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Synthesis o] Condensed "Hydroxy-aza- and -oxa-quinolizinones". 
Synthesis of Heterocyeles, 201; Quinolizines and Indolizines, 11 * 

The synthesis of some condensed 4-hydroxy-2-pyridone 
derivatives by the re~etio~ of 2,4,6-triehlorophenyt malonates 
(2) with azomethines incorporating the C- -N  bond in a ring 
system is reported. The reaction of 3-ary]- or 3-halo- 
quinoxMines (1 a, b) with 2 yields monopyrido-eondensed 
quinoxMines (3 a-d) ,  while 3-alkyl-quinoxalines (1 c, 9) 
react to give dipyrido-derivatives (4 and 5). Dehydro- 
genation of 5 with Pd/C is used to confirm the structure of 
the known product of the reaction between 2 and 5,10-di- 
hydrophenazine (8). The reaction of 2 with monosubstituted 
quinoxalones 10a-d yields the corresponding monopyrido- 
quinoxMones l l  a-e.  

Die l~eaktion yon prim~ren und sekund/~ren Enaminen mit Kohlen- 
suboxid 1 odor MMonylehloriden 2 fflhrfi zu Derivaten des 4-IIydx.oxy-2- 
pyridons. Auch Azomethine, die in e-Stellung zur C=N-Doppelbindung 
eine Methyl- oder Methylengruppe tragen, lassen sich mit  Malonylchloriden 
zu 4-Hydroxy-2-pyridonen 3, 4 kondensieren. Alle dicse l~eaktionen ver- 
laufen naeh Ziegler s fiber reaktive Ketencarbonsgurederivate. Wegen der 
einfaeheren Darstellung mid Handhabung haben Kappe eta].  6 an Stelle 
yon Malonylehloriden bzw. Kohlensuboxid monosubstituierte und un- 
substituierte Malons/~ure-bis-2,4,6-trichlorphenylester~ als eyclisierende 
Komponente eingefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dal3 unter  gewissen 
Voraussetzungen die C=N-Doppelbindung such Bestandteil eines hetero- 
aromatischen Ringsystems sein kann ~, s und sich Derivate des Pyridins, 

* 10. Mitt. : Th. Kappe, M.  Hariri und F. S. G. Soliman, Arch. Pharm. 
309, 684 (1976). 

** Aus der Dissertation Y.  Linnau, Universit~t Graz, 1969. 
*** Aus der Dissertation W. Stadlbauer, Universit/~t Graz, 1975. 
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Chinolins, Isoehinolins und Phenanthridins, die in a-Stellung zum l~ing'- 
stickstoff eine Alkylseitenkette %ragen, mit den aktiven Malonestern unter 
Bildung yon Hydroxyehinolizinonen kondensieren ]assen. 

I m  folgenden sell nun fiber die Umsetzung von entspreehend sub- 
stituierten Chinoxalinei1 und Benzoxazinen mit  Malons&ureestern be- 
richter werden. 8o reagieren 2-Methyl-3-phenyl-chinoxalin (1 a) und 
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2-Benzyl-3-chlorchinoxalin (1 b) mit  moaosubstituierten aktiven Malon- 
estern 2 a - - c  bei 250 ~ ohne LSsungsmittel zu den kondensierten 4- 
Hydroxy-2-pyridonen 3 a - - d  (diese kSnnea auch ~ls,,Aza-benzo[c]chino- 
]iziaone" aufgefa6t werden). Obwohl in 3 a - - c  in ortho-Position zur 
Hych-oxygruppe noch eine freie Xernstelle vorhanden ist, kana  bei der 
Darstellung dieser Verbinduag kein AuftreteI1 yon Pyronoderivaten s 
beobachtet werden. Der Grund dfirfte sterischer 2qatur sein, ghnlich wie 
bei der Kondensation yon 2-Methyl-3-phenylehinolia mit  aktiven 
Malonestern s. 

Erfo]gte bei 1 a und 1 b m i t  2 a - - c  eine 1 : 1-Koadensation, so zeigt 
die Eleme~taranalyse des l~e~ktionsproduk~es aus 2,3-Dimethyt- 
ehinoxalin (1 c) mit  Benzylmalonss (2 c), 
daf] in diesem Fall zwei Malonestermolekfile mit  dem Chinoxalinderivat 
reagiert haben. Eine 2: 1-Koadensation tr i t t  auch dana ein, wean 
/~quimolare Mengen der Ausgangsverbindungen eingesetzt werden. 
Aber auch bei dieser 2: 1-Kondensation hat  das erhaltene Produkt  
keine Pyrono-pyridostruktur~ wie aus dem Feh]en der ~-Pyronbande im 
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IR-Spekt rum ersichtlich ist. Es kommt  daher nut  eine Formulierung 
als Dipyrido-chinoxalin 4 ia Betracht.  Die Erk]grung fiir die ausschlieg- 
liche Bildung von 4 aus 1 c und 2 c ist darin zu suchen, dag nach der 
Kondensation eines Malonestermolekiils mit  1 c eine Verbindung ent- 
steht, bei der die Resonanz im Pya~azinteil des Mo]ekfils weitgehend 
aufgehoben ist und damit  die verbleibe~de Methylgruppe Bestandteil 
eines ,,eehten" Azomethins wird, welches erfahrungsgem/~13 gegeatiber 
lVIalonester reakt iver  ist als die Phenolgruppierung des monokonden- 

CHz%Hs 
O ~  OH 

0 ~ " ~  "OH 

CH2C6H 5 
9 5 

1- }42 I 140 ~ Pd/C 

CHzCsH s 
O ~ ' ~ O H  0 ~ , ~ 0  H CH2C~Hs 
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sierten Zwischenprodukts oder die heteroaromatische Azomethingruppe 
der Ausgangsverbindung 1 c. In  analoger Weise entsteht aus 1,2,3,4- 
Tetrahydrophenazin (9) das kondensierte Dipyridophenazinderivat 5. 

Ein ghrtliches Ergebnis erhielten auch Ziegler et al. 9 bei der Umset- 
zung yon 5,10-Dihydrophenazin (8) mit  2 c, wo ebeiffalls eine 2 : l -  
Kondensation zu beobaehten ist. Bei dem von uns erhaltenen Reaktions- 
produkt  sind aber zwei Strukturm6glichkeiten denkbar, und zwar eine Dia- 
zaperylenstruktur (6) oder eine Diazabenzpyrenstruktur (7). Da spektro- 
skopisehe Daten keinen eindeutigen tIinweis fiir die eine oder andere Struk- 
tur geben, bietet sich als Beweis die Herstellung tines Vergleichsprgparates 
yon 7 durch katalytische Dehydrierung yon 5 mit Palladium auf Aktiv- 
koh]e an. Beim Vergleich der spektroskopischen D~ten und der diiim- 
schichtchromatographisehen Rf-Werte ( 5 : R I = 0 , 1 4  , 6 : 0 , 2 4  und 
7: Rf  ~ 0,36 in Meth~nol/Aceton/Benzol i : 2 : 20 auf Merclc-Alu-DC- 
Folien) zeigt sieh, dal3 alas Dehych'ierungsprodukt gus 5 mit  Pd/C nieht 
mit  dem Kondensationsprodukt yon 8 mit 2 c identisch ist, so d~13 als 
gesichert gelten kann, d~13 8 zu 6 reagiert und nicht zum isomeren 7. 
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Die Ursaehe dieser uatersehiedliehen Reaktionsweise seheint darin 
zu liegen, dab dureh stufeaweise und nieht  synehrone Kondensat io~ 
beim einfaeh aeylierten 8 der bereits aeylierte aromatisehe l~ing ~- 
Elektronenmangel  aufweist und  dadureh eine Zweitsubsti tution ver- 
hindert  wird. Der Ringsehlug des zweiten Malonylrestes wird daher zum 
reaktiveren unsubst i tnier ten Ring hin dirigiert. Mit anderen Wor ten :  
Dieses Ergebnis zeigt, dab das Malonylsystem - -C(OH)  = C R - - C O - - X  
einen elektro~enziehenden Subst i tuenten darstellt. Beim 1,2,3fl-Tetra- 

~ )(i~]~ 0 CO2C6H2C[3 
+ ~_H-R~ 

CH2-R ~.O2C6 H2CI 3 

IOa-d 2 b - d  
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IOd:z=o, RI =CO2C2Hs 

AT [ ~ N ~  R I 
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l la:  X=NH,RI=H, Rz=CHzC6H5 
1]b:x=NH,RI=C6Hs, R2 =CH2C{)H5 
11 c: x =NH, R 1 =C02C2H 5 , RZ=H 
11d:x=NH, RI=co2czH5, R2=C6Hs 
11e:z=o, RI=COzCzH5, R2=C6H5 

hydrophenazin  (9) hingegen erfolgt kein Dirigieren zum anderen Ring 
naeh erfolgter Erstsubst i tut ion,  da der Ringsehlug an einem isolierten 
Enamin-  oder Azomethinsystem wesentlich leiehter erfolgt als am Anilin- 
teil des Molekiils (zum aromatisehen I~ing hin). 

Die Dehydrierung yon 5 zu 7 mit Palladium verl/~uft keineswegs so 
glatt wie zu erwarterl w/~re; es kommt vielmehr zur Bildung einiger Neben- 
produkte und die Ausbeute an 7 liegt unter 10%. Aul3erdem mug die 
Isolierung dureh S/~ulenchromatographie durchgef/ihrt werden, wobei man 
noeh ein weiteres Produkt  in ebensogroBer Menge erh/ilt, welches die Masse 
326 besitzt und dessert Struktur nicht aufgekl/~rt wurde. Zur tIerstellung 
des 1,2,3&-Tetrahydrophenazin (9) wurde eine einfaeh durchzuf/ihrende 
Eintopfreaktion verwendet, die die etwas aufwendige Isolierung des Cyelo- 
hexan-l,2-dions umgeht und dadureh ein schnelleres Arbeiten erlaub~: 
Als Ausgangsmaterial wurde Cyclohexan-l,2-dionhemihydrat 1~ verwendet, 
welches gut lagerf/~hig ist und beim Erhitzen mit Wasser eine L6sung yon 
Cyelohexan-l,2-dion gibt. Diese L6sung reagiert mit o-Phenylendiamin 
glatt zum 1,2,3,4-Tetrahydrophenazin (9). 

Die aus o-Pheaylendiamia  und Brenztraubeas~ure bzw. Phenyl-  
brenztraubens/~ure leieht zuggngliehen Methyl- bzw. Benzylehinoxalone 
10 a, b lassea sieh ebenfalls bei e twa 250 ~ mit  monosubst i tuier ten 
Malons/~ureestera 2 zu 11 a, b umsetzen. Wesentlieh reaktiver als 10 a, b 
ist der Ester  10 c, der aus o-Phenylendiamia uad  0xMessigester gewon- 
hen wird und  bereits in siedeadem Brombenzol  (156 ~ mit  2 reagiert. 
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?~{it dem Chinoxal in  10 c 1/~13t sich auch der  unsubs t i tu ie r t e  3/[alonsi~ure- 
bis-2 ,4 ,6- t r ieh]orphenyles ter  (2 d) ohne Py ro nb i l dung  erfolgreich kon- 
densieren.  Dabe i  en t s t eh t  l l  c in fiber 50% Ausbeute .  Auch  den 2- 
Oxo-l ,4-benzoxazin-3-essigs/~uregthy]ester  1 0 d  k a n n  m a n  bei re la t iv  
n iedr iger  T e m p e r a t u r  (210 ~ zum Pyr ido-benzoxaz i r t  11 e umsetzen.  

Zu deft E igenschaRen  der  Verb indungen  3, 4, 5 und  11 sei noch 
bemerk t ,  dab  diese sowie ihre Aee toxyde r iva t e  eine s ta rke  Fluoreszenz  
aufweisen (siehe E x p e l  Tel l :  A e e t o x y d e r i w t  yon  3 c). 

Experimenteller Teil 

2-Benzyl-3-chlor-chinoxalin (1 b) 

10 g 3-Benzyl-2-chinoxalon (10 b) werden mit  50 ml POCI~ auf dem 
Wasserbad 15 Min. erhitzt,  bis sich eine k]are LSsung bildet. Das iiber- 
seh/iss. POCla wird am t~otationsverdampfer entfern~ und der l%/iekstand 
langsam in 400 ml Eiswasser einger/ihrt. Naeh Abstumpfen der Mutter- 
lauge mi t  wenig NaOI t  wird der Niederschlag mit  H20 gewasehen und 
aus wenig Athanol  umkristallisiert .  Ausb. 8,3 g (76%) sehwaeh rosa ge- 
f~rbte Pl~ttehen, Schmp. 86 ~ 

C15I-IllC1N2. Ber. C1 13,92, N l l ,00.  
Gef. C1 13,67, N l i , i 7 .  

1,2,3,4.Tetrahydrophenazin (9) 

10,0 g (40 mMol) 1,2-Cyclohexandion-hemihydrat 10, * werden 18 Stdn. 
in 150 ml Wasser unter  Riickflul~ zum Sieden erhitzg; das so hergestellfe 
1,2-Cyclohexandion wird mit  einer w/tl?r. LSsung yon 10,0 g (80 mMol) 
o-Phenylendiamin, die mig re td .  HC1 auf p H  4 gebracht wurde, kurz zum 
Sieden erhitz% bis der charakteristische Gerueh yon 1,2-Cyelohexandion 
versehwunden ist. ] )ann bringt  man die abgekiihRe L6sung mit  ges/~tt. 
NaHCO3-L6sung auf pI-I 6 und filtriert. ])as gut  getroeknete l~ohprodukt 
wird mit  P] [  (Petro]/~ther, Sdp. 30--60 ~ ausgekoeht und das F i l t ra t  zur 
Trockne eingeengt. Nach neuerliehem guten Trocknen kristallisiert man 
aus sehr viel Wasser (etwa 2- -3  l) urn. Ausb. 4,2 g (29%) gelbliehe prism. 
Nadeln, Schmp. 91,5 ~ (Lit.: Seha]ap. 11, le 91__92o). 

8-Hydroxy-9-isopropyl-6-phenyl-lOH-pyrido[1,2--a]chinoxalin-lO.on (3 a) 

Ein Gemisch yon 2,2 g (10 mMol) 2-Methyl-3-phenyLchinoxalin (1 a) 
und 5,0g (10mMol) Isopropylmalons/~ure-2,4,6-trichlorphenylester (2a)  
wird 30 Min. auf 250 ~ erhitzf. Die abgekiihlte Reak~ionsmasse reibt  
man zun~chst mit  PA,  dann mit  Cyclohexan an. Ausb. 1,2 g (36%), gelbe 
Nade]n aus A~hunol, Schmp. 317--318 ~ (Zers.). 

C 2 1 H 1 8 ~ ' ~ 2 0 2  . Ber. C 76,34, H 5,49, N 8,48. 
Gef. C 76,30, i 5,25, N 8,63. 

* 1,2-Cyclohexandion-hemihydrat wurde uns dankenswerterweise yon 
der Fa.  Bayer  AG, Leverkusen, zur Verftigung gestellt. 
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8-Hydroxy-6,9-diphenyl-lOH.pyrido[1,2--a]chinoxalin-lO-on (3 b) 

Erhi~zt~ m a n  2,2 g (10 mMol) 1 a mi~ 5,4 g (10 mMol) 2 b 30 Min. auf  
250 ~ so erh/~lt m a n  nach  Behandlung  des abgekfihl ten Reakt ionsgemisches  
mi t  A the r  2,4 g (65%) 3 b, gelbe Pr i smen  aus Nit robenzol ,  Schmp. 271 bis 
272 ~ (leichte Zers.). 

C24H16N202. Ber.  C 79,10, H 4,43, N 7,69. 
Gef. C 79,23, I-I 4,47, N 7,81. 

9-Benzyl.8-hydroxy-6-phenyl. l O H-pyrido [1,2~a ]chinoxalin. l O-on (3 c) 

Eine  Mischung von  2,2 g (10 mMol) 1 a und  5,5 g (10 mMol) 2 c ls 
man  30 Min. bei 250 ~ reagieren. Durch  Anre iben  des e rka l te ten  Gemi- 
sches mi t  P A  (Sdp. 120 ~ f~llt 3 c kristal l in aus. Ausb. 1,6 g (42%), gelbe 
St~bchen aus n-Propanol ,  Schmp.  265 ~ 

C25H20N203. Ber.  C 79,34, ~ 4,80, N 7,40. 
Gef. C 79,48, ~ 4,64, N 7,13. 

O-Acetylderivat von  3 c:  gelbe Nade ln  aus n-Propanol ,  Schmp. 207 ~ 

C~TI-I20N~O3. Ber. N 6,66. Gef. N 6,78. 

U V  (Hthanol)" Xmax : 418 sh, 400 m, 397 sh, 382 sh, 300 s, 295 n m  sh 
(Bes t immung yon lg r wegen zu schlechter  L6sHchkeit  n icht  m6glich).  

Fluoreszenz (Hthanol)" Anreg.  418 n m ;  Fluoresz.  max .  505 nm. 

9-Benzyl- 6-chlor-8-hydroxy- 7-phenyl- l O H-pyrido [1,2--a ]chinoxalin- 
lO-on (3 d) 

2,5 g (10 mMol) 1 b und  5,5 g (10 mMol) 2 c werden  30 Min. auf 250 ~ 
erhi tzt .  Die  Schmelze wird mi t  P J i  angerieben.  Ausb. 0,9 g (22%), gelbe 
St~bchen, Schmp. (aus viel  Cyclohexan) 239--240 ~ 

C25H17C1N202. Ber.  N 6,79. Gef. N 6,74. 

3,12-Dibenzyl-2,13-dihydroxy-dipyrido [1,2--a : 2",11--c ] - 
chinoxalin-4,11-dion (4) 

0 , 8 g  (5mMol)  l c  und  5 ,5g  (10mMol)  2 c  werden 40 Min. auf  250 ~ 
erhitzt .  Nach  dem Erka l t en  wird mi t  P~,  d~nn mi t  Afher  angerieben.  
Ausb. 0,8 g (68%) gelbe Pr i smen  aus Nit robenzol ,  Zers.-P. 340 ~ 

I R  (KBr) :  3100 s (OH, assoz., sehr breit),  1660 sh, 1640 sh, 1620 s 
(Aromat,  breit),  1550 am -1 m. 

C30H22N204. Bet.  C 75,93, H 4,68, N 5,91. 
Gef. C 75,89, I~ 4,71, N 6,16. 

O,O-Diacetylderivat yon 4: gelbe Nade ln  aus n-Propanol ,  Schmp. 202 bis 
204 ~ . 

C34H26N206. Ber.  C 73,10, H 4,70, N 5,02. 
Gef. C 73,29, t t  4,90, N 5,60. 

2,7-Dibenzyl-4,5-dihydro-3,6-dihydroxy-dipyrido[3,2,1--de : l",2',3'--mn]- 
phenazin-l,8-dion (5) 
0 .92g  (5mMol)  9 und  5 ,5g  (10 mMol) 2 c  werden  30 Min. auf 250 ~ 

erh i tz t  und  nach  dem Abkflhlen mi t  Hther  digeriert .  Der  gr~inlichbraune 
Rf icks tand  wird aus viel Xylo l  umkris tal l is ier t .  Gelbe Pr ismen,  Schmp.  
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270 ~ (Zers.); durch Anreiben mit CIKCls erh/~lt man 0,7 g (35%) hellgelbe 
Prismen, Schmp. 302--303 ~ (Zers.). 

C32H24zN204 (500,5). Ber. N 5,59. Gef. N 5,72. 

II~ (KBr): 3400--2800m (OH, CIK, bre%), 1640sh, 1610s (C=O), 
1580 m, 1550 m, t500 em -1 m. 

lt-LNMt~ (DMSO-d6): 8" = 2,75 (s, 4 aliph. H in 4- und 5-Sbellung), 
3,8--4,1 (d, 2 Benzyl-CH2, J = 8 Hz), 6,8--7,2 (m, 12 aromat. It), 7,6 
(m, 2 aromaS. H an C-9 und 0-12), 7,9--8,4 (s, 2 OH, breit). 

MS: m/e = 501 (1%, M -}- 1), 500 (7%, M+), 499 (4%, M - -  1 H), 
498 (8%, M -  2I-I), 472 (1%, M - - C O ) ,  471 (1%), 410 (1%), 408 (1%, 
M - -  CI-I3C61-t5), 395 (6%), 379 (6%), 369 (8%), 368 (23%, M - -  Benzyl- 
keten), 367 (14%), 366 (40%, M - -  2 IK - -  Benzylketen), 342 (8%), 341 
(9%), 340 (11%, M - -  1 Malonrest), 339 (15%), 338 (48%, M - -  2 H - -  1 Ma- 
lonylrest), 311 (5%), 310 (6%), 309 (5%), 293 (5~ 292 (5%), 291 (5%), 
283 (5%), 282 (7%), 281 (7%), 279 (5%), 276 (5%), 275 (5%), 265 (5%), 
264 (12%), 250 (5%), 249 (5%), 248 (6%), 247 (8%), 238 (6%), 237 (12%), 
235 (5%), 180 (5%, t:)hen~zin), i l l  (6%), 98 (5%), 97 (6%), 96 (5%), 
93 (5%), 92 (40%, CKaC~Hs), 91 (60%, CH2C6H5), 84 (5%), 83 (6%), 
82 (5%), 81 (6%), 73 (5%), 71 (6%), 70 (5%), 69 (12%), 67 (5%), 65 (8%), 
64 (6%), 63 (5%), 60 (5%), 57 (11%), 56 (5%), 55 (12%), 51 (6%), 45 (8%), 
44 (100%, C02), 43 (13%), 42 (5%). 

2,7-Dibenzyl-3,6-dihydroxy dipyrido- [ 3,2,1--de : l ' ,2 ' ,3 ' - -mn ]- 
phenazin-l,8-dion (7) 

2,5 g (5 mMol) 5 werden 20 Stdn. mR 1,5 g 50/o Pd/C in 100 ml Xylol 
unter  t~iiekflul3 erhitzt, wobei man zur t~egenerierung des Katalysators 
]angsam Luft dureh die Suspension leitet. Naeh dem Abfiltrieren trenn~ 
man etwa 0,8 g nieht5 umgesetztes 5 ab und  unterwirft das Fil trat  der S/iulen- 
chromatographie (Ss t , 6 •  cm, Merek-Kieselget 60, Laufmittei Ben- 
zol/Ct-ICla 7 : 3). Zwischen 550 und 950 ml Eluat  erh~tlt man 0,05 g 7, bram~e 
Nadeln aus CI-IC13, Sehmp. 268 ~ 

Ca2tI22N204 (498,5). Ber. N 5,62. Gef. N 5,76. 

Ii% (KBr): 3600--2800m (OH, CH, breit), 1630sh, 1605s (C=O), 
1575 m, 1555 sh, 1540 sh, 1495 em - t m .  

MS: m/e = 499 (9%, M + 1), 498 (30%, M+), 496 (14%, M - -  2 I-I), 
367 (9%), 366 (32%, 21/i - -  O=C=CKCH2C6tt5),  364 (5%), 339 (9%), 
338 (39%, M -  1 Malonylrest), 336 (5%), 310 (5%), 309 (5%), 308 (5%), 
282 (7%), 281 (5%), 280 (5%), 279 (5%), 275 (5%), 247 (9%), 242 (9%), 
234 (7%), 219 (9%), 210 (5%), 207 (20%), 206 (100%, M -  1 Malonyl- 
rest - -  O--C=CHCH2C~H~), 205 (9%), t91 (5%), 180 (5%, Phenazin), 
179 (9%), 178 (32%, 3/I - -  2 Malonylreste), i52 (5%), 151 (9%), 131 (5%), 
130 (5%), 127 (7%), 105 (5%), 105 (5%), 103 (9%), 102 (7%), 91 (23%, 
CI-I2C6It5), 89 (7%), 77 (7%, Phenyl), 76 (11%), 51 (7%), 50 (9%), 44 (34%), 
43 (9%). 

Bei der S/~ulentrennung yon 7 erh/ilt man zwisehen 350 und 550 ml 
Eluat  eine schneller laufende Verbindung; gelbe P1/~/cehen aus P_~, Sehmp. 
180 ~ Ausb. 0,06 g. 

II~ (KBr): 3550--3300w (NH, breit), 3100--2900w (CIK), 1725sh, 
1695 m (C=O), 1665 m, 1645 m, 1620 m, 1580 sh, 1490 s cm -1. 

MS: m/e = 326 (2%), 325 (3%), 273 (3%), 272 (11%), 271 (5%), 233 
(t5%), 232 (6%), 217 (6%), 213 (5%), 200 (6%), 181 (15%), 180 (100%), 
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173 (5%), 172 (14%), 149 (8%), 119 (8%), 106 (8%), 105 (11%), 104 (6%), 
99 (6%), 98 (20%), 97 (8%), 95 (6%), 93 (19%), 91 (12%), 85 (31%), 84 
(54%), 83 (8%), 77 (43%), 71 (9~ 70 (11%), 69 (11%), 57 (23%), 55 (15%), 
51 (10%), 44 (15%), 43 (21%), 42 (11%). 

9-Benzyl-8-hydroxy-5H-pyrido[1,2--a]chinoxalin-6,10-dion ( l l  a) 

1,6 g (10 mMol) 3-Methyl-2-chinoxMon (10 a) und 5,5 g (10 mMol) 2 c 
werden 30 Min. auf 260 ~ erhitzt. Man digeriert mit  PJ~ (Sdp. 120~ dann 
mit  Ather. Ausb. 2,05 g (65%), gelbe 1)latten aus Nitrobenzo], Schmp. 
324--326 ~ (Zers.). 

C19K14~N2Oa. Ber. C 71,69, t-I 4,43, N 8,80. 
Gef. C 71,69, H 4,38, N 8,63. 

O-Acetylderivat yon 11 a: gelbe Lanzetten aus n-Butanol, Schmp. 238 bis 
241 ~ . 

C21H16N204. Ber. N 7,78. Gef. N 7,68. 

9-Benzyl-8-hydroxy-7-phenyl-SH-pyrido-[1,2--a]chinoxalin-6,10-dion (11 b) 
Erhitz~ man 2,4 g (10 mMol) 3-Benzyl-2-ehinoxalon (10 b) und 5,5 g 

(10 mMol) 2 c 30 Min. auf 265 ~ und wird das l~eaktionsgemisch mit  Ather 
behandelt, so f~llt eine gelbe Substanz aus. Ausb. 3,4 g (860/0), gelbe Plat ten 
aus ~Nitrobenzol, Sehmp. 298--300 ~ (Zers.). 

C25HlsN~Os. Ber. C 76,12, H 4,60, N 7,10. 
Gel. C 75,93, H 4,84, N 7,09. 

8.Hydroxy-6,10-dioxo-5 H-pyrido [1,2--a ]chinoxalin- 7-carbons4urc- 
g~thylester (U c) 
1,28 g (5 mMol) (3-Oxo-2-chinoxalyl)-essigs~ure~thylester (10 c) und  

2,32 g (5 ml~ol) 2 d werden in 25 ml Brombenzol 30 Min. zum Sieden er- 
hitzt, l~aeh dem Verdfinnen mit  Benzol fi~ll~ gelbes 11 c aus. Ausb. 0,8 g 
(52%), gelbe l~rismen aus DM_F/Athanol, zersetzt sich ab 280 ~ 

C15H12i~205. Ber. C 60,00, i 4,03, 1~ 9,33. 
Gef. C 59,08, H 4,10, N 9,43. 

8-Hydroxy-6,10-dioxo-9-phenyl-5H-pyrido [1,2--a ]chinoxalin-7-carbon- 
sSureSthylester (11 d) 
1,16 g (4,5 mMol) 10 c und 2,7 g (5 mMol) 2 b liSst man in 10 ml Brom- 

benzol und 1~21 30 Min. unter  l~iickflul3 reagieren. Dureh Zusatz yon Ben- 
zol f~llt 11 d aus. Ausb. 1,0g (53%), gelbe P]~ttehen aus Brombenzol, 
Schmp. 292--293 ~ (Zers.). 

C21H161~O5. Ber. C 67,01, H 4,28, 1~ 7,45. 
Gef. C 66,99, H 4,21, 1~ 7,74. 

8-Hydroxy-6,10-dioxo-9-phenyt-pyrido [ 2,1--c ] [1,d ]benzoxazin-7 -carbons4ure- 
~thylester (11 e) 
1,2 g (5 mMol) 2-Oxo-l,4-benzoxazin-3-essigs~ure~thylester (10 d) und 

2,7 g (5 mMol) 2 b werden 30 Min. auf 210 ~ erhitzt. Die Sehme]ze wird 
mi~ Pfl~ angerieben, Ausb. 0,4 g (21%), gelbe l~adeln aus Methanol, Schmp. 
229--230 ~ . 

C21H15NO6. Ber. C 66,84, H 4,01, 1~ 3,71. 
Gef. C 66,25, i 4,02, 1~ 3,71. 
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