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Die Pyrolyse und Photolyse des Natrium-1,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonats (3a) wurde
untersucht. Bei der Photolyse fand eine Wanderung des Phenylenrestes vom O- an das N-Atom
unter Bildung von 3-(p-Toluolsulfonamido)-2(3 H)-benzoxazolon (8) statt. Ein Mechanismus
fiir diese Umlagerung wird angegeben.

A Light Induced 1,3-O,N-Aryl Migration as an Alternative to the Bamford-Stevens Reaction b,
Pyrolysis and Photolysis of Sodium 1,3-Benzodioxole-2-one Tosylhydrazonate

The pyrolysis and photolysis of sodium 1,3-benzodioxole-2-one tosylhydrazonate (3a) was
studied. Irradiation produced a migration of the phenylene residue from O to N under
formation of 3-(p-toluenesulfonamido)-2(3H)-benzoxazolone (8). A mechanism for this
rearrangement is given.

Das Ziel unserer Untersuchungen an 1,3-Benzodioxolen ist die Erzeugung des o-Phenylen-
dioxycarbens (1) (2-Carbena-1,3-benzodioxols) bzw. entsprechender carbenoider Teilchen2.3),
Es interessierte, ob 1 als Carben reagieren oder sofort bzw. iiber das isomcrc (3-Lacton 1a
Kohlendioxid abspalten und in I,2-Dehydrobenzol4 iibergehen wiirde.

O c#
@ O EIO

Ia 1b

Q 2 &
o s M+ co,
O/ X

1) Teilweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung in Karlsruhe am 27. 3. 1969.

2) G. Kdbrich, Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 41 (1967).

3 Vgl z. B. auch G. Ege und H, O. Frey, Tetrahedron Lett. 1972, 4217.

4 R. W. Hoffmann, Dchydrobenzene and Cycloalkynes, Verlag Chemie, Weinheim/Bcrgstr.,
Academic Press, New York 1967.
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Letztere Reaktionsweise entspriche formal dem Verhalten von Glycolcarbonaten 3
und Thiocarbonaten ® beim Erhitzen mit Phosphinen bzw. Trialkylphosphiten und
wire eine der noch nicht beobachteten «,-Eliminierungen am Benzol zu 1,2-Dehydro-
benzol¥. Bei Versuchen zur Erzeugung des Carbens 1 dienten als Ausgangsprodukte
o-Phenylencarbonat? bzw. -thiocarbonat89), 2-Methoxy-1,3-benzodioxol1® und das
nur als Zwischenverbindung angenommene 2-Chlor-1,3-benzodioxol11?,

Darstellung von Natrium-1,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonat (3a)

Wir gingen vom 1,3-Benzodioxol-2-on-tosylhydrazon (3) aus, das wir aus 2,2-
Dichlor-1,3-benzodioxol (2) und Tosylhydrazin in Pyridin bereiteten. Das IR-Spek-
trum von 3 zeigt starke Absorptionen bei 3235 (NH) und 1710 cm~1 (C==N). Die
kurzwellige Lage der C==N-Schwingung ist wegen der Filinfringstruktur verstdndlich.
Vergleichsweise absorbiert das von Grof und Rusche12) dargestellte Didthyl(1,3-benzo-
dioxol-2-yliden)ammoniumchlorid bei 1730 cm™1,
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Die Natrium- und Kaliumsalze 3a bzw. b zeigen mit 250 bzw. 260°C verhiltnis-
miBig hohe Zersetzungspunkte, Im IR-Spektrum von 3a fehlt erwartungsgemif die
NH-Bande. Die C=N-Bande bei 1730 cm~! liegt im Vergleich zum freien Tosyl-
hydrazon 3 um 20 cm! nach héheren Wellenzahlen verschoben und hat demnach
mehr Doppelbindungscharakter. Der Grund ist wohl, daf3 in den beiden mesomeren
Grenzformen mit einer C—N-Einfachbindung 3’a im Anion geringeres Gewicht
zukommt als 3" im freien Tosylhydrazon, da in 3’a zwei benachbarte Atome negative
Ladungen tragen.

5 P.T. Keough und M. Grayson, J. Org. Chem. 27, 1817 (1962).

6 E.J. Corey und R. A. Winter, J. Am. Chem. Soc. 85, 2677 (1963).

» C. E. Griffin und D. C. Wysocki, J. Org. Chem. 34, 751 (1969).

8 H. A. Staab und D. W. Miiller, unversffentlicht, zitiert in 1. ¢.2), S. 82, Zitat 393.

9) E.J. Corey, F. A. Carey und R. A. E. Winter, J. Am. Chem. Soc. 87, 934 (1965); R. Hull
und R. Farrand, Chem. Commun. 1965, 164.

100 R. A. Braun, J. Am. Chem. Soc. 87, 5516 (1965); vegl. auch: C. L. Frye, R. M. Salinger
und 7. J. Patin, J. Am. Chem. Soc. 88, 2343 (1966).

11\’ H. Grofs und J. Rusche, Chem. Ber. 99, 2625 (1966).

12} g,lc(;?)/é‘émd J. Rusche, Angew. Chem. 76, 534 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3,
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Pyrolyse des Natrium-1,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonats (3a)

Wegen der groBen thermischen Bestindigkeit iiberraschte es nicht, dafl das Na-
triumsalz 3a nach 5stdg. Kochen in Diiithylenglycol-dimethylidther (Sdp. 161 bis
164°C/760 Torr) noch unverindert war 13, Wir nahmen daher die Pyrolyse im Vakuum
am Zersetzungspunkt vor. Dabei wandelte sich das Salz 3a in eine kohleartige, von
O! durchsetzte Masse um. Neben Ausgangsverbindung 3 wurden durch Siulen-
chromatographie Di-p-tolyldisulfid, Di-p-tolylsulfid, Di-o-phenylen-orthocarbonat (4)
und Brenzcatechin getrennt, wihrend aus dem Riickstand durch Extraktion mit
Ather 1,3-Benzodioxol-2-on-azin (5) crhalten wurde, das auch aus 2 mit Hydrazin-
hydrat bereitet wurde.
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Zur Entstehung der Pyrolyseprodukte

Fir die Bildung von Azinen bei der Bamford-Stevens-Reaktion14) werden in der Literatur
drei Mechanismen diskutiert. Reimlinger15) nimmt den elektrophilen Angriff des endstén-
digen Stickstoffs der Diazoverbindung auf noch unzersetztes Tosylhydrazon-Anion am
Kohlenstoff an, wiahrend Krapcho und Diamantil®) diesen Angriff mit dem Carben selbst
formulieren. Eine weitere Alternative wire nach Dornow und Bartsch!?) die Alkylierung des
Tosylhydrazons durch die Diazoverbindung und anschlieBende Eliminierung von Sulfinsdure.

Das Schema 1 1dBt offen, welcher Stickstoff bei der Reaktion der Diazoverbindung 6
mit 3a bzw. 3 als N2 abgespalten wird.
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Der schweren Zersetzbarkeit von 3a entspricht die Bestiindigkeit des 3-Methyl-2(3H)-
benzothiazolon-benzolsulfonylhydrazons gegeniiber Basen, vgl. S. Hiinig, Helv. Chim.
Acta 54, 1721 (1971).

14 W. R. Bamford und T. S. Stevens, J. Chem. Soc. 1952, 4735.

15 H. Reimlinger, Chem. Ber. 97, 339 (1964).

16) 4. P. Krapcho und J. Diamanti, Chem. Ind. (London) 1965, 847.
19 A. Dornow und W. Bartsch, Liebigs Ann. Chem. 602, 23 (1957).
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Di-o-phenylen-orthocarbonat (4) konnte sich aus Brenzcatechin und dem Tosyl-
hydrazon 3 gebildet haben. Eine andere Moglichkeit wire die 1,4-Addition von inter-
medidr gebildetem o-Chinon an das o-Phenylendioxycarben 1. Di-p-tolyldisulfid
wurde schon frither bei der Thermolyse der Alkalisalze von Tosylhydrazonen ge-
funden 18,

Massenspektren von 3 und 3a

Zwischen den im Massenspektrometer auftretenden Molekiil-Ionen und den bei der
Pyrolyse gebildeten Produkten besteht hiufig eine gute Korrelation®. Tn Tab. 1 sind
die Massenzahlen und relativen Intensititen der in den Massenspekiren der Verbin-
dungen 3 und 3a auftretenden Molekiil-lonen den in der Pyrolyse gebildeten Kompo-
nenten gegeniibergestellt. Die Massenspekiren beider Verbindungen 3 und 3a sind
sich sehr dhnlich, und besonders das von 3a bei 15 eV zeigt intensive Peaks bei Massen-
zahlen, die den Molekiilmassen der bei der Pyrolyse gefundenen Produkte entsprechen.
Es fillt schwer, dem jeweils bei m/e 120 auftretenden Peak mit einer relativen Intensi-
tit von 2—3 9% andere Fragmente als 1, 1a oder b zuzuordnen.

Tab. |. Massenzahlen, relative Intensititen (in %) und Komponenten der bei der massen-
spektrometrischen Fragmentierung von 3 und 3a bei 70 bzw. 15 eV aultretenden Molekiil-

Ionen. Die letzte Spalte gibt an, ob diese Produkte bei der Pyrolyse von 3a gebildet werden
(=) oder nicht (-—)

3(70eVia 3a(70eV)® 3a(l5eV))

mie Lrel Irel Frel Komponentec Pyrolyse
304 0.45 0.07 28.1 Tosylhydrazon 3 -+
268 23.3 3.3 43.3 Azin 5 -
246 12.1 0.0 65.6 Di-p-tolyldisulfid +
228 1.8 6.4 25.5 Di-¢-phenylen- +
orthocarbonat (4)

214 8.5 17.7 1.3 Di-p-tolylsulfid +
136 40.8 1.7 80.4 o-Phenylencarbonat —
124 399 16.2 21.9 p-Thiokresol -
120 1.8 1.7 kN o-Phenylendioxycarben (1), ?

Salicylsdurelacton (1a)
oder Keten 1b

110 37.2 1.5 100.0 Brenzcatechin -}
92 96.4 28.7 10.7 Toluol -

a) EinlaB 210°C, Tonenquelle 215°C.
B EinlaB 270°C, Ionenquelle 205°C.
¢ Die Zuordnung der Massenzahlen zu den Komponenten wurde nicht hochaufgeldst gepriift,

18) H. Nozaki, R. Noyori und K. Sisido, Tetrahedron 20, 1125 (1964); J. W. Wilt, C. A.
Schneider, H.F. Dabek jr., J. F. Kraemer und W.J. Wagner, J. Org. Chem. 31, 1543
(1966); H. Meyer und I. Menzel, Synthesis 1972, 267.

19 D. C. DeJongh, R. Y. van Fossen und C. F. Bourgeois, Tetrahedron Lett. 1967, 271.
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Photolyse von Natrium-1,3-benzodioxol-2-on-tosylhydrazonat (3a)

Eine schonendere Moglichkeit der Spaltung von Tosylhydrazonen ist die von
Dauben und Willey 29 aufgefundene photochemische Variante der Bamford-Stevens-
Reaktion. Bei der Photolyse des Natriumsalzes 3ain Methanol werden nur 22 - 36 %20
der berechneten Menge Stickstoff freigesetzt, und es entsteht nur zu 109 das erwartete
2-Methoxy-1,3-benzodioxol (7). Als Hauptprodukt isoliert man zu 3 isomeres 3-(p-
Toluolsulfonamido)-2(3 H)-benzoxazolon (8) in 29 —48 proz. Ausbeute 2,

O
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Die CO-Bande von 8 liegt entsprechend der Fiinfringstruktur kurzwellig bei
1790 cm™!. Authentisches 8 erhielten wir durch Tosylierung von 10, das wir aus
o-Hydroxyphenylhydrazin-hydrochlorid 22) und Phosgen bereiteten. Die freie Amino-
gruppe in 10 folgt aus der Bildung der p-Nitrobenzylidenverbindung. 10 wurde von
Atkinsonund Rees aus 2(3 H)-Benzoxazolon und Hydroxylaminsulfonsiure erhalten 23,

Aus den angesiuerten Filtraten wurden noch folgende Produkte gewonnen:
p-Toluolthiosulfonsdure-S-p-tolylester, Phenol, Brenzcatechin, 3-Tosylcarbazinsiure-
methylester (9). Letzterer ist identisch mit einem aus Tosylhydrazin und Chlor-
ameisensaure-methylester hergestellten Vergleichspriaparat. Variationen der Ver-
suchsbedingungen bei der Photolyse von 3a gehen aus Tab. 2 hervor. Die Verwendung
eines Corex- oder Pyrex-Filters bei der Bestrahlung von 3a (UV-Absorptionsmaximum
bei 273.5 nm (= = 7340)) ist praktisch ohne Einflu} auf den Anteil an 2-Methoxy-1,3-
benzodioxol (7) und Phenol. Sie hat jedoch eine Ausbeutesteigerung an Umlagerungs-
produkt 8 zur Folge. Fiir die Bildung von 8 ist eine moglichst kurze Besirahlungszeit
unter Inertgas giinstig.

200 W. G. Dauben und F. G. Willey, J. Am. Chem. Soc. 84, 1497 (1962); F. G. Willey, Angew.
Chem. 76, 144 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 138 (1964).

21) Beziiglich der Bedingungen, unter denen diese Ausbeuten erzielt werden, s. Tab. 2.

22) Wir danken Herrn Prof. W. Ried, Frankfurt, fiir die vorzeitige Uberlassung einer Vor-
schrift zur Darstellung von o-Hydroxyphenylhydrazin-hydrochlorid, s. W. Ried und
K. Wagner, Liebigs Ann. Chem. 724, 159 (1969).

23 R. S. Atkinson und C. W. Rees, Chem. Commun. 1967, 1230; J. Chem. Soc. C 1969, 772;
D. I. Anderson, T. L. Gilchrist, D. C. Howell und C. W. Rees, ebenda C 1970, 576.
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Tab. 2. Ausbeuten an 2-Methoxy-1,3-benzodioxol (7), 3-(Tosylamino)-2(3H)-benzoxazolon
(8) und Phenol in Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen bei der Photolyse von 3a

Vycor-Filter Corex-Filter Pyrex-Filter
» > 240 nm® A > 290 nma) % > 310 nma)

Argonatmosphire - -+ -+
Bestrahlungsdauer 35h 2h 4h
Gasentwicklung 36%, 26% 229%
7 109 9.7%/0) 8.6%0)
8 29% 489, 429
Phenol 14.1% 16.7% 16.8%

a) Wellenlingenbereich, bei dem die Durchlassigkeit = 509 ist.
b} Abtrennung durch Destillation.
< Abtrennung durch Sdulenchromataographie.

Zur Entstehung der Photolyseprodukte

2-Methoxy-1,3-benzodioxol (7) diirfte durch Anlagerung von Methanol an die
Diazoverbindung 6 oder an das Carben 1 entstanden sein. Fiir die Umlagerung
3a — 8a nehmen wir den in Schema 2 skizzierten Mechanismus an, der auch zwanglos
die Bildung von Phenol erklirt.

Schema 2
o\ g hv O\ O\
@O/C=N—lj—Tos W @// C=0 -— @: C=0
Na® ’ Olﬁ Na® l'V
3a n N 8a IN-Tos
Tos @ Na®

|cr11011
O
@: C-N=N-Tos — Phenol
g O

1n einer lichtinduzierten Heterolyse bildet sich aus 3a das Phenyl-Anion 11, dem
zwei Wege der Weiterreaktion offen stehen: intramolekularer RingschluBB zu 8a oder
Protonierung durch Methanol zum nicht isolierten Azoester, aus dem Phenol durch
Solvolyse oder durch Photolyse entstehen kann. AuBer diesem ionischen Mechanismus
ist auch ein radikalischer denkbar, auf dessen Erlauterung hier verzichtet sei.

Die Isomerisierung 3a — 8a ist der thermischen Umlagerung von Imidsidureestern
(Chapman-Umlagerung)2# analog. Das dem Tosylhydrazon 3 strukturverwandte
N-Phenylkohlensidure-o-phenylenester-imid konnte jedoch weder thermisch23 noch
von uns photochemisch umgelagert werden.

24} R. Roger und D. G. Neilson, Chem. Rev. 61, 179 (1961); J. W. Schulenburg und S. Archer,

Organic Reactions, Bd. 14, S. 1, J. Wiley & Sons, Inc., New York 1965.
25) J. Burkhardt, R. Feinauer, E. Gulbins und K. Hamann, Chem. Ber. 99, 1912 (1966).
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Herrn Professor Dr. H. Plieninger danken wir herzlich fiir die Unterstiitzung der Arbeit,
Herrn Dr. C. Wiinsche fur die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dr. B. Langhammer,
Beilstein-Institut Frankfurt/Main, fir Hilfe in Nomenklaturfragen und der Badischen Anilin-&
Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein, fiir Chemikalien.

Experimenteller Teil

Die [R-Spektren wurden mit den Perkin-Elmer-Infrarotspektrometern Modell 21 und 221
und die Massenspektren mit dem Atlas CH 4-Massenspektrometer aufgenommen. Zur Siulen-
chromatographic wurde Kicselgel (0.05—0.20 mm) der Firma Merck verwendet. Die Schmelz-
punkte wurden auf dem Monoskop VI (Bock, Frankfurt/Main) bestimmt und sind nicht
korrigiert. Der verwendete Petrolidther hatte den Siedebereich 60—70°C.

I. Darstellung von Natrium-1,3-benzodioxol-2-on-p-toluolsulfonylhydrazonat (3a)
1,3-Benzodioxol-2-on-p-toluolsulfonylhydrazon (3): Zu 55.8 g (0.3 mol) trockenem p-Toluol-
sulfonylhydrazin in 300 ml absol. Tetrahydrofuran (THF) und 100 ml absol. Pyridin wurden
unter Rihren und Kiihlen mit Eis in [ h 57.3 g (0.3 mol) 2,2-Dichlor-1,3-benzodioxeol 26.27
in 60 ml absol. Ather getropft. Nach 12stdg. Riihren, zuletzt bei Raumtemp., wurde das
Pyridin-hydrochlorid abgesaugt und mit THF und Ather gewaschen. Man dekantierte das
Filtrat von einer 6ligen Abscheidung und engte i. Vak. auf ca. 150 ml ein. Beim Einrithren in
1.5 Liter Eiswasser schied sich ein gelbes Ol ab, das beim Durcharbeiten erstarrte. Man saugte
ab, wusch mit Eiswasser und mit wenig Methanol. Das Rohprodukt wurde mit Methanol
digeriert, abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus Chloroform oder THF umkristallisiert.
Ausb. 42.6 g (46.8 %), Schmp. 183 —184°C (Zers.), gut 16slich in THF, Aceton und Pyridin.
IR (KBr): 3235 (st und scharf; NH), 1745 (m, Schulter), 1710 (sst; C=N), 1630 (st), 1600
(schw), 1475 (st), 1325 (sst), 1285, 1270 (m), 1235, 1165 cm™! (sst).
C14H12N;04S (304.4) Ber. C 5526 H3.97 N9.21 S10.54
Gef. € 5532 H395 N9.13 S$10.50
Mol.-Masse 304 (massenspektrometr.)

Natrium-1,3-benzodioxol-2-on-p-toluolsulfonylhydrazonar (3a): Zu 15.2 g (50 mmol) 3 in
180 ml absol. THF wurden unter Rithren 25 ml (50 mmol) 2 N methanolische NaOCH;3-
Losung getropft. Nach kurzem Weiterriihren wurde der Niederschlag abgesaugt und mit THF
und Ather gewaschen. Nach scharfem Trocknen i. Vak. iiber P,O5 resultierten 16 g (98%)
analysenreines Na-Salz in Form eines farblosen Pulvers; Zers. ab 250°C.

UV (CH30H): Amax (g) 273.5 nm (7470). — TR (KBr): 1745 (st, tiefe Schulter), 1730 (st;
C=N), 1635, 1603 (schw), 1485 (sst), 1360 (m), 1240, 1140 (sst, beide breit), 1100, 1050 cm~1

(st). NaC1alT;1N2048 (326.3) Ber. C51.53 H 3.40 N 8.58 S9.83
Gef. C51.77 H3.34 N 8.60 S 9.80

Analog wurde das Kalinmsalz 3b aus 3 mit Kalium-rers-butylat in Athanol in 98 proz.
Ausb. hergestellt. Farbloses Pulver, Zers. ab 260°C.
KCi14H i N;OsS (342.4) Ber. C49.15 H3.24 Gef. (49.69 H 3.34
Il. Vakuum-Pyrolyse des Natriumsalzes 3a

13 g (40 mmol) Natriumsalz wurden in eincm etwas geneigten Rohr, das am unteren Endec
abwirts gebogen ist und in eine Kiihlfalle einmiindet, von oben bis zur Mitte verteilt. Nach
Verschlielen des oberen Rohrendes wurde auf 0.01 Torr evakuiert, dic Kiihlfalle mit leuch-

26) H. Grofi, A. Rieche und E. Héft, Chem. Ber. 94, 544 (1961).
20 H. Grof, J. Rusche und M. Mirsch, Chem. Ber. 96, 1382 (1963), und zwar S. 1386.
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tender Flamme ausgefichelt und dann mit fliissigcm. Stickstoff gekithlt. Nun wurde das Rohr
am oberen Ende zunichst mit der entleuchteten Flamme eines starken Brenners bis zur begin-
nenden Zersetzung erhitzt; dann wurde der Brenner langsam weiter nach unten gefiihrt. Die
Kihifalle blieb praktisch leer. Der Inhalt des Glasrohres wurde mehrmals mit Ather ausge-
zogen. Nach Einengen der filtrierten Losung i. Vak. blieben 3.5 g dunkelbraunes Ol zuriick,
aus dem sich allméhlich farblose Kristalle ausschieden. Nach Zugabe von wenig Ather wurde
12 h stehengelassen. Nach Absaugen gewann man so 40 mg protoniertes Ausgangsmaterial
3 vom Schmp. 172 —175°C zuriick. Aus dem Filtrat schieden sich weitere 40 mg 3 ab.

Das Filtrat wurde eingedampft und an einer 760 < 40 mm-Kicsclgelsiule chromato-
graphiert (Petrolither, Petrolither/CCly vom Volumecnverhilinis 5:1 bis 1: 8, CCly, CCly/
CH,Cly von 50 ¢ [ bis 1 : 20, CH,Cly, CHLCly/Ather von 10:1 bis 1:1, Ather, Ather/Methanol
1 : 1, Methanol). Nacheinander wurden die folgenden Substanzen eluiert: 500 mg (10 %) Di-p-
tolyldisulfid vom Schmp. 43 —46°C. Nach zweimaligem Ausfricren bei —70°C aus Petroldther
farblose Kristalle vom Schmp. 42--43°C (Lit. 28): 43-—44°C), ibereinstimmend im IR-
Spektrum mit einer authent. Probe.

218 mg (5.1 %) Di-p-tolylsulfid vom Schmp. 54— 56°C (Lit. 29: 56— 57°C), IR-identisch mit
authent. Probe.

103 mg (2.3 %) Di-o-phenylen-orthocarbonat (4) vom Schmp. 106—108°C, nach Ausfrieren
aus Petroldther Schmp. 107—109°C (Lit.26): 109 —110°C), iibereinstimmende IR-Spektren.

331 mg (7.5%) Brenzcatechin vom Scbmp. 80 -104°C, identifiziert durch IR-Vergleich.

1,3-Benzodioxol-2-on-azin (5)

a) Aus dem kohligen Riickstand im Reaktionsrohr wurden durch 6stdg. Extraktion mit
Ather 350 mg (6.5%) 5 erhalten. Ubereinstimmend im IR-Spektrum mit einer nacb b) erhal-
tenen Probe.

b) Zu 10 ml Hydrazinhydrat wurden unter Riithren und Eiskiithlung 1.0 g (5.24 mmmol)
2,2-Dichlor-1,3-benzodioxol (2) getropft. Unter Zischen fiet cin farbloser Niederschlag aus,
wihrend sich die Losung rot farbte. Man goB auf Eis, saugte ab, wusch mit Wasser, trocknete
iiber P05 und erhielt 300 mg (21.5%) 5. Zur Analyse wurde in THF geldst und mit Wasser
gefillt. Ab 245°C Sintern, bei 260°C Kristallumwandlung, Schmp. 295-—298°C.

1R (KBr): 3100 (schw), 1715 (sst), 1685 (m), 1630 (st, scharf), 1610 (m), 1480, 1340 cm~!
(sst).

C14HaN>O4 (268.2) Ber. € 62.69 H 3.01 N 10.44 Gef. C62.68 H 300 N 10.50

111, Photolyse des Natriumsalzes 3a

15 g (46 mmol) Natriumsalz wurden in 680 ml absol. Methanol unter Magnetrithren 2 h
bei 20°C mit einem 450-Watt-Quecksilber-Hochdruckbrenner (Firma Engelhard Hanovia
Newark, N.J., USA) unter Verwendung eines Vycor-Filters (A > 240 nm bei mindcstens
509%, Durchlassigkeit) bestrahit. Nach Abziehen des Methanols im Rotationsverdampfer bis
auf ca. 100 ml (Badtemp. 40°C) wurde mit 100 ml kalter 0.05 N NaOH. versetzt und dreimal
mit je 100 ml Petrolither extrahiert. Trocknen (MgSQ4) und Entfernen des Ldsungsmittels
i. Vak. fiihrten zu 1 g dunklem O130), dessen Vakuumdestillation 0.5 g 2-Methoxy-1,3-benzo-
dioxol (T) vom Sdp. 83—87°C/14 Torr und weitere 0.2 g 7 vom Sdp. 87—94°C/14 Torr (zu-
sammen 10Y%) ergab; [R-Vergleich mit authent. Probe31).

28) W. Z. Heldr, J. Org. Chem. 30, 3897 (1965), und zwar S. 3900.

29 A. Purgotti, Gazz. Chim. Ttal. 20, 24 (1890), und zwar S. 29.

30 Die Reinigung des Ols gelang auch chromatographisch an einer 220 x 29 mm-Kieselgel-
saule mit Petrolidther, dem steigende Mengen Chloroform zugesetzt wurden.

3D Dargestellt in Analogic zum 2-Athoxy-1,3-benzodioxo132) durch Erhitzen von Brenz-
catechin mit Orthoameisensaure-trimethylester; Sdp. 82 —83°C/14 Torr (Lit.'D: Sdp.
88 - 89°C/16 Torr).
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Aus der angesiuerten wiiBr. Phase erhielt man nach Absaugen, Waschen mit Wasser und
Trocknen 4.0 g (29%) 3-(p-Toluolsulfonamido)-2(3 H)-benzoxazolon (8) in Form farbloser
Nadeln mit Schmp. 201 —202°C (aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle). Die Misch-
probe mit dem unter TV hergestellten Vergleichspriparat schmolz ohne Depression, die TR-
Spektren stimmten (berein.

IR (K.Br): 3260 (st, scharf), 1790 (sst), 1770 (sst, Schulter), 1745 (m, spitze Schulter), 1615,
1600 (m), 1485 (sst), 1465 (st), 1430 (m), 1355 (sst), 1335 (st), 1315 (m), 1245, 1175 cm1 (sst).

C14H12N2048 (304.3) Ber. C55.26 H3.97 N9.21 §10.54
Gef. C 5494 H3.98 N9.14 §10.28
Mol.-Masse 294 und 308 (osmometrisch in Aceton)

Das Filtrat wurde nach 2 Tagen dreimal mit Ather extrahiert. Nach Trocknen (MgSQOy)
und Abziehen des Athers blieben 2.35 g O1 zuriick, das nach Chromatographie an einer
285 x 32 mm-Kieselgelsaule (CHCl3, CHCl3/Ather 20:1 bis 2 : 3) auftrennte in:

220 mg (3.5 %) p-Toluolthiosulfonsiure-S-p-tolylester vom Schmp. 70—74°C (Lit.33): 76°C),
identifiziert durch IR-~Vergleich.

610 mg (14.1%) Pheno! als braunes 01, identifiziert durch IR-Vergleich.
100 mg (2 %) Brenzcatechin, identifiziert durch DC-Vergleich (CH,Cly/Ather 4:1).

440 mg (3.9%) 3-(p-Teluolsulfonyl)carbazinsiure-methylester (9) vom Schmp. 151 bis
153°C nach Digerieren mit Ather und Umkristallisieren aus THE/Petrolither, iibereinstimmend
im IR-Spektrum mit dem aus p-Toluolsulfonylhydrazin und Chlorameisensiure-methylester
erhaltenen Produkt, s. unter 1V, - IR (KBr): 3340 (st, scharf), 3100 (m, breit), 1740, 1720 (st),
1600 (schw), 1535, 1340, 1265, 1155 cm1 (st).

CoH2N20,4S (244.3) Ber. C44.25 H 4.95 N 11.47 S 13.13
Gel. C44.38 H 498 N 11.79 S12.96

1V, Darstellung der Vergleichsverbindungen

3-Amino-2(3H)}-benzoxazolon (10): In 10 g (0.25 mol) Na OH in 150 ml Wasser rithrte man
unter Stickstoff 7.44 g (51 mmol) o-Hydroxyphenylhydrazin-hydrochlorid22), Nach Zugabe von
100 ml Benzol wurde bei 0 - 5°C eine Losung von 7 ml (0.1 mol) Phosgen in 100 ml Benzol
zugetropft. Man rihrte 3 h bei Raumtemp. und saugte von eventuell ausgefallenem Nieder-
schlag ab. Dieser wurde mit warmem Benzol gewaschen, und die vereinigten Benzol/Wasser-
Filtrate wurden im Scheidetrichter getrennt. Der Riickstand der Benzolphase wurde in
heiBem Methanol gelést. Durch Kihlen auf —70°C wurden 3.1 g (40%) 10 ausgefroren,
Schmp. 165°C (Lit.29: 169—170°C).

IR (KBr): 3310 {(m), 3240, 3190 {schw), 1786, 1763 (sst), 1478, 1254 (st), 751 (sst).

C7HgN20; (150.1) Ber. C 56.00 H 4.03 N 18.66 Gef. C 56.33 H4.11 N 18.70

p-Nitrobenzyliden-Derivat von 10: 150 mg (1 mmol) 10 und 150 mg (I mmol) p-Nitrobenz-
aldehyd wurden in 10 ml Methanol 5 min auf dem Wasserbad erhitzt. Man erhielt gelbe
Kristalle vom Schmp. 243 —244°C (aus Athanol).

IR (KBr): 1775 (sst, Schulter), 1765 (sst), 1730 (m), 1615, 1607, 1590 (schw), 1580 (m),
1505, 1475 cm™1 (st).

Ci14HoN304 (283.3) Ber. C 59.37 H 3.20 N 14.84 Gef. € 59.26 H 3.4]1 N 14.88
3 H. Baganz und L. Domaschke, Chem. Ber. 91, 650 (1958).

3 P. Karrer, W. Wehrli, E. Biedermann und M. dalla Vedova, Hely. Chim. Acta 11, 233
(1928).
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3-(p-Toluolsulforamido)-2(3H )-benzoxazolon (8): Zu 318 mg (2.26 mmol) 10 in 5 ml
Pyridin wurden 494 mg (2.6 mmol) p-Toluolsulfochlorid gegeben. Nach 20 h bei 50°C und
weiteren 20 h bei 75°C wurde auf 50 ml kalte verd. Salzsidure gegossen, vom Niederschlag
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung wurde in 25 ml 2 ¥ NaOH aufgenommen,
vom Ungeldsten abgetrennt, mit konz. Salzsidure in der Kilte gefallt, abgesaugt, mit Wasser
und Athanol gewaschen: 345 mg (54 %) 8 vom Schmp. 201°C (aus Methanol), ilbereinstim-
mend im IR-Spektrum mit dem aus der Photolyse erhaltenen Produkt, s. unter IIL.

3-{p-Toluclsulfonyl) carbazinsiure-methylester (9): Zu 3.72 g (20 mmol) p-Toluolsulfonyl-
hydrazin in 20 ml 2 8 NaOH und 10 m! Wasser wurden unter Rithren bei 0—5°C 1.7 mi
(22 mmol) Chlorameisensdure-methylester getropft. Nach Entfernen der Kiihlung wurde
15 min weitergeriihrt, von ciner zihen farblosen Masse abgesaugt und diese mit Wasser
gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden mit verd. Salzsdure angesiuert, der Niederschlag
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet: 1.9 g (39%) 9. Zur Reinigung wurde mit
Ather digeriert, in Methanol gelost, mit Wasser gefallt und nach Trocknen in Methylen-
chlorid geldst und mit Petrolither gefillt. Die farblosen Kristalle vom Schmp. 155°C stimmten

im IR-Spektrum mit dem Photolyse-Produkt (s. unter III) iiberein.
[464/72]
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