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Von 

G. Kollenz*, It. Igel und E. Ziegler 
Aus dem Insti tut  fiir Organische Chemie der Universit/~t Graz 

(Eingegangen am 19. April 1971) 

Reactions o/ cyclic Oxalyl Compounds, VI: Syntheses o] 
Heterocycles, CLXI  

4-Benzoyl-5-phenyl-2.3-dihydro-furan-2.3-dione (1) reacts 
with awl isoeyanates with loss of CO to give the oxazine- 
2.4-diones 3, 4, resp. However, the reaction between 1 and 
p-tolylcarbodiimide goes further, yielding the 4-hydroxy- 
quinoline 9. The quinolines 9 and 17 are obtained by an inde- 
pendent route by heating the pyrrole-2.3-diones 14 and 15, 
which can be synthesized from dibenzoylmethane aniles and 
oxalyl chloride, e-Acylheteroeumulenes (2, 12, 19, resp.) are 
postulated as intermediates for these eyclization reactions. 

4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-dihydro-furan-2,3-dion (1) setzt sich 
mit Arylisoeyanaten unter CO-Abspaltung zu den Oxazin-2,4- 
dionen 3 bzw. 4 urn. 1 und p-Tolylcarbodiimid reagieren hin- 
gegen zum 4-Hydroxy-chinolin 9 welter. Die 4-Hydroxy-chino- 
line 9 bzw. 17 erh/~lt man unabh/~ngig davon durch thermische 
Belastung der Pyrrol-2,3-dion-Derivate 14 bzw. 15, die aus den 
entsprechenden Dibenzoylmethananilen und Oxalylchlorid 
synthetisierbar sind. Als Zwischenstufen dieser Cyclisierungs- 
reaktionen werden e-Acylheterocumulene (2 bzw. 12, 19) 
postuliert. 

I n  der 5. Mitt. dieser Reihe habert Ziegler und Mitarb. 1 fiber thermisch 
initiierte Folgereakt ionen des 4-Benzoyl-5-phenyl-furan-2,3-dions (1) 
beriehtet. Die dabei gemachten  Beobachtungen deutea  darauf  hin, dab 
diese geak t ionen  fiber eine sehr reaktive Acylketen-Zwischeastufe 2 
ablaufen. Weitere Versuche haben wir nun angestellt, um dieses inter- 
medi/ir entstehende Dibenzoylketen 2 durch Umsetzung mit  polaren 
Doppelbindungssystemen im Sinne einer 4 + 2-Cycloaddition abzu- 
fangen und  damit  die Annahme  seines Ents tehens  zu sichern. Hetero-  
cumulene, wie Aryl isocyanate  und Arylcarbodiimide, haben sich in 
diesem Fallo als geeignete Addi t ionskomponenten erwiesen. 

* Herrn Univ.-Prof. Dr. H. Nowotny, Vorstand des Inst. f. Physik. Chemie 
der Universit/it Wien, gewidmet. 
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E r h i t z t  m a n  n~imlich 1 in einem 4faehen UberschuB an Phenyl -  bzw. 
p -Toly l - i socyana t  in Benzol  auf 80 ~ so gel ingt  es tatsi ichlich,  die zu 
e rwar t enden  Oxaz in -Der iva te  3 bzw. 4 in einer Ausb.  yon  45 % d. Th.  
zu isol ieren (s. Schema I). 

Wie sich an Hand  zahlreicher Versuche gezeigt hat, ist die Einhal tung 
best immter  Versuehsbedingungen wesentlich, da bei diesen Umsetzungen 
mit  verschiedenen Nebenreaktionen zu reehnen is~. So vermag man einerseits 
die Dimerisierung der Acylketen-Zwisehenstufe niche vollst/indig zu unter- 
driieken, andererseits ist auch ein direkt, er nucleophiler Angriff des Iso- 
cyanats  an dem noch unzersetzten Furan-2,3-dion 1 zu beriicksichtigen. 
(Dartiber wird an anderer SteIle berichtet  werden.) 
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Die S t ruk tu r en  dieser Oxazin-2,4-dione 3 nnd  4 s ind zun&chst durch  
die  Ergebnisse  der  E l emen ta r ana ly se  sowie durch  spekt roskop.  Unter -  
suchungen best&tigt  worden (s. Exper .  Tell). 

Auch  Abbauve r suche  an 3 bzw. 4 haben  zum selben Ergebnis  gefi ihrt .  
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So erfolgt bei Einwirkung yon 4n-NaOI-I auf 3 vermutlich Ring6ffnung 
unter Bildung eines Carbamina~es (5). Ein solehes Verhalten yon Oxazin- 
Derivaten gegeniiber Alkalien ist yon versehiedenen Autoren bereits be- 
schrieben worden 2, a. 5 wird dureh weiteren Angriff der Lauge entber~zoyliert 
und beim darauffolgenden Anss mit verd. I-tC1 als freie Carbeminsaure 
sofort decerboxyliert, wobei sieh das stabile und damit aueh isolierbare 
Benzoylessigs~ureanilid bildet. Eine solehe Entbenzoylierung im alkal. 
Medium entsprieht, wie aus tier Li~. 4 bekannt, dem allgemeinen Verhalten 
von Diaeylessigs/~ure-Derivaten. 

L6st man hingegen 3 bei 20 ~ bzw. 40 ~ in einem l~berschnB yon 
Anilin, so setzt lebhafte CO~-Entwicklung ein. Nach ihrer Beendigung 
l~l~t sich eine hellgelbe Substanz 6 isolieren. Atff Grand der Ergebnisse 
tier ElemerLtarar~alyse und der NMt~- wie II~-spektroskop. Daten ist 6 
als 2-Benzoyl-3-phenyl-3-anilino-aeryls~ureanilid zu formulieren. Unter  
den gleicher~ Bedingungen ist auch 4 durch l~eaktion mit  p-Toluidin in 
des entsprechende 2-Benzoyl-3-phenyl-3-p-toluidino-acryls~ure-p-tolu- 
idid (7) iiberfiihrbar. Weiteres Erhitzen von 6 in Anilin auf 170 ~ fiihrt 
nach wenigen Minuten zur Bildung von Dibenzoylmethan-anil end 
Diphenylharnstoff. Diese Beobachtung steht in v611iger Ubereinstim- 
mung mit  dem Verh~lten des 3,5-Dibenzoyl-2,6-dJphenyl-4-pyrons 1, 
welches bei tier Umsetzung mit  Anilin - -  ebenfalls fiber das Acryls/~ure- 
anilid 6 - -  zu Diphenylharnstoff und Dibenzoylmethan-enil abgebaut 
wird. 

Einen anderen Verleuf n immt  jedoch die Reaktion zwischen p,p'-Di- 
tolylcerbodiimid und dem eus 1 intermedigr gebildeterr ~-Acylketer~ 2: 

Beim Erhitzen von p,p'-Ditolylcarbodiimid mit  1 in Toluol (100 ~ ent- 
steht wohl euch prim/~r des zu erwertende 2,3-Dihydro-2-imino-4-oxo- 
1,3-oxazin-Derivat 8, welches jedoch nicht isolierbar ist, de es unter 
Abspaltung yon p-Tolylisoeyenat zu einem ferblosen KSrper der Summen- 
formel C23I~17~N~02 (Ausb. 60% d. Th.) weiterreagiert. Die Auswertung 
der Ii~- und NMl~-Spektren hat gezeigt, dab es sich um des 4-Hydroxy- 
chinolin 9 handelt (s. Exper.  Tell). !~iir diese Struktnr spricht u. a. die 
Resistenz yon 9 gegeniiber sauren und elkalischen Reagentien. 

Der Reaktionseblauf fi~r die Bildung yon 9 1/~Bt sieh, wie folgt, 
deuten: Naeh Addition des Carbodiimids an des Dibenzoylketen 2 
k6nnte sieh eine thermisch ausgel6ste Dimroth-Umlagerung ensehliegen, 
wobei des Oxazin 8 in des stabilere Pyrimidin 11 iibergehen miigte. Ein 
solehes Reaktionsverhelten ist aueh yon anderen Autoren an ~hnlich 
gebauten Verbindungen beobachtet  worden 5, 6. In  einem weiteren 
Reektionssehritt  miigte 11 p-Tolylisoeyanet unter Bildung des N-Phenyl- 
imino-ketens 12 abspalten, worauf der Ifir diese Art  yon ~-Acylhetero- 
eumulenen cherakteristische, intramolekulare Angriff der Hetero- 
cumulen-Gruppierung am aktivierten Kern erfolgtT-% Die Entstehung 
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yon p-Tolylisocyanat l~Bt sich auch experimentell (gaschromatogra- 
phiseh) nachweisen. 
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DaB eine solehe Isoeyanat-AbspMtung aus geeignet gebauten Iletero- 
eyclen m6glieh ist, zeigten Gizychi und Oertel 1~ die aus 1,3,5-Triazin-2,4- 
dionen Isoeyanat eliminierten, was zur Ausbildung yon reakgiven ~-Aeyl- 
heteroeumulen-Zwisehenstufen f/ihrte, die sieh letztlieh in Art  einer 
4 +  2-Cyeloaddition dimerisieren. In diesen F/illen ist eine Stabilisierung 
dutch Kern-Angriff wegen des Fehlens der hiezu notwendigen N-Aryl- 
Gruppierung nieht m6glieh. 

Die Bildung yon 12 bzw. letztlieh yon 9 w/ire aueh fiber einen anderen 
W%g denkbar. 1)as prim/ire Additionsprodukt 8 k6nnte n/imlieh noeh vor 
Einsetzen der Dimroth-Umlagerung direkt p-Tolylisoeyanat abspalten und 
sJeh ansehlieSend zum instabilen ~-Laetam 13 eyelisieren. Letzteres wiirde 
dureh Valenzisomerisierung 12 liefern, welches sieh sofort zum Rydroxy-  
ehinolin 9 stabilisiert. 1)iese l:teaktionsvariante sttinde in Einklang mit 
Beobachtungen yon Ege und Beisiegel~, die, ausgehend von einem stabilen 
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~-Lactam, ebenfalls fiber eine KetenIZwischenstufe Chinolin-Abk6mmlinge 
isolieren. 

Einen endgiiltigea Beweis fiir die I~ichtigkeit der S t ruktur  yon 9 ha t  
eine unabhi~ngige und eindeutige Synthese erbracht :  

lqach Goerdeler und Sappelt s entstehen bei thermischer Belastung yon 
~-Aryl-imidazolidin-2,3-dionen under CO-Abspaltung, wahrscheinlich nach 
Bildung einer sehr reaktiven Imidoyl-isocyanat-Zwischens~ufe, Chinazolon- 
Derivate. In  anatoger Weise sollten sich also geeignet substlt. N-Aryl-pyrrol- 
2,3-dione nach Verlust von CO fiber eine kurzlebige Imidoylketen-Zwischen- 
verbindung (z. B. 12) zu den erwarteten Chinolinen (z. B. 9) eyelisieren. 

Die Synthese dieser als Ausgangsverbindungen ben6tigten N-Aryl-  
pyrrol-2,3-dione 14, 15 und  lb  (Ausb. 8 2 - - 9 2 %  d. Th.) geliagt leicht 
durch Umsetzung der eil tsprechenden Dibenzoylmethan-anile  11 mit  
0xalylchlorid.  

Auf diese Weise haben  vor  einiger Zeit Ziegler und Mitarb. le, is 
hydroaromat ische  Keton-anile bzw. -hydrazone sowie auch Benzoyl- 
acetonanile mit  Oxalylchlorid zu den entsprechenden Pyrrol-2,3-dionen 
umgesetzt .  

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch die Tabsaehe, dab 
nach den bisherigen Ergebnissen ledig]ich die Anile der genann~en Ver- 
bindungsgruppen rnit Oxalylchlorid zu Pyrrol-AbkSmmlingen ringschlieBen, 
wohingegen z .B.  Acetylacetonimin oder Benzoylacetonimin mit Oxalyl- 
chlorid spontan zu harzigen Produkten reagieren, deren Aufarbeitung nur im 
Fall des Acetylacetonimins zur Isolierung einer einheitlichen Substanz 
geffihrt hat. Da diese Substanz gas 4,9-Dimethyl-5,8-diaza-3,9-dodekadien- 
2,6,7,11-tetraon (20) isb, hat ein Mo] Oxalylchlorid mit 2 Molen Acetyl- 
acetonimin intermolekular unter Ausbildung einer offenkettigen Verbindung 
reagiert (s. Schema IIl). 

S c h e m a  I I I  
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22: C=-N C6H4CH3(p) 

Erhi tz t  man  nun  14 oder 15 auf 250 ~ so setzt starke CO-Elltwicklung 
ein un4  aus dem l~eaktionsgemisch sind in eilmr Ausb. voi1 74% bzw. 
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79% d. Th. hoch schmelzende, farblose Produkte isolierbar. Sowohl die 
Ergebnisse der Elementaranalyse als auch die Daten der spektroskop. 
Untersuchung haben, wie erwartet, die 13ildung der Chinoline 9 und 17 
best~tigt. Die aus 15 hergestellte Verbindung 9 hat sich letztlich mit der 
aus 1 und p-Tolylcarbodiimid synthetisierten Substanz (s. oben) tat- 
s~chlich als identisch erwiesen, womit ihre Struktur wohl endgiiltig als 
gesichert anzusehen ist. 

Durch Erhitzen in Ac20  lassen sich 9 und 17 in die zugeh6rigen 
O-Acetyl4erivate 10 bzw. 18 iiberftihren, was vor allem IR-spektroskop. 
Daten beweisen (s. Exper. Tell). 

Die CO-Abspaltung aus den Pyrrol-2,3-dionen 14 und 15 diirfte zun/~chst 
zur Bildung der sehr reaktiven, nicht isolierbaren Imidoyl-ketene 12 bzw. 19 
f/ihren, die sieh dann unter Angriff der Keten-Gruppierung am aktivierten 
Kern zu den entspreehenden Chinolinen O bzw. 17 stabilisieren. Wird eine 
solehe intramolekulare Cyelisierungsm6giiehkeit an den ortho-Stellen des 
Phenylkerns dureh Bloekierung verhindert - -  wie im Fall yon 16 dureh zwei 
Methylgruppen -- ,  so verlfiuft die thermisehe Zersetzung uneinheitlieh und 
es gelingt nicht, ein Folgeprodukt zu isolieren. 

Im Zusammenhang mit dieser Umlagerung ,,Pyrrol-2,3-dioa zu 
4-Hydroxy-chinolin" tiber Imidoylketen-Zwisehenstufen ist eine Beob- 
aehtung Gomppers ~ von Interesse, dal3 n~mlieh Ketenaminale, herge- 
stellt aus Malon-, Aeetessig- bzw. Cyanessig-ester und Carbodiimiden, 
sieh bet thermiseher 13elastung unter Alkoholabspaltung zu 7-Chinolon- 
Derivaten eyelisieren. Aueh diese Reaktionsfolge kSnnte tiber eine 
Imidoyl-keten-Stufe ablaufen, da naeh 131oekierung der beidea H-Atome, 
z. 13. dureh RingsehluB mit Oxalylchlorid und Bildung der Imidazolidin- 
4,5-dione 21 und 22, eine Cyelisierung zu Chinolonen nieht mehr m6glieh 
ist; d. h. diese Substanzen sind thermisch weitgehend stabil. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma Ciba- 
Geigy AG, Basel, zu Dank verpfliehtet. 

Experimenteller Teil 

1. 5-Benzoyl-3,6-diphenyl-3,4-dihydro-2H-l,3-oxazin-2,4-dion (3) 

Eine LSsung von 5,6 g 4-Benzoyl-5-phenyl-2,3-dihydro-furan-2,3-dion (1) 
und 2,4 g Phenylisoeyanat in 50 ml Benzol wird 1 Min. auf 80 ~ erw~rmt; 
daraufhin werden neuerlich 7,2 g Fhenylisocyanat zugesetzt. Aus der orange 
gef/irbten, am Rfickflul3 erhitzten L6sung beginnen nach 4 Stdn. farblose 
:Nadeln auszufallen, die naeh weiteren 2 Stdn. aus dem noch warmen l~eak- 
tionsgemisch abgesaugt werden. Umkristallisation aus Athanol ergibt farbl. 
Nadeln; Sehmp. 242 ~ Ausb. 3 g (43~(~ d. Th.). 

C~3H]sNO4. Ber. C 74,79, H 4,09, N 3,79. 
Gef. C 74,95, H 3,81, N 3,92. 
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II~ (in KBr):  1790/cm ( - -O- -CO-- ) ,  1680/cm ( - -N- -CO-- ) ,  1660/cm 
(C6H5CO). I 

NMI~ (~ in ppm): 7,2--8,1 (Aromat). 

2. 5.Benzoyl-6-phenyl-3-p-tolyl-3,4-dihydro-2H-1,3-oxazin-2,d-dion (4) 

Analog zu 1. erhitzt man 5,6 g 1 in 50 ml Benzol mit  2,7 g p-Tolyliso- 
cyanat 1 Min. auf 80 ~ und  fiigt daraufhin weitere 8 g p-Tolylisocyanat zu. 
Naeh 6 Stdn. Sieden unter  l%iiekflu2 sind aus der noch warmen LSsung 3,4 g 
(45~/o d. Th.) 4 (farbl. Nadeln) isolierbar; Schmp. (aus Benzol) bei 243 ~ 

C24H17NO4. Ber. C 75,15, H 4,47, N 3,65. 
Gef. C 75,41, H 4,63, /q 3,45. 

II~ (in KBr): 1780/cm ( - -O- -CO-- ) ,  1680/cm ( - -N- -CO-- ) ,  1660/cm 
(C6H~CO). t 

NMR (~ in ppm): 2,4 (CH3), 7,2--8,0 (Aromat). 

3. Benzoyl-essigs~ureanilid 15 

Erhitzen (30 Min.) einer Suspension von 1 g $ in 20 ml 4n-/~thanol. NaOH 
unter  Riickflul3 tfihrt zur Bildung einer klaren LSsung. Nach Einengen und 
Ans/~uern mit  l(onz. HC1 f~llt beim Abkiihlen eine farblose Substanz an;  
Ausb. 0,3 g (50~/o d. Th.), Schmp. 107 ~ (Benzol). 

Ein Vergleieh mit  dem nach K'norr 15 hergestellten Pr/~parat zeigt die 
Identit/~t der beiden Substanzen. 

4. 3.Anilino-2-benzoyl-3-phenyl-acrylsdureanilid (6) 

Man erw~rmt 1,8 g 3 in 10 ml Anilin bis zur Beendigung der CO~-Ent- 
wicklung auf 40 ~ (15 Min.). Die sieh beim Abk/ihlen abscheidenden Kristalle 
sind naeh Aufnehrnen in _~ther/Petrol/~ther (1 : 1) filtrierbar; Ausb. 1,8 g 
(80% d. Th.), aus Jkthanol Schmp. 189 ~ 

C2sH22N~O~. Ber. C 80,36, H 5,30, N 6,69. 
Gef. C 80,45, H 5,40, N 6,59. 

5. 2:Benzoyl-3-phenyl-3-p-toluidino-acrylsdure-p-toluldid (7) 

1,9 g 4 setzen sich mit  einem ~'berschu]3 an p-Toluidin unter  den Bedin- 
gungen yon Punkt  4. um. Die aus dem Reaktionsgemisch isolierbaren gelben 
Nadeln (2,2 g, 92% d. Th.) sehmelzen bei 175 ~ (.~thanol). 

C30H26N202. Bet. C 80,70, H 5,86, N 6,27. 
Gef. C 80,81, g 5,96, • 6,13. 

II~ (in KBr):  1620/cm (C6H5--CO). 
:NMR (~ in ppm) : 2,2, 2,4 (CH3), 6,6--7,8 (Aromat), 11, 13 (acide Protonen). 

6. 3.Benzoyl-6-methyl-2.phenyl-4.chinolinol (9) 

a) 5,6 g I u n d  4,5 g p,p'-Ditolylcarbodiimid reagieren in 50 ml Toluol 
5 Stdn. bei 110 ~ Der aus der erkalteten LSsung isolierte Niederschlag ergibt, 
aus Eisessig umkristallisiert, farbl. B1/~ttchen; Schmp. 295 ~ Ausb. 4 g 
(59% d. Th.). 

C23H17NO2. Ber. C 81,40, H 5,05, :N 4,13. 
Gef. C 81,59, H 4,80, N 4,15. 
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IR (in KBr):  1670/cm (C6H5--CO), 1500/cm ($-Pyridon). 
NMR (~ in ppm): 2,5 (CHs), 7,4--8,1 (Aromat). 

b) Man erhitzt 3,7 g 15 auf 250 ~ lqach 30 Min. ist die Gasentwicklung 
beendet ; die erkMtete Schmelze wird mit  Methanol angerieben und  der Riick- 
stand aus Eisessig gereinigt ; Sehmp. 295 ~ Ausb. 2,7 g (79% d. Th.). 

Ein Vergleich mit  der unter  a) isolierten Substanz zeigt ihre Identit~t.  

7. 4-Acetoxy-3-benzoyl-6.methyl-2-phenyl-chinolin (10) 

Nach Erhitzen yon 1,7 g 9 in 30 ml Ac20 (48 Stdn.) unter  Riiekflul3 und 
Entfernen des iiberschiiss. Ac20 li~l]t sich dutch Anreiben mit  Petrol~ther 
eine Substanz isolieren, die, aus Ligroin/Aktivkohle umkristallisiert, bei 144 ~ 
sehmilzt ; Ausb. 1,7 g (89~o d. Th.). 

C25H19NOs. Ber. C 78,74, H 5,01, N 3,67. 
Gef. C 78,75, H 5,01, N 3,47. 

IR  (in KBr):  1755/cm (--O--COCHa), 1660/em (C6H5--CO). 
NMR (~ in ppm): 2,3, 2,7 (CHa), 7,3--8,4 (Aromat). 

8. d-Benzoyl-l,5-diphenyl-2,3-dihydro-pyrrol-2,3-dion (14) 

3 g [3-Anilinoehalkon setzt man mit 1,26 g Oxalylch]orid in 50 ml Ather 
3 Stdn. bei 20 ~ urn. Aus der i~ther. LSsung fallen unter  Eiskiihlung orange- 
rote Kristalle an, die, aus Benzol gereinigt, bei 181 ~ schmelzen; Ausb. 3 g 
(82% d. Th.). 

C28H15NO3. Ber. C 78,18, H 4,28, Iq 3,98. 
Gef. C 77,87, H 3,98, Iq 4,00. 

IR  (in KBr):  1760/cm, 1725/cm ( - -CO--CO--) ,  1700/era (C6H5CO). 
IqMR (~ in ppm): 7,1--8,2 (Aromat). 

9. ~-Benzoyl-5-phenyl-l.p-tolyl-2,3-dihydro-2,3-pyrrol-2,3-dior~ (15) 

Die in Analogie zu 8. durehgefiihrte Umsetzung yon 3,13 g ~-p-Tolyl- 
aminoehalkon mit  1,26g Oxalylehlorid fiihrt zur Isolierung yon 3,4g 
(92~o d. Th.) roter Prismen, die, aus Benzol umkristallisiert, bei 173 ~ sehmel- 
z e n .  

C24H17NO3. Ber. C 78,37, H 4,65, :N 3,80. 
Gef. C 78,33, H 4,83, iN - 3,73. 

IR (in KBr):  1760/era, 1720/era ( - -CO--CO--) ,  1700/era (C6H5CO). 
NMl~ (~ in ppm) : 2,3 (CHs), 6,9--8,0 (Aromat). 

10. 4-Benzoyl-l- (2,6-dimethylphenyl-)-5-phenyl-2,3-dihydro-pyrrol-2,3- 
dion (16) 

In  gleicher Weise wie unter  8. bzw. 9. beschrieben, erh~lt man aus 3,27 g 
~-2,6-Dimethylanilinochalkon und  1,26 g Oxalylchlorid orangerote Prismen, 
die aus wenig Benzol umkristallisiert werden; Schmp. 215 ~ Ausb. 3,5 g 
(92~o d. Th.). 

C25H19:NO3. Ber. • 3,67. Gef. N 3,53. 



458 G. Kollenz u. a. : 

11. 3-Benzoyl-2-phenyl-4-chinolinol (17) 

Nach 30 Min. ist die Gasentwicklung beim Erhitzen von 3,5 g 14 auf 250 ~ 
beendet. Die Schmelze wird mit  Methanol aufgenommen und das Roh- 
p rodukt  aus t~thanol gereinigt. Farbl .  Bl~ttehen; Sehmp. 280 ~ Ausb. 2,4 g 
(74% d. Th.). 

C22IK15NO2. Ber. C 81,21, H 4,65, N 4,30. 
Gel. C 81,05, H 4,45, N 4,29. 

I R  (in KBr) :  1680/cm (C6H5CO), 1630/cm, 1520/cm (7-Pyridon). 

12, 4-Acetoxy-3-benzoyl-2-phenyl-chinolin (18) 

1,6 g 17 werden analog Phnk t  7. in 30 ml Ae20 umgesetzt  und aufge- 
arbei tet .  Farbl .  Nadeln;  Sehmp. 126 ~ Ausb. 1,6 g (82% d. Th.). 

C24HITNO3. Ber. C 78,37, H 4,65, N 3,80. 
Gef. C 78,68, H 4,66, N 3,59. 

I R  (in KBr) :  1770/em ( - -O CO--),  1660/cm (C6H5CO). 

13. 4,9-Dimethyl-5,8.diaza.3,9-dodekadien-2,6,7,11-tetraon (20) 

Man ftigt zu einer heil3en L6sung yon 1 g Acetylacetonimin in 30 rnl 
Xy]ol unter  Rfihren 1,26 g Oxalylchlorid und erhitzt  15 Min. unter  Rfick- 
fluid. Naeh Entfernen des L6sungsmittels n immt man mit  ~_thanol auf. Mehr- 
maliges Umkristall isieren aus J~thanol liefert gl/inzende Sehuppen; Schmp. 
203 ~ Ausb. 0,5 g (20% d. Th.). 

C12I~16:N204. Ber. C 57,13, IK 6,39, N 11,15. 
Gel. C 57,20, H 6,44, N I1,03. 

I R  (in KBr) :  1700/cm, 1650/cm ( - -CO-- ) .  

] 
NMR (~ in ppm):  1,2, 1,3 (CHs), 3,0 (CH=) ,  7,3 (--IqH).  

14. ( 4,5-Dioxo-l,3-di-p-tolyl-2,3,4,5-tetrahydro-2-imidazolyliden)-malon- 
siiuredidthylester (21) 

Bei der Umsetzung yon 3,8 g N,N'-Di-p-tolyl-diamino-methylen-malon- 
siiuredi~ithylester mi t  1,26 g Oxalylchlorid in 100 ml _~ther (Reaktionsdauer 
2 Stdn.) scheiden sich unter  s tarker HC1-Entwicklung hellgelbe Nadeln ab;  
Schmp. 228 ~ (aus Benzol), Ausb. 3,8 g (87~o d. Th.). 

C23H24N206. Ber. C 66,00, 1K 5,54, N 6,42. 
Gel. C 65,99, H 5,63, N 6,49. 

I R  (in KBr) :  1760/cm, 1740/cm ( - -CO- -CO - - ) ,  1700/cm (RO--CO-- ) .  
NMR (~ in ppm):  1,1, 3,5 (CH2CH~), 2,5 (CHa), 7,2--7,4 (Aromat). 

15. ( 4,5-Dioxo- l,3-di-p-tolyl-2,3,4,5-tetrahydro-2-imidazolyliden )-cyanessig- 
sgturedthylester (22) 

3,3 g N,N'-Di-p-tolyl-diamino-methylen-cyanessigs/~ure/~thylester werden 
ana}og 14. zur Reakt ion gebracht.  Aus Benzol farbl. Nadeln;  Schmp. 245 ~ 
Ausb. 3,2 g (82% d. Th.). 

C22H19NsO4. Ber. C 67,86, H 4,92, N 10,79. 
Gef. C 68,15, H 4,96, N 10,83. 
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