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Es wird uber das Verhalten einiger Azokérper der Pyrono-
cumarine gegen Lauge berichtet.

Azokorper der 4-Hydroxy-2-pyrono-cyclene lassen sich, wie in der
26. Mitt. dieser Reihe! gezeigt worden ist, durch alkohol. Lauge in Cyelen-
4-pyridazoncarbonsiuren-(3) umwandeln. Komplizierter verlaufen analoge
Reaktionen an Azokdrpern des 4'-Hydroxy-(1,2-pyrono-5,6": 3,4-cuma-
rins) (ITLund IV) und des 4'-Hydroxy-{1,2-pyrono-5',6": 3,4-(5,6,7,8-tetra-
hydrocumarins)] (X und XI).

4’-Hydroxy-(1,2-pyrono-5/,6": 3,4-cumarin) II kann mnach K. Ziegler,
H. Junek und G. Wildigrube? aus 4-Hydroxycumarin und verschiedenen Malon-
siurederivaten aufgebaut werden. Da bei diesen Synthesen die Moglichkeit
zur Bildung héhermolekularer Produkte besteht, wurde fiir die zu beschreiben-
den Versuche diese Grundsubstanz IT aus der entsprechenden Benzylverbin-
dung?® I durch Entbenzylierung mit AlClz dargestellt. Die Verbindung IL
148t sich mit Diazoniumsalzen quantitativ zu den Azokoérpern IIT und IV
umsetzen. Dies ist auch beim 4’-Hydroxy-6,8-dichlor-(1,2-pyrono-5’,6":3,4-
cumarin) und Benzoldiazoniumechlorid der Fall. ’

Erhitzt man den Azokorper III mit alkohol. KOH, so tritt nach
etwa 15 bis 20 Min. durch hydrolytische Spaltung Losung ein. Die bei

L H. Ziegler und E. Ndélken, Mh. Chem. 91, 850 (1960).
2 Mh. Chem. 87, 386 (1956).
3 E. Ziegler, G. Wildtgrube und H. Junek, Mh. Chem. 87, 439 (1956).
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diesem Vorgang zu erwartende 1-Phenyl-4-keto-6-(o-hydroxyphenyl)-
pyridazin-3,5-dicarbonsiure VI kann jedoch nicht rein erhalten werden,
denn bei ihrer Kristallisation aus Nitrobenzol tritt teils Decarboxylie-
rung, teils Ringschlufl zu VIII ein. Yhre Existenz 148t sich aber ein-
wandfrei durch Methylierung mit Dimethylsulfat zu VII beweisen. Die
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in 3-Stellung befindliche Carboxylgruppe wird hierbei nicht erfaBt, was
mit dem analogen Verhalten der Cyclen-4-pyridazoncarbonsiure-(3)
gegeniiber dem gleichen Reagens iibereinstimmt. Die Dicarbonsidure VI
cyclisiert sich beim kurzen Erhitzen mit Essigsiureanhydrid glatt zum
Pyridazonocumarin VIIT,

Komplizierter verlauft die Umsetzung zwischen Benzoldiazonium-
sulfat und 4’-Hydroxy-(1,2-pyrono-5',6': 3,4-tetrahydrocumarin) IX. In
2n Sodaldsung unterliegt TX vorerst der Hydrolyse und Siurespaltung
(XII und XIIT), wobei XIIT dann durch Kupplung unter Decarboxy-
Lerung und gleichzeitigem Ringschlufl (analog V - VI) in 1-Phenyl-
5,6,7,8-tetrahydro-cinnolon-(4) XIV iibergeht. In 0,2 bis 0,5 n Soda-
l16sung konnen dagegen die Azokérper X und XI in Substanz erhalten
werden.

75%



1164 E. Nélken und E. Zicgler: [Mh. Chem., Bd. 91

0
!
Ve ®
l H . N //C~»9H~C_CH2 ‘COOH
I/}h}/\\\l/\oﬂ H H C[OOH ;
i |
AN N Non
IX: R=H XI1
X: R = N,CH,
XI: R = N,CH, - NO, (p)
O
((;? |
A /C~(|JH—000H (X, Gy ) ‘/H \H/ \l
i H “ COOH —2C0, \ PN /‘N
N Non N
ds,
XIIT XIV

Bei der Behandlung des Azokorpers XI mit Alkali setzt ebenfalls
primir Hydrolyse und dann Zerfall bis zum p-Nitrophenylhydrazon des
Methylglyoxals XVI ein.
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Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. B. Geigy 4.G.,
Basel, durchgefiihrt, fir die wir danken.

Experimenteller Teil
1. 4’-Hydroxy-(1,2-pyrono-5',6": 3,4-cumarin)? I1.

7 g der entsprechenden Benzylverbindung?®() werden mit 17 g AlCl3
vermischt und 15 Min. auf 160° erhitzt. Nach Zersetzen der Schmelze wird
das Rohprodukt mit Lauge behandelt und der geléste Anteil mit HCl gefallt.
Ausb. 4,6 g (929, d. Th.), Schmp. 248—250°.

C12HgOs5. Ber. C 62,61, H 2,62. Gef. C 62,80, H 2,50.
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2. 3’-Benzolazo-4'-hydroxy-{1,2-pyrono-5",6': 3,4-cumarin) II11.

1,2 g Pyronocumarin II werden mit der ndtigen Menge Benzoldiazonium-
sulfat gekuppelt und 12 Stdn. stehen gelassen. Aus Dioxan, Xylol oder Eis-
essig Platten vom Schmp. 243°. Ausb. 1,7 g (989, d. Th.).

018H10N205. Ber. C 64,67, H 3,02, N 8,38.
Gef. C 64,49, H 3,13, N 8,16.

3. 3’-(p-Nitrobenzolazo }-4"-hydroxy-(1,2-pyrono-5',6" : 3,4-cumarin} IV.

2,4 g Pyronocumarin Il werden in 31 ml 2n Sodaldsung gelést und bei
0° mit der Diazokomponente versetzt. Aush. quantitativ. Aus Nitrohenzol
Platten vom Schmp. 292°.

C15HN307. Ber. C 57,00, H 2,39, N 11,08.
Gef. C 57,02, H 2,28, N 10,99.

4. 3’-Phenylazo-4'-hydroxy-6,8-dichlor-{1,2-pyrono-5',6": 3,4-cumarin )}

Die Kupplung des 6,8-Dichlor-pyronocumarins mit Benzoldiazonium-
chlorid verldauft quantitativ. Aus Tetrachloriithan oder Dioxan verwachsene
Kristalle vom Schmp. 265°.

C13H3012N205. Ber. C 53,62, HQ,OO, N 6,95, cl 17,59.
Gef. C 53,38, H 2,06, N 6,93, Cl17,36.

5. 1-Phenyl-4-keto-§- carbomethoxy - 6 - (0 - methoxyphenyl) - pyridazin - 3 - carbon-
sidure VII.

1,57 g 3’-Phenylazo-4’-hydroxy-(1,2-pyrono-5’,6’: 3,4-cumarin) I1II werden
in 40 ml Athanol aufgeschldmmt, 2,8 g KOH in 8 ml Hz0 zugefigt und diese
Mischung 20 Min. auf 100° erhitzt, wobei Losung erfolgt. Nach Zugabe von
60 ml HoO werden 6,3 g Dimethylsulfat portionsweise zugegeben, dann mit
500 ml HsO versetzt, angesiuert und der Ansatz 24 Stdn. stehen gelassen.
Rohausb. 1,2 g (63% d. Th.). Aus Alkohol, Butanol oder Chlorbenzol farb-
lose Quader vom Schmp. 210°. Die Verbindung VII ist 16slich in Bicarbonat.

C20H16N206. Ber. C 63,15, H 4,24, N 7,37.
Gef. C 63,14, H 4,28, N 7,39.

6. I-Phenyl-3-carboxy-4-oxo-cumorinof 3,4-c | pyridazin VIII.

0,77 g Phenylazokoérper IT1 werden, so wie unter 5. beschrieben, hydro-
lysiert, dann aber der Alkohol im Vak. abdestilliert und der Riickstand (VI)
mit HCI angeséiuert. Diesen bicarbonatlostichen Riickstand erhitzt man
5 Min. mit Elssigsdureanhydrid, aus dem nach dem Erkaltern VIIT kristalli-
siert. Ausb. 0,8 g (789, d. Th.). Aus viel Eisessig lange SpieBe, aus Phenyl-
acetat Platten vom Schmp. 237° (u. Zers.).

C18H19N205. Ber. C 64,67, H 3,01, N 8,38.
Gef. C 64,65, H 2,99, N 8,28.

1. &'-Hydroxy-[1,2-pyrono-5,6: 3,4-(5,6,7,8-tetrahydrocumarin) ] I1X.

a} 15 g der entsprechenden 3'-Benzylverbindung? werden mit 36,6 g AlCI;
vermischt und innerhalb von 10 Min. auf 140—160° erhitzt. Das durch Zer-

* E. Ziegler, H. Junek und B. Nolken, Mh, Chem. 89, 678 (1958).
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setzen mit HCI gewonnene Rohprodukt wird mit etwa 500 ml 0,2 n Sodalésung
ausgezogen und 50 8 g (709, d. Th.) an IX erhalten. Aus Dioxan oder Athanol
Latten vom Schmp. 207°.

b) In diesem Falle werden 8,3 g 4-Hydroxy-tetrahydrocumarin® mit
18,7 g Malonsdurediphenylester und 9,5 g Phenol 25 Min. auf 220° erhitzt
und die Schmelze dann mit 60 ml Alkohol verrieben. Ausb. 6,5 g (559, d. Th.).
In Dioxan-Alkohol weinrote FeClz-Reaktion.

C120H1905. Ber. C 61,54, H 4,30. Gef. C 61,65, H 4,31.

8. 3’-Benzolazo-4"-hydroxy-[ 1,2-pyranc-5',6": 3.4 - (5,6,7,8 - tetrahydrocumarin ) |
X.

5,2 g der Verbindung IX werden in 250 ml 0,56 n Sodaldsung gelost, bei
18° mit Benzoldiazoniumsulfatlosung gekuppelt und nach etwa 10 Min.
neutralisiert. Ausb. 7,1 g (949% d. Th.). Aus Xylol oder Dioxan Kristalle
vom Schmp. 232°.

013H14N205. Ber. C 63,90, H 4,17, N8,28.
Gef. C 64,24, T 4,26, N 8,08.

9. 1-Phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-cinnolon-(4) XIV.

2,8 g 4’-Hydroxy-(1,2-pyronc-5,6": 3,4-tetrahydroeumarin) IX werden in
420 ml 2 n Sodaldsung gelést, vom Ungeldsten filtriert, auf 10° gekithlt und
mit der entsprechenden Menge Benzoldiazoniumsulfat-l1dsung versetzt. Nach
5 Min. wird zersetzt, getrocknet (2,8 g) und das gefdrbte Rohprodukt mit
Xylol angerieben. Aus Benzol farblose Platten, aus Cyclohexanolacetat
Nadeln vom Schmp. 242— 243°.

014H14N20. Ber. C 74,31, H6,24, N 12,38.
Gef. C 74,60, H 6,01, N 12,10.

10. 3’- (p- Nitrobenzolazo ) - 4’- hydroxy - (1,2 - pyrono - 5,67: 3,4 - tetrahydrociima-
rin) XI

Man 16st 1 g des Grundkdérpers IX in 120 ml 0,2 n Sodalésang und kuppelt
bei 0° mit der entsprechenden Azokomponente. Nach 20 Min. wird neutrali-
siert. Ausb. quantitativ. Aus Phenylacetat, Eisessig oder Nitrobenzol Plat-
ten, aus Dioxan oder Cyclohexanolacetat Nadeln vom Schmp. 246° (u. Zers.).

C18H13N307. Ber. C 56,40, H 3,42, N 10,96.
Gef. C 56,36, H 3,53, N 10,96.

11. Methylglyoxal-w-(4-nitrophenylhydrazon) XVI

0,4 g des Azokérpers XI werden in 90 ml heiflem Dioxan-H20 (7:3) ge-
last, dann 1,56 ml 2n NaOH zugegeben, 30 Min. crhitzt, filtriert und im Vak.
die Losungsmittel abgedampft. Der Riickstand wird mit Alkohol versetzt,
wobei er zum GroBteil in Losung geht, nochmals filtriert und das Filtrat
wieder eingeengt. Aus Benzol gelbe Balken vom Schmp. 149°. Aush. 0,15 ¢
(68% d. Th.).

CoHoN303. Ber. C 52,17, H 4,38, N 20,28.
Gef. C 52,26, H 4,20, N 20,40.



