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A Broadly Applicable Synthesis of Fluorescent Condensed ~ Pyrones 

In a two step procedure and in usually good yield an ~-pyrone ring can be 
annelated to (enolized) cyclic ~-diearbonyl compounds like 4-hydroxy-2- 
pyrones, 4-hydroxycoumarins, 4-hydroxy-2-quinolones and more complex 
malonylheterocycles, but also to ~-naphthole. 

In a first step the combined action of triethyl orthoformate and arylamines 
upon the dicarbonyl system affords the anilinomethylene derivatives B in 
usually high yields. B is reacted with an active methylene nitrile (like alkyl 
cyano-acctates) and one equivalent of a strong base (like sodium methoxide or 
potassium hydroxide) in a polar aprotic solvent (like dimethylformamide). 
Subsequent acidification with dilute aqueous acid gives the corresponding 
~-pyrone D with yields from 18 to 84~. 

The reaction sequence is broadly applicable, which is demonstrated by the 
synthesis of a series of known (3, 7, 16, 31) and novel (10, 19, 22, 25, 28, 34) 
heterocyelic systems. Most of them exhibit strong fluorescence in the visible 
with emission maxima between 450 and 510 nm. 

(Keywords: Enamines; Fluorescence; :r synthesis) 

Einleitung 

Zur Synthese yon kondensierten a-Pyronen sind mehrere Methoden 
geeignet a. Viele von ihnen werden auch im grogteehnisehen Magstab 
durehgeftihrt, da die resultierenden Produkte  eine bedeutsame Klasse 
optiseher Aufheller darstellen 4. 

** Herrn Profi Dr. O. E: Polansky, Institut fiir Strahlenchemie im Max- 
Planek-Institut ffir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr, zur Vollendung seines 
60. Lebensjahres gewidmet. 
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Hier  soil die Anwendungsbrei te  einer Pyronsynthese  dargelegt 
werden, fiber die wir am Beispiel der 4 -Hydroxycumar ine  5 und 
Barbiturs~uren6 bereits berichtet  haben. Dabei geht man yon cycli- 
schen (enolisierten) 1,3-Diketonen A aus, welche durch Kondensat ion 
mi t  Tr ia lkylor thoformat  und Arylamin in sehr guten Ausbeuten in die 
entsprechenden ~,~-Diacylenamine B fiberffihrt werden kSnnen. An- 
stelle yon Anilin ist in den meisten Fi~llen dessen p-Chlorderivat  
eingesetzt worden, well dabei sehr reine Rohprodukte  in hohen Aus- 
beuten anfallen. 

o o H  

0 .~0 ....H 
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Die Enamine  B (bzw. ihre t au tomeren  Anile) sind als synthetische 
Aquivalente  der weitaus schlechter zug~inglichen Enole E (bzw. ihrer 
t au tomeren  Aldehyde, R = H) anzusehen. 

Bei Verbindungen des Typs  B erfolgt ein nucleophiler Angriff stets 
am exocyclischen C-Atom der C--C-Doppelbindung.  So e twa bei der 
Hydrolyse  7 oder bei Umamidierungsreakt ionen s. Auch der Angriff  
eines Carbanions findet an dieser Stelle s tar t :  Setzt man ns ein 
Enamin  der Art  B mit  dem Anion eines methylenakt iven  Nitrils um, so 
isoliert man  nach dem Ans~uern schliei~lich ein Pyron  D. Das Anion des 
methylenakt iven  Nitrils (z.B. Cyanessigester, Malonodinitril oder 
4-Nitrobenzylcyanid) erzeugt man durch Zugabe von einem Mol~qui- 
valent  einer s tarken Base. 

Geeignet daffir sind gepulverte, trockene KOH, ferner quart~re Am- 
moniumbasen wie Triton B (Benzyl-trimethylammoniumhydroxid), Natrium- 
alkoxide oder Kalium-tert-butoxid, weniger hingegen rein aliphatische Amine. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem trockenen polaren, aproti- 
schen LSsungsmittel (etwa in Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid oder 
Tetramethylharnstoft) durchgeffihrt. Wenn es die L6slichkeit der Anilino- 
methylenverbindungen erlaubt, kann aber auch in wasserfreien Alkoholen 
gearbeitet werden. 

In manchen Fi~llen 6, 9 gelingt es, vor dem Ans~uern des Reaktionsgemisches 
ein kristallines, salzartiges Zwischenprodukt zu f~ssen, welches in reiner Form 
spektroskopiert und analysiert werden kann. Darin ist nach den IR-Spektren 
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die Nitrilfunktion noch erhalten, das Arylamin hingegen schon eliminiert, so 
dab sich zwanglos eine Struktur (~ formulieren 1/~Bt. Auch hier erweist sich die 
Verwendung von p-Chloranilinoderivaten vorteilhaft, weil es bessere Abgangs- 
eigensehaften als das Anilin selbst besitzt und auBerdem nicht so leicht an 
anderer Stelle des Molektils eingebaut wird. Dadurch k6nnen um bis zu 15~ 
hShere Ausbeuten erzielt werden. 

Der RingschluB (~--* D erfolgt spontan binnen weniger Minuten. 
Eine Ausnahme bilden lediglich die entsprechenden Salze der N,N'- 
unsubst i tuier ten Barbi turss  6. 

~)ber andere l~eaktionen yon sotchen und ~hnliehen Enaminen  mit 
CH-aciden Verbindungen ist nur  wenig bekann t  ~~ Zum Teit t re ten ganz 
andersart ige l~ingschlfisse ein n.  

Die Reaktionsfolge B - *  D ist mechanist isch verwandt  mit  Um- 
setzungen yon ~,~-Diacyl-enolethern (E, R ' =  AlkyI) mit  CHe-aciden 
Molekiiten unter  Basenkatalyse,  die zur Bildung einer neuen C ~ C -  
Bindung ffihren 12-15. 

In der Reihe der cyclischen 1,3-Diketone sind aber solche Enolether nicht 
mehr dutch Umsetzung mit Orthoestern zug~nglich, da ihre Neigung zur 
Bildung yon 2:1- und 3:l-Kondensationsprodukten zu ausgepr/~gt ist 16. Sie 
miissen auf andere Weise formyliert und erst dann mit CH2-aciden Verbin- 
dungen umgesetzt werden. 

Das hier besehriebene Verfahren hat  seine Vorteile in der milden 
Reaktionsffihrung, welche andere funktionelle Gruppen weitgehend 
unver~nder t  l~l]t, und in ihren guten Ausbeuten.  Es wurden zahlreiche 
sauerstoff-, stickstoff- oder schwefelhaltige Heteroeyclen,  abet  auch 
carbocyclische Verbindungen umgesetzt .  

Synthesen 

Die Dars t e l lung  der Pyronopyrone  3 a - - f  aus den enolisierten 
Dionen I a - - f  fiber die Diacyl-enamine 2 a - - f  verl~uft glatt ,  solange 
die verwendeten L6sungsmittel troeken sind. Sonst treten intensiv rot 
gef/~rbte Beiprodukte  auf, yon welchen die gewfinschten Verbindungen 
nut  durch mehrmalige Kristal t isat ion befreit werden k6nnen. 

Bei der versuchten Cyclisierung yon 2a mit Cyauessigs~turemethy|ester in 
95proz. Ethanol mit fester KOH kann ein aufschluBreiches, offenkettiges 
Zwischenprodukt 4 isoliert werden, welches dutch kurzes Erhitzen in Eisessig 
oder Wasser auf 100 ~ in das tiefblau fluoreszierende 3g iiberffihrt werden kann. 
Zu seiner Strukturermittlung ist neben der Elementaranalyse vor allem das 
Massenspektrum geeignet: Die Hauptfragmentierungsreaktionen bestehen in 
der Abspaltnng yon H~O (-~ 297), CO~ (-+ 285), CH3OH (-~ 297), CH30 + H20 
(-* 280) und nochma|s C02 ( ~  236). 
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RI"~ ~ "~'" "H ~ R1 H 

Rz~%. 0 .,~'- 0 R 2..~-L, X. j~,O 

2 a - f  3 a - f  

1, 2, 3 R~ R e / ~  X 

a H CH3 C00C2H5 0 
b H CH 3 CN 0 
c CHa--CO CH3 C00C2H5 O 
d - -  (CHub COOC2H~ 0 
e - -  (CH2)5 C00C2H5 0 
f - -  (cH2)~ cooc2]-I5 o 
g H CH3 COOCH3 N - P h  
h - -  (CH2)3 COOC2H~ N-Ph-C1 (p) 

Bedingt  durch die lange Reaktionszei t  (24h, 50~ wird hier, wie 
aueh z. T. in der Reihe der 4 -Hydroxycumar ine  5, das Anilin wieder in 
den Ring cingebaut,  so dab ein Pyronopyr idon  resultiert. Beim fiinf- 
ringannelierten Pyron  l h I/igt sich der Arylamineinbau auch durch 
schnelle Reaktionsft ihrung (weniger als 30 rain) und durch Arbeiten in 
gr6gerer Verdiinnung nicht verhindern. Es ents teht  ausschlieBlich das 
Pyronopyr idon  3h. I O ~ C O O H  

pt H3 C jK'" N " ~ 0  COOCH3 
J 
C6Hs 

,4 

In  analoger Weise bilden sich aus. den 4-Hydroxy-2-pyr idonen 
5a---e fiber die Diacyl-enamino 6 a - - e  die Pyronopyr idone 7 a - - g .  Die 
Ausbeutcn im Reakt ionsschr i t t  6 -~  7 sind nicht mehr so ex t rem yon 
der Trockenhei t  des verwendetcn L6sungsmittels  abh/tngig, wie dies ffir 
die Pyronopyrone  3 a - - f  zutrifft.  Sic liegen bei 60 - -75~ .  

Das Thiazin-2,4-dion 8 ls sich durch Dreikomponentenkonden-  
sution in 9 tiberffihren, wenngleich die geakt ionsze i t  auf  12 Stdn. 
verlSmgert werden muB, um brauchbare  Ausbeuten zu erzielen. Der 
Ringschlug 9-~  10 verl/~uft ebenfMls langsamer und ffihrt nur  mit  
m~i3iger Ausbeut,e (34~) z u m  Cyelisierungsprodukt 10, in welches da, s 
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O . . . . H ~ . N , ~  C[ O ,~y , . ,  R z, 

R2 R2/"" N "4"'O ~ N " "~  O 

03 R 3 

5a -e  6a -e  7a-  9 

5,6,7 R ~ R z R 3 R 4 

5 , 6 , 7  R 1 R 2 R 8 R a 

a COOC2H 5 CH 3 Ph COOCeH5 
b - -  (CH2) 4 Ph C00C2H 5 
e - -  (CHe)s Ph C00C2H5 
d - -  (CH~) 6 Ph COOC~H5 
e COOH (CH2) 4 COOC2H 5 
f COOC2H5 OH3 Ph CN 
g - -  (CH2)4 Ph CN 

f re igese tz te  p -Ch lo ran i l i n  wieder  e i n g e b a u t  worden  ist.  F t i r  l 0  (Sum- 
m e n f o r m e l  C22HtaC1N204S) s ind  zwei S t r u k t u r e n  d i sku t i e rba r ,  deren  
Z u o r d n u n g  m i t  Hi l fe  de r  I i ~ - S p e k t r o s k o p i e  ( H a u p t b a n d e n  bei  1723, 
1700, 1663 u n d  1603 cm -1) n i c h t  ge lungen  ist .  

O H"~" N ~ ' f  CL 

8 9 

I I 
C6H4C[ C6H4C[ 

10 A 10 B 

Neben l0 entsteht noch ein weiteres Produkt  12, welches sich aus dem 
Rohprodukt  l0 durch S&ulenchromatographie abtrennen l&Bt. Es weist einen 
hohen N-Gehalt  auf, und sein IR-Spektrum zeigt das Vorhandensein je einer 
Amino- bzw. Nitri lgruppe an. Nach dem 1H-NMR-Spektrum sind noch zwei 
Esterfunktionen, aber kein p-Chloranilinorest mehr vorhanden, Die Bildung 

7 Monatshefte ffir Chemie, Vol. 111/1 
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yon 12 kann zwanglos durch Umsetzung von 8 mit dimerem Cyanessigester 
(11), welcher relativ leicht aus Cyanessigester in basischem Milieu gebildet wird, 
erkl/irt werden. 

o H ~H2 

HzN~ /CN N ~ , y ~ y ~ v C O O C 2 H s  

+ /c=c, 2 I~ ~OOC, H!N 
H2C \ COOC2H s HsC 6 $ OH 

COOC2H s 

11 12 

Auch bei der versuchten Synthese des Tetrahydrocumarins  13a aus 
dem 2-Anilinomethylen-cyclohexan-l,3-dion wird das freigesetzte 
Anilin sofort wieder in den neu gebildeten Ring eingebaut, wodurch ein 
Tetrahydro-2-chinolon 13b resultiert. Setzt man hingegen das Ureido- 
methylen-cyclohexan-1,3-dion mit Cyanessigester um, so gelingt es, das 
gew/inschte Tetrahydrocumarin  13a darzustellen 17. 

0 H 

~ ~  OOC2Hs 13a: X:O 
b '  x'= N- C6H5 

13 a',b 

Der beschriebene nachtr/igliche Einbau des Anilins in das Hetero- 
cyclengerfist wurde auch bei der Umsetzung yon 3-Anilinomethylen- 
2,4-chromandionen (15, X = O, R 1 = Phenyl) mit Malonodinitril beob- 
achtet  5. Durch Verwendung des entsprechenden Ureidomethylenderi- 
ra tes  15a wird, infolge der geringen Nucleophilie des freigesetzten 
Harnstoffes, diese Sekund~rreaktion vollkommen unterbunden,  und es 
bildet sich das Nitril 16a. 

Das 4-Mercaptocumarin 14b wird durch Dreikomponentenkonden- 
sation in das tiefrote Enamin 15b fiberffihrt, welches nach Cyclisierung 
mit Cyanessigs/~ureethylester das Thiopyrano[3,2--c]-benzpyran 16b 
liefert. Die M6glichkeit einer isomeren, linear angeordneten Struktur  
wird durch das IR-Spektrum an Hand  yon Vergleichsdaten is ausge- 
schlossen: Die drei im C=O-Valenzschwingungsbereich auftretenden 
Banden bei 1741, 1720 (Schulter) und 1674 cm -1 k6nnen nut  den Ester-, 
Lacton- bzw. Thiolactoncarbonylen zugeordnet werden. 

Der unsubstituierte StammkOrper 16c wird unerwartet  beim ver- 
suchten intram01ekularen Ringschlul3 yon 15a mit Hilfe yon Acet- 
anhydrid nach Art  einer Perkin-Oglialoro-Reaktion erhalten. 
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0 

XH X H ~ i  2 

0 

14a,b 15a,b 16a-c 

14, 15,  16 X R 1 / ~  

a O CONH2 CN 
b S C6H4C1 COOCeH a 
c 0 - -  H 

Vom Hydroxyjulolidon 17 ausgehend, erh/tlt man fiber das Diaeyl- 
enamin 18 mit Cyanessigester in glatter l%eaktion den neuartigen 
Heteroeyelus 19. 

~ CL 0 

OH 0 H''N o~CO0%Hs 

17 18 19 

Es k6nnen auch komplexere heterocyclische Systeme in diesem 
Sinne umgesetzt werden: Das aus 4-Hydroxyeumarin und MMons&ure 
zug/s Pyrano[3,2--c]benzopyran 20 gibt zwar in guter Ausbeute 
das p-Chloranilinomethylenderivat 21, dessen RingsehluB mit Cyan- 
essigs/iureethylester jedoeh stark yon Nebenreaktionen begleitet wird, 
so dab das Endprodukt 22 nur mit 18% Ausbeute isoliert werden kann. 
Es ist offensiehtlieh, dab mit zunehmender Zahl der basenempfind- 
lichen Laetonringe die erzielbare Ausbeute an Cyelisierungsprodukt 
rasch abnimmt. 

0 0 ~ / C [  0 H 

"0" "(3 ~ J ~ "  0 "~"0 ~" 0 ~ '0  

20 21 22 

Aus den MMonylheterocyclen 23a---d entstehen mit Ausbeuten yon 
51--87% die bereits recht hoehschmelzenden p-Chloranilinomethylen- 

7* 
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derivate 24a---d. Die basenkatalysierte Cyclisierung mit Cyanessig- 
situreethylester ftihrt dann relativ glatt zu den noch nicht bekannten 
l~ingsystemen 25a---d. 

o o. 

2 3 a - d  

C H - N H - C 6 H  ~ Ct 

2 4 a - d  

COOC 2 H s 

0 0 

25 a-d 

23, 24, 25 X 

a I 

b CH2 
c ~ H 2 ~ H 2 - -  
d S 

Der ebenfalls unbekannte Heterocyclus 28 (ein Benzo[d]pyrano-  
[2 ' ,3 ' :4,5]pyrido[2,1--b]thiazol)  bildet sich analog und mit guten 
Ausbeuten in der Reaktionsfolge 26 -* 27 ~ 28. 

0 0 O H 

26 27 28 

~berraschend lassen sich auch aktivierte, rein aromatische Ver- 
bindungen in dieses Syntheseverfahren einbeziehen. So erh~lt man aus 
2-Naphthol dureh Dreikomponentenkondensation mit Orthoformat 
und versehiedenen Anilinen die tiefgelben Enamine 30a---e. 30a kann 
auch aus 2-Naphthol mit N-Ethoxy-methylenanil in 19 bzw. mit N,N'- 
Diphenylformamidin s0 synthetisiert werden. 

Weniger reaktive Phenole geben bei analoger Behandlung keine isolier- 
b~ren Verbindungen 19, sie mfil~ten aber bei der Arylaldehydsynthese mit Hilfe 
von Formamidinen 21 als Zwischenprodukte auftreten. 

Der Ringschlui] yon 3{} mit Cyanessigester kann sowohl unter Basenkata- 
lyse als such nach einem Patentverfahren 22 mit Acetanhydrid effolgen, wobei 
der Ringschlu~ aber fiber die Esterfunktion erfolgt und ein Nitri131 a resultiert. 
Der Grund hieffir mag darin liegen, dai~ 3{} kein Anilinomethylen-l,3-diketon 
wie die anderen bisher beschriebenen Umsetzungsprodukte der Dreikomponen- 
tenkondensation darstellt. 
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Wieder erweist sieh das Enamin 30 als synthetisches Aquivalent 
zum weniger einfach zug/~nglichen 2-Hydroxy-l-naphthMdehyd, aus 
welchem das Benzocumarin 31a mit Malonester/Piperidin ebenfaUs 
erhgltlieh ist 2a. 

~ 0H 

29 

H..,.~NH ~ R  

30 31 

30a  R = H  31a  R ' = C N  
30b R=CH3 31b R'=COOH 
30c  R = C1 

32 33 34a,b  

34 R 
a COOC~H~ 
b CN 

Das Nitril 31a ist gegenfiber konz. Salzs/~ure sehr stabil, mit 
Alkalien wird es aber leicht zur Carbons/s 31 b hydrolysiert. SchlieB- 
lieh kann aueh das 3-Hydroxy-phenalenon 32 fiber das Diaeyl-enamin 
33 mit Cyanessigester bzw. mit Malonodinitril in die griin fluoreszie- 
renden Pyrone 34a, b fiberfiihrt werden. Der Ringsehlu6 erfolgt hier 
wieder in der tiblichen Weise, n/~mlieh an der Nitrilgruppe. 

F l u o r e s z e n z e i g e n s c h a f t e n  

Mit Ausnahme der Schwefelheterocyclen 10 und 25d weisen alle 
besehriebenen neuen ~-Pyrone eine ausgepr~gte Fluoreszenz im sicht- 
baren SpektrMbereich auf. Das Absorptions- und Emissionsmaximum 
t~f~t sieh dureh Variation des Ringsystems und der elektronenziehen- 
den Substituenten abstimmen. Die Daten zu einigen ausgews 
Vertretern dieser l~eihe sind in der Tub. 1 zusammengestellt. 

Wi~ man erkennt,liegen die Fluoreszenzmaxima bereits zu lung- 
wellig (> 440nm), um diese Verbindungen als optische Aufheller 
geeignet zu maehen. Lediglich die yon 4-Hydroxyeumarinen und yon 
4-Hydroxy-2-ehinolonen abgeleiteten analogen Vertreter yon 16 ent- 
spreehen in hohem Mage den heutigen teehnisehen Anforderungen a. 
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Tabelle 1. Elektronenspektroskopische Angaben zu einigen ausgewiihlten pyrono- 
kondensierten Heterocyclen in 95proz. Ethanol bei 25 ~ 

Verb. Absorption Emission 
Zma x [nm], (log ~) Zma x [nm] 

3d 373 (4,20) 461 
3e 397 (4,29), 275 (3,84) 458, 476 a 
3h 380 (4,22), 274 (4,05) 452, 420 a, 473 a 
7b 390(4,32) 470 
7e 397 (4,31) 474, 460 b 
7f  378 (4,22) 456 

19 377 (4,24), 288 (4,01) 505 
25a 393 (4,17), 341 (4,23), 249 (4,35) 460, 472 b 
25d 378 (4,31), 321 (4,29), 280 (4,11) __c 

a Inflexion; b Schulter; cn ich t  fluoreszierend. 

Experimenteller Teil 

Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wur- 
den mit einem Perkin-Elmer 421 Spektralphotometer,  die H-NMl~-Spektren 
mit  einem Varian A 60A mit T M S  als innerem Standard und die Massenspek- 
tren auf einem AEI  MS 20 aufgenommen. Ffir die Elektronenspektren standen 
ein Perkin-Elmer-Hitachi MPF 44 sowie ein UV-Spektrograph Perkin-Elmer- 
Hitachi 200 zur Verffigung. 

Darstellung von 4-Chlorphenylaminomethylen-l,3-dicarbonylen 

Vorschrift A: Gleichmolare Mengen methylenaktiver Komponente und 4- 
Chloranilin sowie ein 1,5fach molarer Uberschul3 an Triethoxymethan werden 
in beliebiger l~eihenfolge in Dioxan gelSst oder suspendiert und unter Rfihren 
eine halbe Stunde auf 90--100~ erhitzt. Falls die gut kristallisierenden 
Reaktionsprodukte nicht schon beim Abkiihlen ausfallen, wird das LSsungs- 
mittel im Vakuum entfernt, der Rfickstund in 50H Ethanol aufgenommen und 
kristallisieren gelassen, sodann abgesaugt und aus dem in Tab. 2 angegebenen 
LSsungsmittel umkristallisiert. 

Vorschrift B: Gleichmolare Mengen methylenaktiver Komponente und 
4-Chloranilin werden in einem 25fach molaren (Jberschul] Triethoxymethan 
unter Riihren 3---4h im offenen Kolben auf 140~ erhitzt. Eventuell abge- 
dampftes Orthoformat kann w~hrend dieser Zeit ersetzt werden. :Nach dem 
Abkiihlen l~Bt man einige Stunden stehen und saugt ab. Die l~einigung erfolgt 
durch Umkristallisieren aus dem in Tab. 2 angegebenen LSsungsmittel. 

Vorschrift C: Gleichmolare Mengen. methylenaktiver Komponente und 4- 
Chloranilin sowie ein 1,5fach molarer Uberschul3 Triethoxymethan werden in 
Dioxan suspendiert und bei Zimmertemperatur  12 h (9) oder 5 Tage (2c, 17b) 
gerfihrt. Danach wird abgesaugt und aus dem in Tab. 2 angegebenen LSsungs- 
mittel umkristallisiert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur DarsteUung der anellierten Pyrone 

10 mmo] der entsprechenden Ausgangsverbindung (p-Chloranilinomethy- 
len- oder Ureidomethylen-l,3-diketon) werden in 40--50 ml trockenem Dime- 
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Tabelle2. N~ihere Angaben zu den dutch Dreikomponentenkondensation darge- 
stellten ~,~-Diaeyl-enaminen 

Ver- Schmp. ~ Ausb. Ausgangs- 
bindung* Variante (Krist. aus) ~o d. Th. verbindung 

naeh Lit. 

2a A 215 (Eisessig) 86 a 
2c C 172 Z. (EtOtt) 88 b 
2d _4 221 (BuOH) 71 e 
2e A 180 (EtOI{) 85 c 
2f A 192 (2-PrOH) 66 c 
2h A 254 (n-BuOH) 71 c 
6a A d i82 (EtOH) 86 e 

6 b  A d 212 (PrOH) 83 f 
6c B 186 (EtOtt) 65 f 
6d B 204 (n-BuOH) 58 f 
6e A 205 Z. (EtOH) 64 g 
9 C 251 (Dioxan) 93 h 

15a A 223 (Eisessig) 75 
15b A 245 Z. (Eisessig) 87 i 
18 B 260 (Eisessig) 60 1 
21 A ~ 336 Z. (DMF) 93 k 
24a B 258 (Dioxan) 86 m 
24b  B 235 (Dioxan) 77 n 
24c B 220 Z. (Toluol) 51 o 
24d B 248 (Chlorbenzol) 74 
27 A 265 Z. (n-Butanol) 79 o 

a Ki~ufliches Produkt;  b M . A .  Butt und Z . A .  Elvidge, J. Chem. Soc. 1963, 
4483; c E. Ziegler, H. Junek und E. N6lken, Mh. Chem. 89, 678 (1958); d in 
Eisessig arbeiten; e E. Ziegler, F. Hradetzky und K. Belegrati8, Mh. Chem. 96, 
1347 (1965); ~ E. Ziegler, G. Kleineberg und K. Belegratis, Mh. Chem. 98, 77 
(1967); E. Ziegler, F. Hradetzky und M. Eder, Mh. Chem. 97, 1394 (1966); 
g Th. Kappe, M. Hariri und F.S .G.  Soliman, Arch. Pharm. 309, 684 (1976); 
h E. Zieyler und E. Steiner, Mh. Chem. 95, 147 (1964); i G. Peinhardt und 
L. Reppel, Pharmazie 25, 68 (1970); k E. Ziegler, H. Junek und G. Wildtgrube, 
Mh. Chem. 87,386 (1956); 1 W. Kaiser und A. Reissert, Bet. dtsch, chem. Ges. 
25, 1193 (1892); m E. Ziegler, H. Junek und U. Rossmann, Mh. Chem. 02, 809 
(1961); n E. Ziegler, H. J unek, E. N 6lken, K. Gelf ert und R. Salvador, Mh. Chem. 
92,814 (1961); o N. Hawlitzky, R. Haller und K. Merz, Arch. Pharm. 301, 17 
(1968). 

* Ifl allen Fiillen waren die Elementaranalysen (C, H, N, C1 bzw. S) im 
Einklang mit den entsprechenden Summenformeln. 

thylformamid gel6st bzw. suspendiert und mit 11 mmol des methylenaktiven 
Nitrils (Cyanessigs~urealkylester, Malonodinitril) und 11 mmol Kalium-tert- 
butoxid (auch trockene, gepulverte KOH bzw. Natriumalkoxide sind geeignet) 
versetzt. Man h~lt die entstandene Mare LSsung unter Feuchtigkeitsausschlul3 
noch 60 min bei 80---90 ~ Nach dem Abkfihlen wird mit Wasser auf das zwei- bis 
dreifache Volumen verdiinnt, wodurch ein vorher gebildeter Niederschlag 
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Tabelle 3. Ndhere Angaben zu den neuen pyronokondensierten Heterocyclen 

Verbindung Schmp. ~ (Krist. aus) Ausb. ~ d. Th. 

3a 163 (BuOH) 52 
3b 187 (EtOH) 46 
3c 260 (EtOH) 65 
3d 132 (2-PrOH) 54 
3e 200 Z. (2-PrOH) 64 
3f 136 (EtOH) 59 
3h 166 (Et0H) 52 
7a 190 (Et0H) 61 
7b 227 (Dioxan) 63 
7c 170 (Et0H) 63 
7d 162 (EtOH) 57 
7e 190 (BuOH) 76 
7f 206 (Bu0H) 59 
7g 265 (Dioxan) 61 

10 a 239 (Et0H) 34 b 
12 a 248 Z. (EtOH) 45 b 
16a 245 (2-Pr0H) 45 c 
16b 179 (Et0H) 35 c 
19 224 (Me0H) 63 
22 267 Z. (Eisessig) 18 
25a 258--260 Z. (ToluoI) 65 
25b 232 (Toluol) 72 
25c 228 (Dioxan) 62 
25d 196 (Eisessig) 68 
28 281 Z. (DMF) 62 
34a 184 (Eisessig) 84 d 
34b 226---227 (DMF) 48 d 

a Nach dem Ans/~uern der alkalischen t~eaktionsl6sung f~llt ein Gemisch 
yon 10 und 12 an, welches durch Chromatographie an Kieselgel (Merck 60, 
Laufmittel CHCl3/Essigester ) getrennt wurde; b Reaktionszeit 3h, bei 
Raumtemp. ; e die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Chromato- 
graphie an Kieselgel (Merck 60, Laufmittel Benzol/Aceton 3:1); d bei 120 ~ 
arbeiten. 

wieder in L6sung gehen soll. Falls zu diesem Zeitpunkt abcr ein Niederschlag 
ausf/~llt, mull filtriert werden. Dann bringt man mit retd. HC1 unter Eiskiih- 
lung auf pH 1--2, rfihrt noch einige Zeit nach und saugt den cntstandenen 
Niederschlag ab. Nach dem S/~urefreiwaschen und Trocknen fiber P~O~ wird aus 
dem in der Tab. 3 angegebcnen Solvens umkristallisiert. Ausbeuten, Schmelz- 
punkte und analytische Daten finden sich in Tab. 3, spektroskopische Angaben 
in den Tab. 4 und 5. 

Beispiele 

7-Methyl-2,5-dioxo-2H,SH-pyrano[ 4,3--b ]pyran-3-carbonsdure-ethylester 3a 

11,5 g (50 retool) 2a und 5,5 g (50 retool) Cyanessigs/~ureethylester werden in 
150 ml Ethanol absol, mit 2,5 g (50 retool) Natriummethoxid versetzt und unter 
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Tabelle 4. I R-spektroskopische Daten einiger ausgewiihlier Verbindungen 

Verbindung Charakteristische IR-Maxima (KBr-PreBling, cm -1) 

2c 3100, 1740, 1722, 1693, 1655, 1606, 1583 
2d 3060, 2940, 1705, 1650, 1610, 1580 
2e 3050, 2930, 2850, 1711, 1646, 1622, 1588 
2g 3120, 2960, 2890, 1703, 1662, 1638, 1607, 1589 
2h 1713, 1654, 1613, 1590 
3a 3080, 1780, 1740 (Sch), 1725, 1625, 1540 
3b 3090, 2220, 1760, 1740, 1640, 1600 
3c 3150, 3110, 1756 (Sch), 1738, 1725, 1645 
3d 3000, 2960, 2870, 1783, 1737, 1712(Sch), 1633, 1541 
3e 3045, 2990, 2945, 2870, 1780, 1744, 1705, 1630, 1591 
3f 2970, 2900, 1801, 1750 (Sch), 1740, 1641, 1596 
3h 1763, 1730, 1682, 1619 
6a 2980, 1735, 1710, 1655, 1605, 1575 
6b 3085, 2930, 1705, 1655, 1605, 1585, 1565 
6c 2930, 2860, 1670, 1618, 1596 
6d 3120, 2965, 2890, 1680, 1626, 1605, 1589 
7a 2980, 1775, 1715, 1690, 1605, 1560 
7b 2950, 1775, 1705, 1665, 1565 
7c 2940, 2870, 1775, 1709, 1671, 1568 
7d 3110, 2985, 2905, 1795, 1728, 1682, 1575 
7e 3400, 2955, 2514, 1783, 1720, 1621, 1560 
7f 2215, 1755, 1730, 1690, 1605, 1570 
7g 3060, 2950, 2220, 1755, 1740, 1665 
9 3050, 1649, 1600, 1582 

10 3020, 1723, 1700, 1663, 1603 
12 3380, 3210, 3020, 2240, 1712, 1659, 1611 
15a 3400, 3320, 3240, 1732, 1710, 1642, 1612, 1588 
15b 3100, 1651, 1614, 1590, 1556 
16a 2245, 1755, 1730, 1628, 1605 
16b 3115, 1741, 1720(Sch), 1674, 1611, 1586 
18 3070, 2935, 1658(Sch), 1645, 1605, 1579 
19 3000, 2960, 1777, 1710, 1654, 1590 
21 1760, 1745, 1725, 1620, 1605 
22 1775, 1730, 1720, 1620, 1605, 1580, 1560 
24a 3060, 1673, 1640, 1617, 1588 
24b 3100, 1673, 1630, 1620, 1580 
24c 3100, 2950, 1673, 1630, 1596, 1573 
24d 1668, 1621, 1608, 1586 
25a 1787, 1712, 1681, 1610 
25b 3050, 1817, 1730, 1681 
25c 1800, 1728, 1680, 1597, 1567 
25d 1800, 1722, 1678, 1629, 1598 
27 3400, 1660, 1625, 1582, 1546 
28 3110, 1796, 1740, 1716, 1676, 1611 
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Tabelle 5. 1H-NMR-spektroskopische Daten einiger ausgewdhlter Verbindungen 

Verbindung Solvens 1H-NMR-Signale (~-Einheiten, T M S  = O) 

2d CDCla 

2e CDC13 

3a DMSO-d 6 

3d CDCl~ 

3e CDC13 

3h CDC13 

6a DMSO-d6 

6b CDC13 

6c CDCI~ 

7a DMSO-d6 

7b CDC13 

7c D M S O-d8 

7f CDC13 

7g CDC13 

lO CDC13 

12 CDC13 

15a DMSO-d6 

16a  DMSO-d6 
19 CDCI~ 

22 DMSO-d 6 

1,70 (m, 4H); 2,35 (m, 4H); 7,15 (m, 4H); 
8,50 (d, J = 12,5Hz, 1H); 13,5 (br., 1 H) 
1,40--1,88 (m, 6H); 2,46--2,83 (m, 4H); 
7,10--7,45 (m, 4H); 8,57 (d, J = 13Hz, 1H) 
1,25 (t, 3H); 2,30 (s, 3H); 4,17 (q, 2H); 6,55 (s, 1H); 
8,20 (s, il H) 
1,35 (t, 3H); 1,80 (m, 4H); 2,55 (m, 4H); 
4,25 (q, 2H); 8,55 (s, 1H) 
1,39 (t, J = 7Hz, 3H); 1,5--2,0 (m, 6H); 
2,6--3,0 (m, 4H); 4,31 (q, J = 7Hz, 3H); 8,93 (s, 1H) 
1,32 (t, J = 7 Hz) ,  3 H ; 1,66--1,95 (m, 2 H)  ; 
2,5--3,1 (m, 4H); 4,32 (q, J - 7Hz, 2H); 
7,07--7,58 (m, 4H); 8,69 (s, 1H) 
1,25 (t, 3H); 1,80 (s, 3H); 4,17 (q, 2H); 
7,1--7,4 (m, 9H); 3,70 (d, J = 13Hz, 1H); 
13,70 (d, J = 13 Hz, 1 H) 
1,60 (m, 4H); 1,95 (m, 2H); 2,45 (m, 2H); 
7,20 {m, 9H); 8,70 (d, J = 14Hz, 1H); 
14,15 (br. d., J -- 14Hz, 1H) 
1,30--1,85 (m, 6H); 2,2--2,5 (m, 2H); 
2,58--2,89 (m, 2H); 7,10---7,55 (m, 9H); 
8,49 (d, J = 12Hz, 1H); 14,14 (d, J = 12Hz, 1H) 
1,30 und 1,32 (2t, 6H); 2,05 (s, 3H); 4,25 (m, 4H); 
7,37 (m, 5H); 8,35 (s, 1H) 
1,35 (t, 3H); 1,70 (m, 4H); 2,17 (m, 2H); 
2,66 (m, 2H); 4,30 (q, 2H); 7,25 (m, 5H); 8,70 (s, 1H) 
1,26 (t, J -- 5Hz, 3H); t,3--1,8 (m, 6H); 
2,4--2,7 (m, 2H); 2,6--2,9 (m, 2H); 
4,18 (q, J = 5 Hz, 2H); 7,17--7,60 (m, 5H) ; 8,41 (s, 1H) 
1,40 (t, 3H); 2,15 (s, 3H); 4,30 (q, 2H); 
7,25 (m, 5H); 8,30 (s, 1H) 
1,7 (m, 4H); 2,17 (m, 3H); 2,65 (m, 2H); 
7,20 (m, 5H); 8,35 (s, 1H) 
1,38 (t, J = 6Hz, 3H); 4,36 (q, J = 6Hz, 2It); 
7,15--7,67 (m, 9H); 8,73 (s, 1H) 
1,19 (t, J = 6Hz, 3H); 1,30 (t, J = 6Hz, 3H); 4,25 
und 4,27 (2% J = 6Hz, 4H); 7,38 (s, 5H); 8,79 (s, 1H) 
7,2 (hr. s, 2 H); 7,2--8,0 (m, 4 H); 8,57 und 8,72 
(2d, J =  13Hz, 1H); 10,97 und 11,94 
(2 d, J = 13 Hz, zus. i H, E/Z-Isomere) 
7,2--8,0 (m, 4H); 8,74 (s, 1H) 
1,96---2,40 (m, 2H); 2,92--3,19 (m, 2H); 3,93 (s, 3H); 
4,0---4,36 (m, 2H); 7,15--7,47 (m, 2H); 
7,80--8,04 (m, 1 H); 8,74 (s, 1 I-I) 
1,30 (t, 3 H); 4,25 (q, 2 H); 7,45 (m, 4 H); 8,35 (s, 1 H) 
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Tabelle 6. Massenspektroslcopisehe Angaben zu einigen ausgewdhlten cyclisierten 
Verbindungen (70 eV, 180 ~ 

Ver- m/e (rel. %) 
bindung 

3f  
7d 

168 
16b 

318 (100), 290 (7), 272 (16), 246 (11), 149 (11), 96 (5), 94 (4), 69 (6) 
393 (100), 365 (6), 350 (13), 338 (14), 130 (33), 117 (18), 116 (24), 
104 (15) 
239 ll00), 211 (5), t83 (1), 120 (t) ,  92 (1), 44 (1), 43(1) 
302 (28), 274 (48), 257 (38), 246 (100), 230 (96), 202 (56), 174 (18), 
173 (16), 157 (56), 145 (64), 113 (44), 101 (38), 93 (24), 75 (42) 

l~tihren auf 60 ~ erhitzt. Das suspendierte 2a geht bald in LSsung. Nach 30 min 
kiihlt  man auf Raumtemperatur  ab und gieBt in 150 ml 2proz. HC1. Ein intensiv 
gelb gef/irbter Niederschlag fs aug, der nach 30 min abgesaugt und mit 
Wasser s~urefrei gewasehen wird. Naeh Umkristall isation aus Ethanol unter 
Zusatz yon Aktivkohlc erh/ilt man ein nut mehr schwach gelb gef~rbtes 
Produkt  vom Sehmp. 163 ~ welches in LSsung intensiv blau fluoresziert. Ausb. 
5,0g (40%). 

CleH1006 (250,21). Ber. C57,60, H4,02. 
Gef. C57,82, H4,10. 

IR :  3080, 1780, 1740 (Schulter), 1725, 1625 und 1540 em -1, 
1H-NMt~ (DMSO-d~) : 1,25 (t, 3 H) ; 2,30 (s, 3 H) ; 4,17 (q, 2 I-I) ; 6,55 (s, t H) ; 

8,2o (s, 1 H). 

7,8,9,10-Tetrahydro12,5-dioxo-1-phenyl-2H,5H-pyrano[3,2--v]-chinolin-3- 
carbonitril 7g 

1,0g (2,6retool) 6b uncl 0 , t7g  (2,6mraol) Malonodinitril werden in 5 ml 
trockenem Dimethylformamid suspendiert und mit 0,15g (2,6mmol) rein 
gepulverter K 0 H  versetzt. Unter Rfihren und FeuchtigkeitsausschluB erhitzt 
man auf 80 ~ Nach 30 rain kfihlt man ab, verdfinnt mit 50 ml Wasser und ss 
mit  verd. HC1 an. Den ausgefallenen Niederschlag saugt man nach 2 h ab. Aug 
Dioxan gelbe Nadeln vom Sehmp. 265 ~ Ausb. 0,5 g (60~o). 

C19H14NaO a (318,33). Ber, C71,69, H4,43, N8,80. 
Gel. C71,78, H4,46, N8,81. 

I R :  3060, 2950, 2220, 1755, 1740 und 1665 cm -1. 
1H-NMR (CDCI~) : 1,70 (m, 4 H) ; 2,17 (m, 2 H) ; 2,65 (m, 2 H) ; 7,20 (m, 5 H) ; 

8,35 (s, 1 H). 

1- M ethoxycarbonyl-3- ( 4-hydroxy-6-methyl- 2-oxo~ l-phenyl- l ,2-d i hydro-2- 
pyridyl ) -propensCiure 4 

1,0g (4,4mmol) 3-Anilinomethylen-6-methyl-3H-pyran-2,4-dion ~4 und 
0,43g (4,4retool) Cyanessigs~uremethylester werden mit 0,2g gepulverter 
KOH in 5 ml 95proz. Ethanol 24 h bei 50 ~ geriihrt. Dann giegt man in 30 ml 
eiskalte verd. Salzsi~ure, neutralisiert mit NaOCO 3 bis pH 4 und saugt den 
entstandenen Niederschlag naeh 2 h ab. Er  wird dutch Chromatographie an 
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Kieselgel (Merck 60, Laufmittel Methanol/Benzol 7:3, Fluorcszenzdetektion) 
aufgetrennt. Nach einer intensiv roten ersten Frakt ion folgt eine farblose, aber 
stark fluoreszierende zweite und eine rotgelbe, nur schwach fluoreszierende 
dritte. Die letztere enth~ilt 4. Man kann es isolieren, indem man das Elutions- 
mittel bei 30 ~ abrotiert  und den Rtickstand aus Methanol umkristallisiert, 
wobei li~ngeres Erhitzen zu vermeiden ist. Man erhiilt 55 mg gelblic-her Kristalle 
vom Schmp. 196 ~ 

C17H15N06 (329,31). Ber. C62,00, H4,59, N4,25. 
Gef. C61,48, H4,51, N4,45. 

MS (70eV): 329(12), 311(62), 299(2), 298(4), 297(4), 296(8), 295(6), 
285 (22), 284 (14), 283 (16), 282 (15), 280(28), 252 (26), 251 (29), 236 (100), 
225 (27), 205 (78). 

Die beiden ersten Fraktionen der chromatographischen Trennung ent- 
halten den 

7- M ethyl~2 ,6~dioxo~6-phenyl-5 ,6-dihydro- 2 H-pyrano[ 3 ,2---c ]-pyridin~3-carbon- 
siiuremethylester 3g 

3g erh~ilt man auch durch kurzes Erhitzen yon 4 in Wasser oder Eisessig auf 
100 ~ Der dabei stattfindende Ringschlull ist an der Entf/irbung der gelben 
LSsung und an ihrer Fluoreszenzintensit~itszunahme erkenntlich. Das Produkt  
bildet farblose, in LSsung tiePolau fluoreszierende Prismen yore Schmp. 204 ~ 
(aus Dioxan). 

ClTHlsNO 5 (311,31). Ber. C65,59, H4,21, N4,50. 
Gef. C 65,35~ H 4,39, N4,40. 

MS (70eV): 311 (100), 296 (6), 280(10), 279(89), 253(61), 209(12), 144(10). 
I R ( K B r ) :  1728, 1704, 16850 1638, 1591 und 1540cm -1. 
1H-NMR (d6-DMSO): 2,13 (s, 3H):  3,69 (s, 3H);  5,46 (s, 1H); 7,0--7,5 (m, 

5H);  8,26 (s, 1H). 

2 ,5- Dioxo- [ 2 H ,5 H ]-pyrano [ 3 ,2--c ] [ b ] benzopyran 16c 

1,16g (5mmol) 15a werden in 15ml Acetanhydrid 5h unter t~fickflutl 
erhitzt. Man lgBt abkiihlen, saugt von eventuell noch ausgefallener Ausgangs- 
verbindung ab und engt den Rfickstand bis zur Trockene ein. Nach Anreiben 
mit etwas Butanol entsteht ein kristalliner Niederschlag, der durch Chromato- 
graphie an Kieselgel (Merck 60, Laufmittel  Benzol/Aceton 3:1) gereinigt wird. 
Die Ausbeute an blau fluoreszierendem 16 e betrggt 0,27 g (25~), Schmp. fiber 
235 ~ unter Zers., Lit. Schmp. 242 ~ (aus Eisessig) ~5. 

C12H604 (214,18). Ber. C67,29, H2,82. 
Gel. C 67,49, H 3,02. 

IR  (KBr): 1775, 1748, 1650, 1622 und 1570 cm-1. 
1H-NMR (CDCI3): 6,42 (d, J =  10Hz, 1H); 7,35--7,80 (m, 4H);  7,98 

(d, J = 10Hz, 1H). 

1-Anilinomethylen-2-oxo-l,2-dihydro-naphthalin 30a 

5,0g (34,7mmol) ~-Naphthol werden in einem offenen Kolben mit 3,3g 
(35,5mmol) Anilin und 5ml Orth0ameisensguretriethylester versetzt und 
anschlieBend 90min im Olbad auf 160 ~ erhitzt. Dann wird auf 0 ~ gekiihlt, 
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mit 5 ml Methanol angerieben und der entstehende Niederschlag abgesaugt. 
Man erhSJt 8,6 g (81~o d. Th.) gelber Kristalle, welche bei 93--95 ~ schmelzen. 
Schmp. Lit. is, 19 : 92 o. 

C17HlaNO (247,22). Bet. N5,66. Gel. N5,56. 

II% (CC14): 3420, 3060, 1665, 1650, 1586 und 1570 cm -1. 
1H-NMI~ (CDC13): 6,85 (d, J = 9 H z ,  1H); 7,0--7,9 (m, 4 I t ) ;  7,55 (d, 

J = 9Hz, 1H); 9,02 (s, 1H); 9,02 (s, 1H); 15,1 (br. s, IH) .  
Die auf vollkommen analoge Weise dargestellten p-Methyl- bzw. 

p-Chlorderivate (30b, 30c) schmelzen bei 126 ~ bzw. bei 146 ~ 

4-Oxo-3H-naphtho[2,1--b]pyran-2-carbonitril 31 a 

1,0 g (4,0 retool) 30a und 0,8 g (7,0 retool) Cyanessigs~ureethylester werden 
in siedendem Ethanol (ca. 20 ml) gelSst und bei 70 ~ mit 0,2 g Natr iummethoxid 
versetzt. Nach 60 rain bei dieser Temp. wird gekfihlt, mit dem dreifachen 
Volumen Wasser verdiinnt und mit HC1 neutralisiert. Der entstandene gelbe 
Niederschlag (0,7 g, 81~o d. Th.) wird abgesaugt und aus Eisessig umkristalli- 
siert. Schmp. 288---290 ~ Lit. Schmp.~2, 9-3 290--300 ~ und 300 ~ 

C14HTN02 (221,22). Bet. N6,33. Gef. N6,03. 

I R  (KBr) : 2220, 1727 und 1558 cm -1. 
1H-NMR (DMSO-d6): 7,3--8,5 (m, 6H);  9,50 (s, 1H). 

4-Oxo-3 H- naphtho[ 2 ,1--b ] pyran-2-carbonsdure 31b 

0,5 g 31a, 50 ml Ethanol und 20 ml 5proz. w/il~r. KOH werden zusammen 
10min am l~fickflul] erhitzt. Die rote LSsung wird abrotiert,  mit verd. 
Salzs~ure angess und mit Wasser auf ein Volumen yon 50 ml gebracht. Man 
extrahiert  mit 50 ml CHCls, engt die organische Phase ein and kristallisiert aus 
wenig w/~i~r. Ethanol unter Zusatz yon Aktivkohle. Gelbliche Kristalle yore 
Schmp. 230 ~ Lit.  Schmp.22 : 234 ~ 

2-A nilinomethylen-l ,2-dihydro- l ,3-phenalendion 33 

3,0 g (15,3 mmol) 1,2-Dihydro- 1,3-phenalendion, 3,0 g (32,2 retool) Anilin 
und 4,0 g (27,0 mmol) Triethoxymethan werden gut gemischt in einem offenen 
Erlenmeyerkolben 2 h bei 160 ~ gehalten. Es entsteht eine klare Schmelze, 
welche nach dem Abkfihlen kristallin erstarrt.  Man versetzt mit ca. 50 mI 
Ethanol und saugt ab. 4,0 g gelbbrauner Kristalle, nach Umkristallisation aus 
DMF 2,7 g yore Schmp. 192 ~ 

C~0HlaNO2 (299,33). Ber. C 80,25, t i4,38,  N4,68. 
Gel. C 80,20~ H 4,42, N 4,74. 

I i ~  (KBr): 3270, 3040, 1668, 1645, 1632, 1608, 1584 und 1560cm -1. 

7 ,10- Dioxo-7 H ,l O H-phenaleno [1,2--b ]pyran-9-carbonsiiure-ethylester 34a 

Erh/~lt man aus 33 nach der allgemeinen Vorschrift, nur dab man bei einer 
I{eaktionstemperatur yon 120 ~ arbeitet.  Aus Eisessig braungelbe Kristalle vom 
Schmp. 1847, welche in LSsung griin fluoreszieren. Ausb. 84~. 

C19H1~O5 (320,31). Ber. C71,23, H3,78. 
Gef. C71,05, H3,94. 

IR  (KBr): 1774, 1742, 1710, 1638, 1590 und 1568cm -1. 
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Systematische Namen der hier neu beschriebenen Verbindungen: 

2c: 5-Acetyl-3(p-chloranilinomethylen)-6-metbyl-2H,4H-pyran-2,4- 
dion; 2d: 3-(p-Chloranilinomethylen)-5,6,7,8-tetrahydro-chroman-2,4- 
dion; 2e: 3(p-Chloranilinomethylen)-(2H,4H)-cyclohepta[b]pyran- 
2A-dion; 2f: 3(p-Chloranilinomethylen)-(2H,4H)-cycloocta[b]pyran- 
2,4-dion; 2h: 3(p-Chloranilinomethylen)-(2H,4H)-cyclopenta[bJpy- 
ran-2,4-dion; 3a: 7-Methyl-2,5-dioxo-2H,5H-pyrano[4,3---b]pyran-3- 
carbons/~ureethylester; 3b: 7-Methyl-2,5-dioxo-2H,5H-pyrano[4,3--b]- 
pyran-3-carbonitril; 3c: 8-Acetyl-2,5-dioxo-7-methyl-(2H,5H)-pyrano- 
[3,2--c]pyran-3-carbons/~ureethylester; 3d: 7,8,9,10-Tetrahydro-2,5- 
dioxo-2H,5H-pyrano[3,2--c]benzopyran-3-carbons/~ureethylester; 3e : 
2,5- Diox o-( 2H ,5 H )-cy clohepta[b ]pyrano[ 2,3--c]pyran-3-carbonsi~ure- 
ethylester; 3f: 2,5-Dioxo-(2H,5H)-cyclooctagbJpyrano[2,3--d]pyran- 
3-carbonsi~ureethylester; 3h : 2,5-Dioxo-6(4-chIorphenyl)-(2H,5H)- 
cyclopenta[b]pyrano[2,3-~d]pyridin-3-earbons/~ureethylester; 6a: 3-(p- 
Chloranilinomethylen)-6-methyl- 1-phenyl-2,4-dioxo-2H,4H-pyridin-5- 
carbons/~ureethylester; 6b : 3-(p-Chloranilinomethylen)-l-phenyl- 
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrochinolin-2,4-dion ; 6c: 3(p-Chloranilino- 
methylen)-l-phenyl-(2H,4H)-cyclohepta[b]pyridin-2,4-dion; 6d: 3-(p- 
Chloranilinomethylen)- 1-phenyl-2H,4H-eycloocta[bJpyridin-2,4-dion ; 
6e: 2,4-Dioxo-3-(p-chloranilinomethylen)-6,7,8,9-tetrahydro-(2H AH)- 
chinoliziml-carbons/~ure ; 7a : 7-Methyl-2,5-dioxo-l-phenyl-2H,5H- 
pyrano[3,2--cJ-pyridin-3,8-dicarbons~urediethylester; 7b: 1-Phenyl- 
7,8,9,10-tetrahydro-2,5-dioxo-2H,5H-pyrano[3,2---cJchinolin-3-car- 
bons/~ureethylester; 7c : 2,5-Dioxo-6-phenyl-(2H,SH)-cyclohepta[b]- 
pyrano[2,3--d]pyridin-3-earbonsi~ureethylester; 7d: 2,5-Dioxo-6- 
phenyl- (2H,5H)-cycloocta[b]pyrano[2,3--d]pyridin-3-carbons/~ure- 
ethylester; 7e: 2,5-Dioxo-3 ethoxycarbonyl-7,8,9,10-tetrahydro-(2H,5H)- 
pyrano[2,3~]chinolizin-ll-carbons/~ureethylester; 7f: 8-Ethoxycar- 
bonyl-7-methyl- l-phenyl-2,5-dioxo-2H,5H-pyrano[3,2--c]pyridin-3- 
carbonitril; 7g: 1-Phenyl 7,8,9,10-tetrahydro-2,5-dioxo-2H,5H-pyrano- 
[3,2--cJchinolin-3-carbonitril; 9 : 2-Phenyl-5-(p-chloranilinomethy- 
len-(4H,6H)-[1,3]thiazin-4,6-dion; 10A: 2,5-Dioxo-7-phenyl-l-(4-chlor- 
phenyl)-(2H,5H)-pyrido[2,3-~c] [1,3] thiazin-3-carbons/~ureethylester; 
10A : 2,5-Dioxo-7-phenyl-l-(p-chlorphenyl)-2H,5H-pyrido[2,3--e]- 
[1,3]thiazin-3-carbons/iureethylester; 12: 2-Amino-l-cyano-4[5-(6- 
hydroxy-2-phenyl-(4H)[1,3]thiazino]-buta-l,3-dien-l,4-dicarbons~ure- 
diethylester; 15a: 3-Ureidomethylen-[2H,4H]-[b]benzopyran-2,4- 
dion; 15b: 2-Oxo-3-(p-chloranilinomethylen)-(2H,4H)[1]benzopyran- 
4-thion; 16a: 2,5-Dioxo[2H~5H]-pyrano[3,2--c]-[bJ-benzopyran-3- 
earbonitril; 16b: 2,5-Dioxo-(2H,5H)thiopyrano[3,2--c][lJbenzopyran- 
3-c~rbons/~ureethylester; 16c: 2H,5H-Pyrano-[3,2--c][b]-benzopyran- 
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2,5-dion; 18: 6,7-Dihydro-3-(p-chlorani l ino-methylen)-(1H,3H,5H)-  
benzo[ij]chinolizin- 1,3-dion; 19 : 2,5-Dioxo-8,9-dihydro-(2H,5H,TH)- 
pyrano[2,3--b]benzo[ijJchinolizin-3-carbonsi~uremethylester; 21 : 3-(p- 
Chlorani l inomethylen)-2 ,4 ,5- t r ioxo-5H-pyrano[3,2--c j [1]benzopyran;  
22: 3,5,12-Trioxo-3H,5H12H-4,6,11-trioxachrysen-2-carbonsgtureethyl- 
ester;  24a:  2-(p-Chloranil inomethylen)~(1H,3H)-pyrido[3,2,1--j lcJcar- 
bazol-l ,3-dion; 24b: 2-(p-Chlorani l inomethylen)-(1H,3H,7H)-pyrido-  
[3,2,1-- /d]acridin-l ,3-dion;  24c: 2-(p-Chlorani l inomethylen)-(1H,3H)-  
quino[1,8---ab][bJ-benzazepin-l ,3-dion; 24d: 2-(p-Chloranilinomethy- 
l en ) - (1H,3H) -pyr ido[3 ,2 ,1 - -k l Jpheno th iaz in - l , 3 -d ion ;  25a:  3,13- 
Dioxo-(3H,13H)-pyrano[2 ' ,3 '  :4 ,5]pyrido[3,2,1-- jk]carbazol-2-carbon- 
s~ureethylester ;  25b: 3 ,14-Dioxo-(3H,SH,14H)-pyrano[2 ' ,3 ' :4 ,5]-  
pyrido[3,2,1--k/]acr idin-2-carbonss 25c: 3,15-Dioxo- 
8,9-dihydro-(3H, 15H)-pyrano[3 '  ,2' : 3 ,4]quino[1,8--ab]  [1]benzazepin- 
2-carbons~ureethylester;  25d: 3,14-Dioxo-(3H,14H)-pyrano[2' ,3 '  :4,5]- 
pyridol-3,2,1--kl]phenothiazin-2-carbons~ureethylester; 27: 2-(p-Chlor- 
an i l inomethy len) - (1H,3H)-benzo[d] -pyr ido[2 ,1 - -b ] th iazo l - l , 3 -d ion  ; 
28: 3 ,12-Dioxo- (3H,12H)-benzo[dJpyrano[2 ' ,3 '  :4 ,5]pyr ido[2 ,1--b]-  
thiazol-2-carbons~ureethylester.  
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