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Azoderivate des 4-Hydroxy-eumarins k~nn man dutch 
mehrstdg. Erhitzen in alkohol. KO~ zu o-tIydroxyphenyl- 
glyoxM-2-phenyl}lydrazon-earbonshurei>(2) hydrolysieren, die 
sieh dann meist, unter Verlust yon CO2 in die stabilen o-Hydroxy- 
phenylhydrazone verwandeln. Mitunter ist aueh ein bis zu den 
entspreehm~den SMieylsguren erfolgender Zerfall zu beobaehfen. 

Naeh I.  F. Morgan 1 lassen sieh Azoverbindungen des 2,4-Pyronons 
leicht in Derivate der Pyridazon-earbons/iure-(3) I umwandeln. Diese 
in Gegenwart wgBr. Laugen verlaufende Reaktion kann aueh auf Azo- 
karper der 4-Hydroxy-2-pyrono-eyelene 2 iibertragen werden. In ]efz- 
terem Falle entstehen die bicyclisehen Cyclen-l-pyridazon-earbon- 
s~uren-(3) II.  
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1. ~. Morgan 1 hebt in seiner 5fitteilung hervor, dab Azok6rper des 4-Hy- 
droxy-eumarins (Benzo-2,4+pyronon) dieser t~eaktion nieht, zuftihrbar sind. 
Uber die Entstehung eventuell andersartig gebanter Verbindungen wird 
niehts gesagt. Zu dieser Aussage ist der Autor anseheinend gekommen, da 

1 I. N. Morgan, J. Amer. Chem. Soe. 70, 2253 (1948). 
E. Ziegler und E. Ndllcer+, 5{h. Chem. 91,850 (1960). 

2~Ionatshefte ft~r Chemie, Bet. 93/3 46 
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diese Derivate in verd. Laugen praktiseh unl6slich sind und unter den yon 
Morgan angewandten Bedingungen nicht reagieren. Sehon C. F .  t tuebner 
und K. P. Lin/O haben auf diese Eigenart der Azok6rper hingewiesen und fiir 
sie die Struktur des 2,3,4-Triketochromans vorgeschlagen. 

Eigene Versuche haben  ergeben, dab eine A u f s c l ~ m m u n g  yon 
3-Phenylazo-4-hydroxy-cumar in  beim Erhi tzen in alkohol .--waBriger  
Kali lauge allm&hlich in L6sung geht. Das daraus isolierbare P roduk t  
erwies sich alterdings nicht  ~ls ein Derivat  des Pyrid~zons, sondern als 
o-Hydroxyphenyl-glyoxa, l -2-phenylhydr~zon V (80% d. Th.), dessen 
Bildnng aus dem mesomeren Anion I I I  gedeu~et werden kann :  
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Das H y d r a z o n  V reagiert  mit  Phenylhydraz in  leicht zum entspre- 
chenden Osazon VI,  mit  Amy]ni t r i t  naeh der Vorschrift  yon  I t .  v. Pech- 

m a n n  4 zum Tetr~zon VI I .  

Osazone yore Typ des o-Hydroxy-phenylglyoxals sind erstmalig yon 
K.  v. Auwers  and E. Au]fenberg 5 dureh Erhitzen yon Cumaranon und seinen 
Derivaten mit p-Nitrophenylhydrazin in Xthanol erhalten worden. 
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s C. F. Huebner und K. P. Lin/c, J. Amer. Chem. Soc. 67, 99 (i945}. 
H. v. Pechmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 1045 (19i9). 

5 K. v. Auwers und E. Au]]enberg, Ber. dtseh, chem Ges. 52, 102 (1919). 
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Dem 3-Phenylazo-4-hydroxy-cumarin I I I  analog reagieren folgende 
Azoverbindungen: 3-(4-Nethyl-phenylazo)-, 3-(2-Hydroxy-g-methylsul- 
fonyl-phenylazo)- und 3-(~-Naphthylazo)-4-hydroxy-eumarin, ferner 3- 
(Phenylazo)-6-rne~hyl-, 3- (2-Hydroxy-5-me~hylsulfonyl-phenylazo)-6-me- 
thyl- und 3-(4-Methyl-phenylazo)-5,6-benzo-4:-hydroxy-cllmarin. Dabei 
bilden sieh in fast allen Fallen die entsprechenden Hydrazone in einer 
Ausbente yon e~wa 80--90% d. Th. 

Diese t-Iydrazone geben, wie am Beispiel des 2-Hydroxy-5-methyl-phenyl- 
glyoxal-phenylhydrazons zu beobaehten ist, bei der Aeetylierung bzw. Ben- 
zoylierung Diaeylierungsprodukte. 

Vom Benzidin und 4-Itydroxy-cmnarin ausgehend, kann tiber den 
Bis-azok6rper das Bis-(o-hydroxy-phenylglyoxal)-4,4'-diphenyldihydra- 
zon VIII (82% d. Th.) hergestellg werden. 

c - -  

VIII 

Fiir die oben skizzierte Spaltungsreaktion spricht, dal3 es bei der 
Hydrolyse zweier Azok6rper gelungen ist, die entsprechenden Carbon- 
s/~uren in Snbstanz zu isoJieren. Dies war beim 3-(4'-Nitro-phenylazo)-4- 
hydroxy-cumarin IX und 3-(Phenylazo)-6,8-dimethyl-4-hydroxy.cu- 
marin X der Fall, wobei sJch sowohl die o-Hydroxy-phenylglyoxal-2- 
(p-nitrophenylhydrazon)-carbons~ure-(2) XI als aueh die entspreehende 
Dimethyl-VerbindungXII in guter Ausbeu~e (84 bzw, 57% d, Th.) 
isolieren lassen. _Beim Erhitzen mit Acetanhydrid geben diese Carbon- 
s/~uren wieder in die urspriingliehen Azok6rloer IX bzw. X fiber. 

0 0 

o \fio COO  
I i 

i~2 R~ 

X: R I=R~=CH3,  R 3 = t t  XII: R I=R~=CH.~, R 8 = H  

Es spielen som% die Substituent, en am BenzoMng und wohl auch die an 
der Azokomponente fiir den mehr oder minder weitgehenden Ablauf der Hydro- 
lyse eine gewisse golle. Ein en~scheidender Einflul~ kommt aber sieher der 
geaktionszeit und dem Unterschied in der L6slichkeit der Ausgangstoffe zu. 

46* 
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Die gegenseitige Beeinflussung tier verschiedenen Faktoren auf den 
Verlauf der l~eaktion ist an weiteren Azok6rpern des 4-Hydroxy-eumarins 
zu beobaehten, die nnter den iiblietlen Reaktionsbedingungen bis zu 
Derivaten der Salieylsgure abgebaut werden. Ein typisehes Beispiel 
dieses Zerfalls stellt das 3-(4'-Methyl-phenylazo)-6-methyl-8-ehlor-4- 
hydroxy-eumarin dar, dgs in giatter I~eaktion (95% d. Th.) 3-Chlor-5- 
methyl-salieylsgure X I I I  gibt. Die gleiehe Erscheinung zeigen das 3- 
Phenylazo-6,7-dimethyl- und 3-(4'-Methyl-phenylazo)-6,7-dimethyl-4-hy- 
droxy-eumarin, die beide bis zur 4,5-Dimethyl-salieylsgure XV reagieren. 

u3c\/\/coou s,c. / \ / c o o s  

I 3C/\/ \ou 
1:{ 

XII I  : 1% : C1 XV 
XIV : R = CI~ 3 

Die 3,5-Dimethyl-salieylsgure XIV kann aus 3-Phenylazo-6,8-di- 
methyl-4-hydroxy-cumarin nach 4-stdg. Reaktionszeit erhalten werden, 
wghrend nach 2 Stdn. vorwiegend die Carbonsgure X I I  entsteht. 

Kein eindeutiges Ergebnis brachten Abbauversuehe am 3-(4'-Nitro- 
phenylazo)-6,8-dimethyL und -6-methyl-4-hydroxy-cumarin. Letzteres gibt 
ein Hydrolysenprodukt yon der Elementarzusammensetzung ClsHllOv. Diese 
sprieht fiir die Entstehung der 3-Methyl-6-hydroxy-phenylg!yoxylsgure 6, 
yon der dann zwei Molekiile unter Abgabe yon t-I20 zusammentreten mfil~ten, 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der I .  R.  Geigy AG, 

Basel, durchgefiihrt, fiir die wir danken. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

1. o-H ydroxy-phenylglyoxal-2-phenylhydrazon ( V ) 

15 g 3-Phenylazo-4-hydroxy-cumarin werden in 500 ml ~_thanol aufge- 
sehtgmmt und dazu 15 g KOH in 90 mt H20 gegeben. Diese Aufsehlgmmung 
wird 1 ~ bis 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei der Azok6rper allm~thlieh in 
L6sung geht. Naeh Ansguern der filtrierten L6sung mit I-IC1 wird diese mit 
1 Liter I-I20 verdiinnt und der naeh einigen Stdn. anfallende Kristallbrei 
isoliert. Aus Xthanol hellgelbe Balken, aus Cyclohexan Nadeln vom 
8ehmp. 124 ~ Sie sind in verd. NaOI-I 16slich und geben in 21than01 eine 
rotbraxme FeCla-lgeaktion. Ansb. 10,82 g (80% d. Th.). 

C14I-I12N20-~. Ber. C 69,98, H 5,03, N 11,66. 
Gel. C 69,88, H 5,00, N 11,77. 

6 K.  f r i e s  und G. Fincl~, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 4282 (1908). 
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2. o-Hydroxy-phe~ylglyoxal-bis- (?)heJ~ylhydrc~zo~ ) ( VI  ) 

0,48 g o-Hydroxy-phenylglyoxal-2-phenvlhydrazon (V) werden in 10ml 
6proz. SodalSsu~g, der 15 ml -4thanol zugesetzt sind, gelSst., dann 0,86 g 
Phenylhydrazin �9 HC1 zugegeben und die LSsung 20 Min. zum Sieden erhitzt. 
Dabei f~llt das Osazon VI sehon kristallin an. Ausb. 0,6g (9t~o d. Th.). 
Aus ~thanol  in zu Btiseheln verwachsenen Nadeln vom Sehmp. 202 ~ 
Sehwer 16slieh in warmer 2n NaOH. 

C20ItisN40. Ber. C 72,70, H 5,49, N 16,96. 
Gef. C 72,58, H 5,53, N 17,14. 

Dieses Osazon (0,5 g) gibt naeh lstdg. Erhitzen mit  Aeetanhydrid ein 
Dictcetat. Das vorerst amorphe Produkt kristallisiert aus ~ h a n o l - H s O  in 
hellgelben Latten yore Sehmp. i70 ~ Ausb. 0,45 g (72~ d. Th.). 

C241-I22N40 3. Ber. C 69,54, H 5,35, N 13,52. 
Gel. C 69,55, Jr[ 5,53, N 13,51. 

3. Tetrazort ( V I I )  

3{an /ibergiel3t 1 g o-Hydroxy-pheny]g]yoxalphenylhydrazon V mit 
40 m] Ather, fiigt 4 g Amylnitr i t  zu und erhitzt 8 Stdn. zum Sieden: Die sehon 
w~hrend dieser Zeit anfallenden Kristalle werden iso]iert und  aus Dioxan 
krist.allisiert. Ausb. 0,7 g (780/0 d. Th.), Sehmp. 294 ~ ~l. Zers. 

CssH22N404. Ber. C 70,28, H4,63, N 11,71. 
Gef. C 70,38, H 4,33, N i1,86. 

4. 3- ( 4-Methyl-phe~ylazo )-4-hydroxy-cumarirt 

5,5 g p-Diazotoluolsulfat 7 werden in noch feuehtem Zustand unter Riihren 
in eine LSsung yon 4 g 4-Hydroxy-cumarin bei 20 ~ portionsweise eingetragen. 
Naeh Ansfiuern mit  10proz. Essigs~ure kristallisiert man aus J~thanol. Ausb. 
6,7 g (95% d. Th.). Goldgelbe, lange Nadeln yore Sehmp. 185 ~ 

C16t-I12N203. Ber. C 68,56, H 4,32, N 10,00. 
Gel. C 68,28, H 4,25, N 10,00. 

5. o- H ydroxy-phen ylglyoxal- 2- ( g'-methyl_ phen ylhydrazo~t ) 

Eiae Aufsehl/~mmung vo~ 4g 3-(4'-Methyl-phenylazo)-4-hydroxy-eumarin 
in 200 ml Nthanol wird mit  einer LTsung yon 25 g KOH in 120 ml HsO ver- 
setzt und dann 2 Stdn. zum Sieden erhiIzg. Nach Ans~uern der dunkelroten 
LSsung mit verd. ~C! f/illt ein braur~rotes Produk~ an. Aus ~thanol  Kristal]e 
yore Sehmp. 125--126 ~ Ausb. 2,44 (60% d. Th.). 

ClaH14Ns02. Ber. C 70,85, H 5,55, N 11,02. 
Gel. C 70,87, H 5,64, N 10,93. 

6. 3- ( 2'-Hydroxy-5 '-m.ethylsv.ljo~'~.yg-phenylazo )-4-hydroxy-cu~arin 
4 g 4-Hydroxy-cumarin werdcn in 60 ml 10proz. NaeCOs-LTsung gelSst, 

dazu in kIeinen Portionen 5,8 g Diazoniumsalz des 4-Methylsulfonyl-2-amino. 
phenols zugegeben und dieser geaktionsansatz 3 Stdn. bei 20 ~ belassen. 
Das IRohprodukt wird zur Entfernung des nieht umgesetzten 4-tIydroxy- 
cumarins mit  etwas Nvhanol ausgekoeh~. Aus Eisessig Lanzetten vom Sehmp. 
260 ~ u, Zers. Ausb. 7 g (80% d. Th.). 

Ci6H~sNsO~S. Ber. C 53,33, H 3,36, N 7,77, S 8,90. 
Gel. C 52,97, ]LI 3,37, N 7,65, S 8,71. 

7 E. KnoeveJzagel, Ber. dtsch, chem. Ges. :~8, 2050 (1895). 
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7. 2-Hydroxy-phenylglyoxal-2-(2'-hydroxy-5'-methylsul]onyl)-phenylhydrazon 

Reaktionsansatz : 1,8 g 3- (2' - Hydroxy- 5' - methylsu]fonyi - phenylazo)- 4 
hydroxy-eumarin, 200 ml Athanol, 5 g KOH und 20 ml H20. Reaktionszeit 
3 Sbdn. Aus ~thanol  braungelbe St/ibchen vom Schmp. 214 ~ Ausb. 1,3 g 
(79% d. Th.). 

Ci5Hi4NzO5S. Ber. C 53,88, 11 4,22, N 8,38, S 9,59. 
Gef. C 54,05, 11 4,16, N 8,47, S 9,57. 

8. 3- ( fl-Naphthylazo )-4-hydroxy-cumarin 

Reaktionsansatz : 3,2 g 4-Hydroxy-eurnarin, 5 g ~-Diazonaphthalinsulfat 
und 60 ml 10proz. NaeCOs-L6sung. geaktionstemp. 20 ~ Aus Toluo] orange- 
gelbe P1/~ttchen vom Sehmp. 209 ~ Ausb. 6,1 g (97% d. Th.). 

Ci91112N20~. Ber. C 72,14, H 3,82, N 8,86. 
Gef. C 71,94, H 3,82, N 9,01. 

9. 2-Hydroxy-phenylglyoxal- 2- ( fl-naphthylhydrazon ) 

~eaktionsansatz : 3 g 3-(~-Naphthylazo)-4-hydroxy-cumarin, 200 ml ~tha-  
nol, 12 g KOH und 30 ml t{20. Reaktionszeit 3 Stdn. Aus ~ t h a n o l - - H 2 0  
bzw. Cyclohexan Kristalle vom Schmp. 141 ~ Ausb. 2,2 g (92% d. Th.). 

Cistti4N202. Bet. C 74,47, H 4,86, N 9,65. 
Gef. C 74,35, H 4,95, N 9,67. 

10. 3-Phenylazo-6-methyl-4-hydroxy-cumarin 

I~eaktionsansatz: 4,8 g 6-Methyl-4-hydroxy-eumarin, 200 ml 10proz. 
Na2CO3-L5sung und 2,55 g diazotiertes Anilin. Reaktionstemp. 5 ~ Arts 
J(thanol lange Nadeln vom Sehmp. 191 ~ Ausb. quantitativ.  

Ci6I-I]2•203. Ber. C 68,56, I-I 4,31, N 10,00. 
Gef. C 68,42, H 4,25, N 9,70. 

11. 2- Hydroxy-5-methyl-phenylglyoxal-2-phenylhydrazon 

l~eaktionsans~tz : 3 g 6-Methyl-3-phenylazo-4-hydroxy-cumarin, 400 ml 
Nthanol, 10 g KOH und 30 ml It20. Reaktionszeit 1 �89 Stdn. Aus ~thanol  
Balken vom Sehmp. 138 ~ Ausb. 2,3 g (80% d. Th.). 

C1511i4N20~. Ber. C 70,85, H 5,55, N 11,02. 
Gel. C 70,63, H 5,53, N 10,89. 

Dieses Hydrazon gibt beim Behandeln mit  Aeetanhydrid ein Diacetat. 
Aus Nthanol gelbe Kristalle vom Sehmp. 124 ~ Ausb. 70% d. Th. 

C19HlsN204. Ber. C 67,42, t t  5,37, N 8,28. 
Gef. C 67,37, t{ 5,28, N 8,35. 

Das Hydrazon, in Pyridin gelSst, reagiert mit  Benzoylehlorid zu einem 
Dibenzoat yore Sehmp. 164 ~ Aus Diisoamylfither li~ngliehe Platten. Ausb. 
80% d. Th. 

C29H22N204. Ber. C 75,31, I-t 4,79, N 6,06. 
Gel. C 75,38, I t  4,80, N 6,07. 
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12. 3-(21-Hydroxy-5'-methylsul]onyl-phenylazo)-6-methyl-4-hydroxy-eumarin 

Reaktionsansatz : 3,5 g 6-Methyl-4-hyda'oxy-cumarin, 45 ml 10proz. 
Na-~CO3-L6sung und 4 g diazotiertes 4-Methylsulfony]-2-aminophenol. Aus 
Eisessig Kristalle vorn Schmp. 256--257 ~ u. Zers. Ausb. 80% d. Th. 

C17IfI4NuO6S. Ber. C 54,54, H 3,77, N 7,48, S 8,57. 
Gel. C 54,21, H 4,01, N 7,11, S 8,26. 

13. 2-Hydroxy-5-methyl- phenylglyoxal-2-( 2" - hydroxy - 5"-methylsut]onyl-phenyl - 
hydrazon) 

Reaktionsansatz: 1,5 g 3-(2'-Hydroxy-5'-me~hylsulfonyl-pheny]azo)-6-me - 
thyl-4-hydroxy-cumarin, 150 ml ~thanol,  4 g KOif  und 15 ml HeO. Reaktions- 
zeit 3 Stdn. Aus Eisessig Kristalle, Schmp. 216 ~ Ausb. 1 g (74~ d. Th.). 

C16H18N2OsS. Ber. C 55,16, H 4,63, N 8,04, S 9,21. 
Gef. C 54,96, If  4,53, N 7,89, S 9,19. 

14. 3.(4"-Methyl-phenylazo)-5,6-benzo-4-hydroxy-eumarin 

1,74 g 5,6-Benzo-4-hydroxy-cumarin werden in der n6tigen Menge 10proz. 
Na2C03-L6sung gel6st und bei 5 ~ mR p-Diazotoluolsulfat gekuppeR. Ans 
Eisessig lange Nadeln vom Sehrnp. 239--240 ~ Ausb. 95o/0 d. Th. 

C20H14N203. Ber. C 72,72, H 4,27, N 8,48. 
Gef. C 72,53, H 4,20, N 8,48. 

15. 2-Hydroxy-5,6-benzo-phenylflyoxal-2-( #-methyl-phenylhydrazon ) 

Reaktionsansatz: 1,2 g 3-(4'-Methyl-phenylazo)-5,6.benzo-4-hydroxy-eu- 
matin, 100 ml ~thano], 10 g K 0 H  und 10 ml If20. Reaktionszeit 21/~ Stdn. 
Die orangegelben Kristalle sind leieht 16slich in ]4thanol, Benzol, Dioxan, 
Eisessig und Aeeton. Aus Cyelohexan Kristalle yore Sehmp. 145 ~ Ausb. 
1 g (92% d. Th.). 

C19tIi6N202. Bar. C 74,98, H 5,30, N 9,21. 
Gef. C 74,88, If  5,31, N 9,03. 

16. Diphenyl-4,41-bis- [ (azo-3 )-g-hydroxy-cumarin ] 

6,1 g Benzidin werden diazotiert, mit  l0 g 4-Hydroxy-eumarin in 10proz. 
Na2CO3-L6sung bei 5--10 ~ umgesetzt und das Reak~ionsgemiseh 2 Stdn. 
sich selbst /iberlassen. Aus Nitrobenzol Kristalle yore Sehmp. fiber 350 ~ 
Ausb. 17,2 g (97% d. Th.). 

QoiflsN406. Ber. C 67,92, H 3,42, N 10,56. 
Gef. C 68,11, t f  3,47, N J0,75. 

17. Bis-(o-hydroxy-phenylglyoxal)-4,4'-diphenyldihydrazon ( V I I 1 )  

Reaktionsansatz : 3 g Diphenyl- 4,4' - bis - [(azo- 3)- 4- hydroxy- cumarin], 
130 ml ~thanol,  20 g KOH und 40 ml t-I20. Reaktionszeit 3 Stdn. Aus Nitro- 
benzol rote Kristalle yore Sehmp. 259--260 ~ (u. Zers.). Ausb. 2,2 g (820,o 
d. Th.). 

C28H22N404. Ber. C 70,28, I-I 4,63, N il ,71. 
Gef. C 70,24, H 4,51, N 12,00. 



720 E. Ziegler, E. NT!ken und K, Burdeska: [Mh. Chem., Bd. 93 

18. 2'-H ydroxy-phenytglyoxal- 2- ( p-nitrophenylhydrazo~, ) -earbo~sgure- (2) ( X I ) 

2 g 3-(p-Nitrophenylazo)-4-hydroxy-eumarin 3 werden in 150 m] Jithanol 
heig gelSst, dazu eine LSsung von 20 g K O H  in 50 ml ttuO zugegeben und 
dann 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man verdfinnt ansehlieBend mit  H20 auf 
1 Liter und s/iuert mit  HC1 an. Ausb. 1,75 g (84~o d, Th.). Aus Benzol, 
Chlorhenzol, Xylol oder Essigester orangefarbene Nadeln yore Sehmp. 160 ~ 
(u. Zers.). In  verd. NaOt t  mit  violetter Farbe 16slieh. 

CzsHilNa06. Ber. C 54,71, H 3,37, N 12,76. 
Gel. C 54,96, 14 3,30, N 12,81. 

Erhi tz t  man 0,2 g der Carbonsiiure XI  in 4 ml Aeetanhydrid durch 5 Min. 
zum Sieden, so falIen 0,19 g (100% d. Th.) 3-(p-Nitrophe~ylazo)-4-hydroxy- 
eurnarin ( I X )  an. Aus Nitrobenzol oder Chlorbenzol Kristatle vom Sehmp. 
266 ~ . 

19. 3-Phenylazo-6,8-dimethyl-4-hydroxy-eu~narin ( X ) 

Der auf die ~bliehe Art  darstellbare Azok6rper X kristallisiert aus Nthanol 
in langen Nadeln und zeigt einen Sehmp. yon 222 ~ Ausb. 92~ d. Th. 

C17H14N2Os. Ber. C 69,38, H 4,80, N 9,52. 
Gef. C 69,44, H 4,90, N 9,64. 

20. 2'-Hydroxy - 3",5' - dimethyl- phenylglyoxal- 2- phenylhydrazoncarbonsi~ure- ( 2 ) 
( X I I )  

Reaktionsansatz" 2 g 3-Phenylazo-6,8-dimethyl-4-hydroxy-cumarin X, 
200 ml Nthanol, 10 g K O t t  und 30 ml t-I20. Reaktionszeit 2 Stdn. Ausb. 1,2 g 
(570/0 d. Th.). Aus Nthano] bzw. Cyelohexan Nadeln vom Schmp. 170 ~ 

C17H16N204. Ber. C 65,37, H 5,16. Gel. C 65,66, H 5,42. 

Sehon bei mehrmaligem Umkristallisieren der Carbonsiiure X I I  aus 
]4_thanol kommt es zum Ringsehlu8 unter Bfidung des Azok6rpers X.  Rascher 
verl~uft dieser durch Kochen von X I I  in Acetanhydrid. 

2t. 3- ( 4'-Methyl-phenylazo )-6-methyl-8-chlor-4-hydroxy-eumarin 

Reaktionsansatz : 1,4 g 6-Methyl-8-ehlor-4-hydroxy-cumarin, 50 m] 10proz. 
Na2CO3-LSsung und 1,7 g p-Diazotoluo]sulfat. Reaktionstemp. 5 ~ Aus Eis- 
essig Kristalle yore Schmp. 210 ~ Ausb; 96o/0 d. Th. 

CzTH13C1N2Oa. Bet. C 62,11, H 3,98, N 8,52, CI 10,78. 
Gel. C 62,02, H 3,89, N 8,72, C1 10,78. 

22. 3-Chlor-5-methyl-salicylsi~ure ( X I I I  ) 

Reaktionsansatz:  0,9 g 3-(4-Methyl-phenylazo)-6-methyl-8-chlor-4-hy- 
d r o x y - e u m a r i n ,  70 ml Nthanol, 20 g K O H  und 20 ml H20. l~eaktions- 

zeit 12 Stdn. Naeh 4 Stdn. war noeh fast keine Umsetzung zu beobaehten. 
Ausb. 0,5 g (95~o d. Th.). Aus H20 farblose Nadeln vom Sehmp. 224--225 ~ 
Violette FeCla-Reaktion. 

CsI-~TC103. Ber. C 51,49, H 3,78, C1 19,00. 
Gel. C 51,28, H 3,69, C1 18,93. 
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23. 3.Phenylazo-6,7-dimethyl-g-hydroxy-cumari~ 

4,7 g 6,7-Dimet.hyl-4-hydroxy-cumarin werden, wie iiblieh, mit Benzol- 
diazoniumehlorid gekuppelt. Aus 24ghanol lo, nge Nadeln, aus Toluol St~bchen 
veto Schmp. 225 ~ Ausb. 7 g (98% d.'Th.). 

CzTH14N.203. Ber. C 69,37, t t  4,79, N 9,52. 
Gel. C 69,33, H 4,76, N 9,71. 

24..:L ( 4- ],l ethyl- phen y[azo ) -6, 7-dimethyl-4-hydroxy-cumarin 

I~eaktionsansatz: 3,95 g 6,7-Dimet.hyl-4-hydroxy-eumarin, 90 ml 10proz. 
Na2COa-L6sung und 4,5 g p-Diazotoluolsulfat. Naeh Ans~iuern mit  verd. 
Essigs~ure wird aus Xylol krista.llisiert.. Orangegelbe Kristalle veto Sehmp. 
235--236 ~ Ausb. 6,2 g (97O./o d. Th.). 

C18HI6N2Oa. Bet. C 70,11, H 5,23, N 9,09. 
Gef. C 70,30, H 5,25, N 8,97. 

25. 4,5-Dbnethyl-salicylsi~ure s ( X V )  

a) Reakt.ionsansatz: 2,9 g 3-Phenyl-6,7-dimethyl-4-hydroxy-em~narin, 
400 ml 32thanol, 15 g KOH und 40 ml H20. Reak~ionszeit 6 Stdn. Aus I-I20 
Kris~alle veto Schmp. 195 ~ Ausb. 70~o d. Th. 

C9H~oO3. Bet. C 65,05, H 6,06. Gel. C 65,34, t t  6,00. 

b) Reaktio~asansa;z : 2,8 g 3- (4-Methyl-phenylazo)- 6,7- dimethyl- 4-hy- 
droxy-cumarin, 200 ml ~4thanol, 25 g KOH und 25 ml H20. Reaktionszeig 
6 Stdr~. Ausb. 1,55 g (95~ d. Th.}. 

Gef. C 65,01, I-I 5,97. 

26. 3,5-Dimethyl-salieylsdure 9 ( X I V )  

1Reaktionsansatz : 2 g 3- Phenylazo- 6,8- dimethyl- 4-hydroxy-  cumarin, 
500ml NthanoI, J0 g KOH und 30 ml H20. I~eaktionszeit 4 Stdn. Ausb. 1 g 
(91~ d. Th.). Aus Hue  Kristalle veto Schmp. 148 ~ 

C~H100~. Ber. C 65,05, H 6,06. Gef. C 65,04, H 5,93. 

27. 3- ( 4'-Nitro-phe.n ylazo )-6-methyl-4-hydvoxy-cumarin 

Aus 1,8 g 6-Methyl-4-hydroxy-cumarin bilden sieh bei der Umsetzung 
mit p-Nitro-benzoldiazoniumehlorid in Na2COs-L6sung 3,1 g (96O/o d. Th.) 
an Azoverbindung. Aus Eisessig bzw. Nitrobenzol P1/ittchen veto Sehmp. 282 ~ 

Cz6HzzNaOs. Bet, N 12,92. Gef. N 12,94. 

Naeh mehrt~igigem Erhitzen dieser Azoverbiadung in w~grig-alkoho!. 
KOI-I bildet sieh anscheinend ein Derivat der Phenylglyoxylsaure. Aus Eis- 
essig Nadeln vom Sehmp. 270 ~ 

C18HllO7. Bet. C 63,72, H 3,27. Gef. C 64,00, I-I 3,32. 

s O. Jacobsen, Bet. dtsch, chem. Ges. 12, 434 (1879). 
9 0 .  Jacobsen, Ann. Chem. 195, 274 (1879). 
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28. 3- ( g'-N itro-phenylazo ) -6 ,8-dimethyl-4-hydroxy-cumarin 

Reaktionsansatz : 4,25 g 6,8-Dimethyl-4-hydroxy-cumarin, 80 ml 2n NaOH 
und 3,45 g diazot, p-Nitroanilin. Reaktionszeit 30 Min. bei 5--10 ~ Ausb. 
6,2 g (quanbit.). 

C17H~3NaO5. Ber. C 60,17, H 3,86, N 12,39. 
Gel. C 60,09, H 3,89, N 12,55. 

29. 3- ( fl-Naphthylazo ) -6, 7-dimethyl-4-hydroxy-cumarin 

5 g ~-Diazonaphthalinsulfat werden in kleinen Por~ionen und unter  
P~[ihren bei 20 ~ in eine LSsung yon 3,2 g 6,7-Dimethyl-4-hydroxy-cumari~ in 
100 ml 10proz. Na2CO3-LSsung eingetragen und dann mit  verd. Essigs~ure 
neutralisiert. Ausb. 95% d. Th. Aus Xylol braungelbe Lanzetten vom 
Schmp. 250 ~ 

C21H16N.~O3. Ber. C 73,24, H 4,68, N 8,14. 
Gef. C 73,14, H 4,64, ~N 8,14. 


