y p y r i d i n e  

Da  2- und 4 -Hydroxy-pyr id ia  sowohl im feste~ Zustand als aueh in 
L6sungen fast aussehlieBlieh ir~ der Pyr idonform vorliegen und  als solehe 
demnach  als Amide bzw. vinyloge Amide aufzufassen sind, ist es nieht  

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. O. Kratky, Vorstand des Institutes ffir 
PhysikM. Chemie der Universit/~t Graz, zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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t iberrasehend,  dab  ~ -Pyr idon  selbst  mi t  den  besonders  r eak t iven  Es te rn  
1 keine , ,Malonylhe te roeye len"  liefert .  

Dagegen  reag ie r t  , ,4 - I - Iydroxypyr id in"  (4-Pyridon,  2) mi t  1 beim 
Erh i t zen  in 67proz. Ausb.  zum b e k a n n t e n  N- (4 -Pyr idy t ) -4 -pyr idon  (3). 

0 
C02C6H2C[3 

2 + CH-R 
I 

H C02C6H2C[3 

200 ~ 

2 I 

0 

0 
3 

R=H, CH3, C2H5, 
CH(CH3)2, C6H5, 
CN2C6H5 

ArndgS, 6 hat  diese Verbindung, allerdings in sehr sehleehter Ausbeute, 
dureh Erhitzen des 4-Pyridons (2) mit  Essigsgureanhydrid erhalten. Eine 
indisehe Arbeitsgruppe ~ isolierte 3 in 9proz. Ausb. bei der versuehten 
Claisen-Umlagerung des 4-Allyloxy-pyridin-N-oxids.  

Die Reakt ion des 4-Pyridons mit  1 zum Pyr idylpyr idon 3 ist somit ein 
weiterer I-Iinweis auf die Anhydrideigensehaften 1 der Ester  1 (vgl. die 
Bildung yon 3 mit  Essigsgureanhydrid naeh ArndtS). 

3 - H y d r o x y p y r i d i n  (4) k a n n  naturgem/U~ nieht  in einer Oxoform vor- 
l iegem Es  bes teh t  nur  die M6gliehkei t  der  P ro to t rop ie  zur  Be ta inform.  
Tats~chl ieh k o m m t  auI  Grund  phys ika l i seher  Un te r suehungen  der  
zwi t te r ionischen S t r u k t u r  hohe Bedeu tung  zu (KT = 1, in  ~rasser)  s. 
Mit  monosubs t i t .  Malons&ure-bis- t r iehlorphenyles tern  (1) reagier t  4 bei 
240- -250  ~ in durehsehni t t l i eh  50- -60proz .  Ausb. zu den 4 - H y d r o x y - 2 H -  
py rano[3 ,2 - -b ]py r id in -2 -onen  5 a - - e * .  

Bei der Umsetzung yon 4 mit  l~Iethylmalons/iure-bis-trichlorphenylester 
erh~it man zun/~chst ein gelbes Addukt  aus 1 Mol 5 a und 1 Mol Triehlor- 
phenol, welches dureh Umf'Allen aus NaOI-I/AcOH oder Umkristal l isat ion 
nieht zerlegt werden kann**. Ers t  dureh Wasserdampfdesti l lat ion 1/~fit sich 
das Triehlorphenol entfernen und 5 a so in reiner Form gewinnen. 

* In der ganzen Abhandlung gilt der gleiehe R-Sehl~ssel wie bei den 
Verbindungen 5. 

** Das NMR-Spektrmn (s. Exper.  Teil) beweist dureh die Anwesenheit 
einer niehgkoppelnden Methylgruppe, da.B es sieh nm ein Addukt  yon 5 a 
handel t  und n i c h t u m  einen hiermit  isomeren Methylmalons/~ure-3-pyridyl- 
2,4,6 -trieh] orphenylester. 
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Durch  R e a k t i o a  yon  4 mi t  monoalky l .  Maloaylch lor i4en  (oder 
Malons&uren in  Gegenwar t  yon  P0Cla)  kSnnen keine def inier ten Pro-  
duk te  e rha l t ea  werden.  Eine  En tbenzy l i e rung  voI1 5 e m i t  A1Cla ]~l~t sich 
n ich t  durchf i ihrem U m  zum , ,GrundkSrper"  5 f zu gelangen,  is t  auch  die 
K o a d e n s a t i o n  mi t  dem unsubs t i t .  Malol ls~ure-bis-2,4 ,6- t r ichlorphenyl-  
esSer e ingehend - -  jedoch erfolglos - -  ve rsuch t  wordea .  

Bei der  Kondensat ion yon 4 mit  1 kann im Prinzip der l~ingschlul3 zur 
4- oder 2-Stellung des Pyridinsystems erfolgen. Zur Charakterisierung und 
Strukturbes t immung der l~yrono-pyridine 5 sind daher einige Versuehe 
angestellt  worden:  

a) Bildung yon Fe-Komplexen: Die Verbindungen 5 bilden mit  Eisen(III)-  
Ionen tiefgefarbte Komplexe (6), die sich aus w~f~r. Medium mi~ CI-ICI~ 
prakt isch quantit ,  extrahieren lassen. Die Bildung dieser Fe-I~omplexe ist 
nur mit  der l~yrano[3,2--b]pyridin-Struktur  vereinbar;  vgl. hierzu die 
analoge Reakt ion des 8-I-Iydroxychinolins ( , ,0xin").  
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Die analytisehen Daten zeigen, dal3 3 Molekfile 5 mit einem Fe+++-Ion 
den Komplex bilden. Eine allf/illige Anwendung dieser Komplexbildung ffir 
analytisehe Zweeke ist nicht untersueht worden. 

:Die L6sung des Komplexes 6 d in CHC18 ist grfin, max. (in CHCI3) 576, 
450, 360 nm, die von 6 e rotviolett (540, 400, 340 nm); aueh 6 a - - e  bilden 
violette L6sungen. 

b) Abbaureaktionen: Die Chlorierung des 4-Hydroxy-eumarins Iiihrt 
bekalmtlieh zum 3,3-Dichlor-ehroman-2,4-dion, welches auBerordent- 
lich empfindlieh ist und mit  Wasser unter I~ing6ffnung und Decarboxy- 
lierung zum ~,r reagiert 9, i0. Eine 
analoge Chlorierung der Verbindungen 5 d bzw. 5 e in 99proz. Essigs/ture 
fiihrt fiber die cyclisehen Monoehlorverbindungen 7 d und 7 e zu den 
offenkettigen ~,cr 8 d bzw. 8 e. 

Die Verbindung 8 d wird in wigriger K O H  in Gegenwart yon HeO2 
zu BenzMdehyd und der bekannten 3-Hydroxy-picolins/iure (9) 
gespalten. Damit  ist eindeutig bewiesen, dM3 bei der Synthese der 
Pyrono-pyridine 5 der Ringschlug zur 2-Stellung des Pyridinkernes bin 
erfolgt. 

Die Chlorierung des 3-Benzylderivates 5 e verl&uft s Das 
primgr sieh bildende Diehlorketon 8 e f~llt Ms 01 an und ist ohne weitere 
Reinigung dureh Einwirkung von verd. NaOH in das rote 1,2-Diketon 
10e (Sehmp. 126 ~ iiberfiihrbar. 10e lil~t sieh durch sein Bis-2,4-dinitro- 
phenylhydrazon (Schmp. 230 ~ charakterisieren; mit  o-Phenylendiamin 
bfldet es das Chinoxalinderivat 11. 

B. A m i n o p y r i d i n e  

2-Aminopyridin ist bereits 1924 yon Tschitschibabin n mit lVIalons/~ure- 
di~thylester zum bicyclisehen ,,Malonyl-e-aminopyridin"i2 kondensiert 
worden. Eine Studie fiber die Anwendungsm6glichkeiten und Grenzen 
dieser Reaktion hat Popp la durchgef/ihrt. 

:Die Umwandlung des 3-Aminopyridins in einen ,,MMonylheteroeyelus" 
ist yon Ziegler und NStken l~ durehgef/ihrt worden: Mit Benzylmalons~ure- 
bis-2,4-diehlorphenylester entsteht in 36proz. Ausb. 3-Benzyl-4-hydroxy- 
1,2- dihydro- 1,5 -naphthyridin- 2- on. 

Wir haben nunmehr die I~eaktion des 4-Aminopyridins (12) mit  den 
Estern 1 nntersueht und festgestellt, dab eine Cyelisierung zu einem 
1,6-Naphthyridinderivat 13 nioht durehftihrbar ist. Als geakt ions-  
produkte erh/ilt man die offenkettigen Malons/~urediamide, z .B.  mit  
Benzylmalons&ureester das Diamid 14. 

Eine Kondensation des 2-Amino-3-hydroxy-pyridins (15) mit  
MMonester ist bereits yon Ingalls und Popp la versueht worden, doeh 
konnten diese Autoren keine definierten Produkte isolieren is. Naeh 
eigenen Versuehen lassen sieh aber die 2,9-Dihydroxy-4H-pyrido- 

28* 
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[1 ,2- - -a]pyr imidia-4-0ae  16 d - - f  aus  15 mi t  Hilfe vo~ 1 in fiber 90proz. 
Ausb.  gewinnen.  Bemerkenswer t  ist,  dab  sich aueh der  unsubs t i t .  
) /[alonsi~ure-bis-2,4,6-tr ichlorphenylester  mi t  15 zu 16 f umse tzen  kann,  
sowie die Tatsache ,  dab  die en t sp rechenden  Malons/iuredii~thylester  
ebenfal ls  gute  Ausbeu t en  (etwa 80O/o d. Th.) an  15 d - - f  liefern. 

ICH2-C6 H 5 

p 

OH 

O H  O H  

jl~ OH + 1 F~J"Y#~N~OH ~"JO(~) 

0 0 
1__5 A B 
- -  = 1 6 d  = 

16e,  

1 6 f  

I m  Hinb l iek  auf die Tautomerieverh&ltnisse  be im , ,Malonyl-~- 
~minopyridin  ''1~ is t  anzunehmen,  dab  auch bei  den Verb indungen  16 
ein iihnliches Gleichgewicht  zwischen den  beiden F o r m e n  A und  B 

bes teht .  

Ffir  die Unte r s t f i t zung  der  vor l iegenden Arbe i t  durch  die Ciba-Geigy,  
Basel,  dankert  wir. 

Experimenteller Teil 

t .  N- ( 4-Pyridyl)-4-pyridon (3) 

Man erhitzt  1,9 g 4-Pyridon (2) mi t  5,5 g Benzylm~lons&ure-bis-2,4,6- 
t r ichlorphenylester I 20 Min. auf 210 ~ Nach Anreiben der z~hen l%eaktions- 
masse mig Cyelohexan wird aus Benzol oder ~ thano l  umkristallisiert .  
Ausb. 1,2 g (67% d. Th.). Sehmp. 176--177 ~ (Lit. 7:177 178~ 

I R  (KBr):  1630/em (C=O);  1590, 1580/em (identisch mit  den Angaben 
yon Thyagarajan) 7. 

,:Das Pikrat yon 3 kristallisiert aus Methanol, Schmp. 192 ~ (Lit. 7: 192o). 

2. Allgemeine Vorschri/t zur Darstellung der 4-Hydroxy-2H-pyrano[3,2--b]- 
pyridin-2-one 5 a - - e  

]:)as Gemisch aus 0,01 Mol 3-Hydroxypyridin  (4) und 0,01 Mol des ent- 
spreehenden Malons~iure-bis-2,4,6-trichlorphenylesters (1)1 wird 25--30Min. 
auf 240--250 ~ erhitzt.  Naeh Beendigung der Reakt ion unterwirft  man das 
l~.eaktionsgut zur Entfernu~g des Trichlorphenols der  Wasserdampf- 
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destillation. Der dunkelbraune Riiekstand wird bei 30--40 ~ mit  100 ml 
ln-NaOH digeriert, die L6sung filtriert, und  daraus die Verbindungen 5 mit  
Essigsgure gefgllt. 

5 a, farbl. Nadeln, Schmp. (aus Benzol) 197--198 ~ Ausb. 50~o. 

CaHTNO3. Ber. 61,02, 3,97, 7,90. 
Gel. 60,97, 3,30, 7,89. 

5 b, farbl. Plgttchen, Sehmp. (Benzol) 165--166 ~ Ausb. 51~). 

C10H9NO3. Ber. 62,82, 4,74, 7,33. 
Gef. 62,69, 4,74, 7,46. 

5 c, farbl. Plgttchen, Schmp. (Toluol) 143--144 ~ Ausb. 60~o. 

CllHllNO3. Ber. 64,38, 5,40, 6,82. 
Gef. 64,13, 5,38, 6,96. 

5 d, gelbe Prismen, Schmp. (Xylol) 251--255 ~ Ausb. 57~o. 

Cz4HgNOa. Ber. 70,29, 3,79, 5,85. 
Gef. 70,49, 3,79, 5,66. 

5 e, getbe Nadeln, Schmp. (Benzol) 174--175 ~ Ausb. 50~o. 

Cz5Hzz~TO3. Ber. 71,13, 4,38, 5,53. 
Gef. 71,39, 4,41, 5,59. 

3. 4-Hydroxy.3-methyl.2H-pyrano[3,2--b]pyridin-2-on. 2,4,6-Trichlor. 
phenol 

1 g 4 und  4,7 g Methy]malons&ure-bis-2,4,6-trichlorphenylester werden 
25 Min. auf 240 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit  Cycle- 
hexan angerieben und  aus NaOH/AcOH umgef/~llt. Aus wenig Benzol 1,3 g 
(34~o d. Th.), gelbe •adeln, Schmp. 153--154 ~ 

NM~ (in DMSO): 2,05 s (Ctt3); 7,5 s (2 H, C6H2ClaOtt); 7,4 8,0 m 
(2 H in 7- und 8-Stellung yon 5 a) ; 8,7 q (I-I in 6-Ste]lung) ; 9,6 b (OH). 

CgttTNOa " C6H3C130. Ber. C 48,09, H 2,69, N 3,74, C1 28,40. 
Gef. C 47,90, H 2,59, N 3,80, C1 28,24. 

4. Fe-Komplex 6 d 

Man ]Sst 240 mg 5 d in 5 ml Dioxan, fiigt 4,5 ml einer w/Liar. FeCla-LSsung 
(4,25 mg Fe+++/ml) hinzu und  schiittelt mit  15 ml CHCI~ durch, worauf die 
CHCi3-Phase 3mal mit  je 20 ml H20 gewaschen wird. Nach En~fernen des 
CHCla im Vak. verbleiben 240 mg (93~o d. Th.) des Komplexes 5 d. Aus 
DMF/fkthanol dunkle Prismen, Schmp. 255--257 ~ 

(C14HsNO3)aFe. Ber. Fe 7,34. Gel. Fe 7,61. 

Fe-Komplex 6 e 

Analog aus 250 mg 5 e und  4,5 ml FeC13-L5sung. Ausb. 250 mg (94~o d. 
Th.). Aus 1-Butanol tief dunkelviolette Prismen, Schmp. 277--279 ~ 

(C15H10NOa)aFe. Ber. Fe 6,87. Gef. Fe 7,03. 
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Fe-Komplex 0 a 

Analog aus 180mg 5 a  und 4,5mi FeC13-L5sung. Ausb. 180rag 
(93% d. Th.). Aus DMF/J~thanol tiefdunkle Prismen, Schmp. 320--324 ~ 

(C9H6NO3)aFe. Bet. Fe 9,55. Gef. Fe 9,20. 

5. ~, u-Dichlorbenzyl-2- ( 3-hydroxypyridyl )-Iceton (Sd) 

Zu einer Aufschl/~mmung yon 1 g 5 d in 15 ml Eisessig (1% H~O-Gehalt) 
fiigt man 1 ml SO2C]2, wobei sieh 5 d unter Erwhrmen 15st. ])ann wird 5 Min. 
zum Sieden erhitzt, im Vak. eingedampft und durch Digerieren mit  Eis- 
wasser zur Kristallisation gebracht. Ausb. 750 mg (70% d. Th.) ; aus Metha- 
nol farbl. Nadeln, Schmp. 95--96 ~ 

Cl~H9C]~NO2. Ber. C 55,35, I-I 3,22, C1 25,14, N 4,95. 
Gef. C 55,43, I-I 3,30, C1 25,05, N 4,83. 

6. Abbau von 8 d zur 3-Hydroxy-picolinsdure (9) und Benzaldehyd 

Man erw/~rmt 300 nag 8 d in einer Mischung aus 10 ml Methanol, 15 ml 
15proz. K O t t  und 5 Tropfen 30proz. tt202. Der entstehende Benzaldehyd 
wird mit  Ather extrahiert  und als 2,4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert. 
Die w/il3r. Phase sehickt man durch einen stark basisehen Anionenaustauseher 
(Kapazit~t : 3 reval), spfilt mit  Methanol--Wasser  bis zur Neutralisation und 
eluiert sodann {) mit  verd. HCOOH. Nach Einengen des Eluats kristallisiert 
der Rfiekstand aus Wasser. Sehmp. und Mischschmp. 216--220 o (Zers.). 
Identisches I]%-Spektrum mit  einer authent. Probe *. 

7. 2- ( 3-Hydroxypyridyl ) -benzyl-diketon (10 e) 

2 g 5 e werden in 15 ml Eisessig, wie unter Versuch 5 beschrieben, 
chloriert. Naeh Entfernen des LSsungsmittels wird der 51ige l~fickstand (Be) 
ohne vorherige Reinigung aus N, aOH/AcOI-I umgef~llt. Ausb. 1,3 g (70% 
d. Th.) 10e; aus Methanol rote Nadeln, Sehmp. 125--126 ~ 

C14HllNO3. Ber. C 69,70, H 4,59, N 5,80. 
Gel. C 69,63, H 4,57, N 5,90. 

Mit phosphorsaurer 2,4-Dinitrophenylhydrazin-LSsung entsteht das 
Bis-2,d-dinitrophenylhydrazon yon l0 ; aus Butanol rote Nadeln, Schmp. 230 ~ 

C26H19N9Og. Ber. C 51,91, H 3,18, N 20,96. 
Gel. C 51,94, t t  3,40, N 20,80. 

8. 2-Benzyl-3- ( 3'-hydroxy-2'-pyridyl ) -chinoxalin (11) 

Zu 250 mg 10e in 10 In] Methanol werden 100 mg o-Phenylendiamin (in 
wenig Wasser durch Zugabe yon HC1 bis auf pl~ 1--2 gel5st) geffigt. Man 
erhitzt 10 Min. unter l~iickflui~, entfernt das LSsungsmittel und digeriert den 
Riiekstand mit  Eiswasser bis zur Kristallisation. Ausb. 300 mg (95 % d. Th.) ; 
aus 1-Butanol farblose Iqadeln, Sehmp. 180--181 ~ 

Cu0H15NsO. Ber. C 76,66, H 4,82, N 13,41. 
Gel. C 76,52, i 4,80, ~q 13,08. 

* Wir danken der Ciba-Geigy AG, Basel, fiir die Uberlassung der 
Vergleiehssubstanz. 
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9. Benzylmalonsi~ure-bis-4-pyridylamid (14) 

Ein Gemisch von 1,9 g 4-Aminopyridin (12) und  5,5 g Benzylmalons/~ure- 
bis-trich]orphenylester wird 15 Min. auf 220 ~ erhitzt und die Schmelze mit  
Athanol angerieben. Aus _Athanol farbl. Nadeln, Schmp. 249--250~ Ausb. 
1,4 g (40% d. Th.). 

IR  (KBr): 3320/cm (lqtt); 1680/cm (C=O);  1590/em (Aromat). 

C20HlsN402. Bet. C 69,34, H 5,24, N 16,17. 
Gef. C 69,15, t t  5,36, N 16,02. 

10. 2,9-Dihydroxy-4H.pyrido[1,2 a]pyrimidin-4-on (16f) 

a) 1,1 g 2-Amino-4-hych'oxy-pyridin (15) und  4,6 g Malons~ure-bis-2,4,6- 
triehlorphenylester werden in 15 ml Brombenzo] 15 Min. zum Sieden erhitzt. 
Zur 1%einigung wird das 1%eaktionsprodukt mit  Jkthanol angerieben und aus 
ln-NaOI-I/AcOH umgef~illt. Ausb. 1,5 g (90% d. Th.); aus Wasser farbl. 
Prismen, Schmp. 310 ~ (Zers.). 

b) Das Gemisch von 1,1 g 15 und  1,6 g Malons~ure-di~thylester wird ohne 
L6sungsmittel 20 Min. auf 200--210 ~ erhitzt und  nach Abdestillieren des 
gebildeten ~-thanols der R/ickstand wie voranstehend besehrieben gereinigt. 
Ausb. 1,3 g (80% d. Th.). 

C8I-I6N203. Ber. C 53,73, H 3,39, N 15,53. 
Gef. C 53,51, H 3,43, N 15,33. 

Mit Ac20 erhitzt, gibt 16 a ein Diacetylderivat; aus Methanol Nadeln, 
Schmp. 296 ~ (Zers.). 

C12H10I~205. Ber. C 54,96, H 3,84, 1~ 10,68. 
Gef. C 55,02, H 3,90, N 10,77. 

11. 2,9-Dihydroxy-3-phenyl-4H-pyrido[1,2--a]pyrimidin-4-on (16 d) 

a) Man erhitzt 1,1 g 15 mit  5,4 g Phenylmalons~ure-bis-trichlorphenyl- 
ester 20 Min. auf 205~210 ~  reibt das Rohprodukt mit  Petrol~ther--  
Ather an. Ausb. 2,4 g (94~o d. Th.); aus _~thanol sehwachgelbe Nadeln, 
Schrnp. 288--289 ~ (Zers.). 

b) Auch die Umsetzung yon 15 mit  Phenylmalons/~ure-di.~thylester gibt 
16 d (80% d. Th.). 

C14H10NeO~. Ber. C 66,14, H 3,96, N 11,02. 
Gel. C66,12, H3,89, N l l , 1 7 .  

Das Diacetylderivat yon 16 d kristallisiert aus Methanol in Nadeln, 
Schmp. 138--139 ~ 

C18H147N2Os. Ber. C 63,90, H 4,17, N 8,28. 
Gef. C 64,06, t t  4,35, N 8,38. 

12. 3-Benzyl-2,9-dihydroxy-dH-pyrido[1,2--a]pyrimidin-4~on (16e) 

a) 1,t g 15 werden mit  5,5 g Benzylmalons~ure-bis-trichlorphenylester 
20 Min. auf 210 ~ erhitzt. Das Reaktionsgut wird mit  Petrol/~ther--Benzol 
digeriert und aus 1-Butanol kristallisiert. Ausb. 2,4 g (90~o d. Th.); schwach- 
gelbe Nadeln, Schmp. 270--272 ~ (Zers.). 
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b) Bei der Reaktion von 15 mit  Benzylmalons~ure-di~thylester bildet 
sich 16 e in 80proz. Ausb. 

C15H12N2Oa. Ber. C 67,06, H 4,51, lq 10,44. 
Gef. C 66,85, H 4,44, N 10,17. 
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