
Synthesen yon Heterocyclen, 40. Mitt.: 
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Von 

E. Ziegler und E. Niilken 

Aus dem Institut ftir Organisehe und Pharmazeutische Chemic der Universit~t 
Graz 

(Eingegangen am 23. Ju l i  1962) 

Beim Erhitzen yon o-Hydroxy-phenylglyoxal-phenylhydra- 
zon-(2) mit Aeetanhydrid tritt eine Spalttmg an der N--Ntt-  
Bindung unter Bildung yon 3-(2-Acet0xybenzoyl)-4-ketobenzo- 
xazin-(1,2) und Acetanilid ein. 

In der vorhergehenden Mitteilung 1 wurde fiber die Synthese yon 
o-Hydroxy-phenylglyoxal-hydrazonen-(2) aus Azok6rpern des 4-Itydroxy- 
cumarins berichtet. Am Beispiel des 2-Hydroxy-5-methyl-phenylglyoxal- 
phenylhydrazons-(2) ist gezeigt worden, dab dieses nach 2stdg. Kochen 
mit Acetanhydrid ein Diacetat bildet. Diese Beobaehtung ist aber nieht 
yon Allgemeingiiltigkeit, wie im folgenden klargestellt werden soll. 

Beim Behandeln des Grundk6rpers dieser ]~eihe, des o-Hydroxy- 
phenylglyoxM-phenylhydrazons-(2) I, mit siedendem Aeetanhydrid erfolgt 
fiberraschenderweise eine Spaltung an der N--NH-Bindung un.ter Bildung 
yon 3-(2-Acetoxy-benzoyl)-4-keto-benzoxazin-(1,2) VII I  nnd Acetani- 
lid III .  Analog verhS, lt sich das o-I-Iydroxy-phenylglyoxal-2-(2,4-dichlor- 
phenylhydrazon) II,  das als zweites Spa.ltprodukt 2,4-Dichloracetanilid IV 
gibt, welches in Substanz faBbar ist. 

Abgesehen vort der M6glichkeit einer direkten Spaltung yon I in 
o-tIydroxy-benzoyleyanid VI und Anilin ks dutch Eingreifen des 
Acetanhydrids noeh folgender Abbau in Frage. 

Man darf annehmen, dab das bei der Spaltung der N~NI-I-Brficke 
zu erwartende o-Hydroxy-phenylglyoxal-aeetoxim-(2) V nicht best/~ndig 

1 E. Ziegler, E. Nelken lind K.  Burdeska, Mh. Chem. 92, 000 (1962). 
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ist, sondern sofort zu o-Hydroxy-benzoylcyanid VI zerfallt. Sdderbaum 2 

hat z. B. am aci-Nitrosoaeetophenon gezeigt, dal3 dieses kein Aeegat gibt 
und mit Aeetanhydrid bereits in der K&lte zum Benzoyleyanid reagiert. 
Der l~ingsehlug des o-ICiydroxy-benzoyteyanides VI zum 4-Netobenzoxa- 
zin-(l,2) VII ist angesiehts der dutch die ~-Ketogruppe aktivierten Cyan- 
gruppe gut erkl/~rbar. Die naehfolgende Benzoylierung von VII dureh 
o-Hydroxy-benzoyleyanid VI unter AbspaRung yon HCN gewinnt dureh 
die Beobaehtung yon Dornou ,3, wonaeh allgemein ~.-Ketonitrile auf akti- 
vierte H-Atome aeylierend wirken, sehr an Wahrseheinliehkeit. Das im 
Benzoxazin VII vorhandene ][{-Atom ist sieherlieh dutch die Ketogruppe 
sowie die benaehbarte C=N-])oppeibindung besonders reakt iv . / )e r  letzte 
SehrRt besteht sehlief31ieh in der Aeety]ierung des phenolisehen Hydroxyls. 

F ib  die Konstitution der Verbindung VIII  sprieht ihre StabilRgt und 
die naeh Verseifung der Aeetylgruppe mit FeC13-L6sung auftretende rote 
Farbreaktion (o-Hydroxy-keton). 

Die vorliegende Arbeit wl~rde mit Unterstiitzung der I .  R.  Geicyy AG, 
Basel, durehgeftihrt, ftir die ~ir  danken. 

~- H. G. S6defbaum, Ber. di~sch, chem. Ges. 24, 1382 (1891). 
3 A. 2)ornow, Angew. Chem. 71}, 400 (i958). 
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Experimenteller Teil 

1. 3- ( 2,4-Dichlorphenylazo )-4-hydroxy-cumarin 

4-Hydroxy-cumarin, ge16st in 2n NaOH, wird mit  der /tquiv. Menge 
di~zotiertem 2,4-Dichtoranilin bei 0--5 ~ versetzt und  nach 20 Min. aufgear- 
beitet. Ausb. quantitativ.  Aus Trichlor~thylen, Eisessig, Butanol oder Benzol 
Nadeln vom Schmp. 233,5 ~ 

ClaHsCluNzOs. Ber. C 53,75, H 2,41, N 8,36, C1 21,16. 
Gef. C 53,91, H 2,23, N 8,41, C1 21,36. 

2. o-Hydroxy-pheny~glyoxat- 2- ( 2,4-dichlorpheny~hydrazon ) I I  

4,7 g 3-(2,4-Diehlorphenylazo)-4-hydroxy-cumarin werden in 500 ml ~tha-  
nol erhitzt, darm 30 g KOH in 100 ml H20 hinzugefiigt und bis zur LSsung 
des Farbstoffes weiter erhitzt (2 ~ Stdn.). Naeh der Neutralisation mit  tIC1 
wird mit  800 ml H~O versetzt und das ausgesehiedone Phenylhydrazon I I  
isoliez~. Ausb. 3,5 g (8t% d. Th.). Aus f4thanol bzw. Cyelohexan hellgelbe 
Nadeln yore Sehrnp. 164 ~ 

C14H10Cl~N202. Ber. C 54,39, I-I 3,26, N 9,06, C1 22,94. 
Gef. C 54,69, H 3,25, N 9,16, C1 22,77. 

3. 3- ( 2-Acetozy-benzoyl )-g-keto-benzoxazin- (1,2 ) VIII  

a) Aus o-Hydroxy-phenylglyoxal-2-phenylhydrazon I 
0,8 g I werden mit  8 ml Ac20 durch 2 S~dn. erhitzt. Beim Erkalten der 

L/Ssung beginnt bereits die KristatlisaCion. ])as nach Versetzc~ mit  H20 er- 
haltene Rohprodukt reibt man mit )~thanol an. Ausb. 0,3 g (58~ d. Th.)- 
Aus t~enzol oder Xylol farblose Plat ten yore Schmp. 206 ~ 

C1%-IllNO5. Ber. C 66,02, H 3,59, N 4,53. 
Cef. C 66,10, H 3,73, N 4,49. 

b) Aus o-Hydroxy-phenylglyoxal-2-(2,4-dichlorphenylhydrazon) I I  
In  diesem Falle geniigt eine Reaktionszeit yon 1 Stde. Schmp. 206 ~ 
Aus dem essigsauren Fi l t rat  kristallisiert naeh lgngerem Stehen das be- 

kannte  2,4-Dichloracetanilid. Aus Cyclohexan anMysenreine lange Nadeln 
vom Schmp. 145 ~ 


