Synthesen von Heteroeyclen, 39. Mitt.:
Uber o-Hydroxy-phenylglyoxal-hydrazone
Von
E. Ziegler, E. Nolken und K. Burdeska

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Graz

( Hingegangen am 27. April 1962 )

Azoderivate des 4-Hydroxy-cumarins kann man durch
mehrstdg. Erhitzen in alkohol. KOH zu o-Hydroxyphenyl-
glyoxal-2-phenylhydrazon-carbonséuren-(2) hydrolysieren, die
sich dann meist unter Verlust von COz in die stabilen o-Hydroxy-
phenylhydrazone verwandeln. Mitunter ist auch ein bis zu den
entsprechenden Salicylsduren erfolgender Zerfall zu beobachten.

Nach I.F. Morgan® lassen sich Azoverbindungen des 2.4-Pyronons
leicht in Derivate der Pyridazon-carbonsdure-(3) I umwandeln. Diese
in Gegenwart widllr. Laugen verlaufende Reaktion kann auch auf Azo-
korper der 4-Hydroxy-2-pyrono-cyclene? iibertragen werden. In letz-
terem Falle entstehen die bicyelischen Cyclen-4-pyridazon-carbon-
sduren-(3) II. ‘
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1. F. Morgan* hebt in seiner Mitteilung hervor, da3 Azokdrper des 4-Hy-
droxy-cumarins (Benzo-2,4-pyronon) dieser Reaktion nicht zufithrbar sind.
Uber die Entstehung eventuell andersartig gebauter Verbindungen wird
nichts gesagt. Zu dieser Aussage ist der Autor anscheinend gekommen, da

1 1. F. Morgan, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2253 (1948).
2 H. Z@'egler und H. Nolken, Mh. Chem. 91, 850 (1960).
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diese Derivate in verd. Laugen praktisch unléslich sind und unter den von
Morgan angewandten Bedingungen nicht reagieren. Schon C. F. Huebner
und K. P. Link® haben auf diese Eigenart der Azokérper hingewiesen und fiir
sie die Struktur des 2,3,4-Triketochromans vorgeschlagen.

Eigene Versuche haben ergeben, dafl eine Aufschlimmung von
3-Phenylazo-4-hydroxy-cumarin beim Erhitzen in alkohol.—wéBriger
Kalilauge allméhlich in Lésung geht. Das daraus isolierbare Produkt
erwies sich allerdings nicht als ein Derivat des Pyridazons, sondern als
o-Hydroxyphenyl-glyoxal-2-phenylhydrazon V (809, d.Th.), dessen
Bildung aus dem mesomeren Anicn III gedeutet werden kann:
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Das Hydrazon V reagiert mit Phenylhydrazin leicht zum entspre-
chenden Osazon VI, mit Amylnitrit nach der Vorschrift von H.wv. Pech-
mannt zum Tetrazon VIL

Osazone vom Typ des o-Hydroxy-phenylglyoxals sind erstmalig von

K. v. Auwers and E. Auffenberg® durch Erhitzen von Cumaranon und seinen
Derivaten mit p-Nitrophenylhydrazin in Athanol erhalten worden.
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3 C. F. Huebner und K. P. Link, J. Amer. Chem. Soc. 67, 99 (1945).
4 H.wv. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1045 (1919).
5 K. v, Auwers und E. Auffenberg, Ber. dtsch. chem Ges. 52, 102 (1919).
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Dem 3-Phenylazo-4-hydroxy-cumarin III analog reagieren folgende
Azoverbindungen: 3-(4-Methyl-phenylazo)-, 3-(2-Hydroxy-5-methylsul-
fonyl-phenylazo)- und 3-(B-Naphthylazo)-4-hydroxy-cumarin, ferner 3-
(Phenylazo)-6-methyl-, 3-(2-Hydroxy-5-methylsulfonyl-phenylazo)-6-me-
thyl- und 3-(4-Methyl-phenylazo)-5,6-benzo-4-hydroxy-cumarin. Dabei
bilden sich in fast allen Féllen die entsprechenden Hydrazone in einer
Ausbeute von etwa 80—909%, d. Th.

Diese Hydrazone geben, wie am Beispiel des 2-Hydroxy-5-methyl-phenyl-
glyoxal-phenylhydrazons zu beobachten ist, bei der Acetylierung bzw. Ben-
zoylierung Diacylierungsprodukte.

Vom Benzidin und 4-Hydroxy-cumarin ausgehend, kann iiber den
Bis-azokorper das Bis-(o-hydroxy-phenylglyoxal)-4.4'-diphenyldihydra-
zon VIIT (829, d. Th.) hergestellt werden.
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Fir die oben skizzierte Spaltungsreaktion spricht, daB es bei der
Hydrolyse zweier Azokérper gelungen ist, die entsprechenden Carbon-
sduren in Substanz zu isolieren. 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 sich sowohl die o-Hydroxy-phenylglyoxal-2-
(p-nitrophenylthydrazon)-carbonsiure-(2) XI als auch die entsprechende
Dimethyl-Verbindung XII in guter Ausbeute (84 bzw. 579 d.Th.)
isolieren lassen. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid gehen diese Carbon-
sduren wieder in die urspriinglichen Azokérper IX bzw. X iiber.
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X: R, =R, — CH,, R,— H XII: R, = R, — CH,, R, —H

Es spielen somit die Substituenten am Benzolring und wohl auch die an
der Azokomponente fiir den mehr oder minder weitgehenden Ablauf der Hydro-
lyse eine gewisse Rolle. Ein entscheidender EinfluB kommt aber sicher der
Reaktionszeit und dem Unterschied in der Loslichkeit der Ausgangstoffe zu.
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Die gegenseitige Beeinflussung der verschiedenen Faktoren auf den
Verlauf der Reaktion ist an weiteren Azokorpern des 4-Hydroxy-cumarins
zu beobachten, die unter den iiblichen Reaktionsbedingungen bis zu
Derivaten der Salicylsdure abgebaut werden. Ein typisches Beigpiel
dieses Zerfalls stellt das 3-(4'-Methyl-phenylazo)-6-methyl-8-chlor-4-
hydroxy-cumarin dar, das in glatter Reaktion (95% d. Th.} 3-Chlor-5-
methyl-salicylsdure XIIL gibt. Die gleiche Erscheinung zeigen das 3-
Phenylazo-6,7-dimethyl- und 3-(4’-Methyl-phenylazo)-6,7-dimethyl-4-hy-
droxy-cumarin, die beide bis zur 4,5-Dimethyl-salicylsdure XV reagieren.
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COOH

Die 3,5-Dimethyl-salicylsiure XIV kann aus 3-Phenylazo-6,8-di-
methyl-4-hydroxy-cumarin nach 4-stdg. Reaktionszeit erhalten werden,
wihrend nach 2 Stdn. vorwiegend die Carbonséure XII entsteht.

Kein eindeutiges FErgebnis brachten Abbauversuche am 3-(4'-Nitro-
phenylazo)-6,8-dimethyl- und -6-methyl-4-hydroxy-cumarin. Letzteres gibt
ein Hydrolysenprodukt von der Elementarzusammensetzung C1gH1107. Diese
spricht fiir die Entstehung der 3-Methyl-6-hydroxy-phenylglyoxylsiure$,
von der dann zwei Molekiile unter Abgabe von H20 zusammentreten miiBten.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der I. R. Geigy AG,
Basel, durchgefiihrt, fiir die wir danken.

Experimenteller Teil

1. o-Hydroxy-phenylglyoxal-2-phenylhydrazon (V)

15 g 3-Phenylazo-4-hydroxy-cumarin werden in 500 ml Athanol aufge-
sehlammt und dazu 15 g KOH in 90 m! HO gegeben. Diese Aufschlammung
wird 114 bis 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei der Azokérper allméhlich in
Lésung geht. Nach Ansiuern der filtrierten Losung mit HCl wird diese mit
1 Liter Hy0 verdiinnt und der nach einigen Stdn. anfallende Kristallbrei
isoliert. Aus Athanol hellgelbe Balken, aus Cyclohexan Nadeln vom
Schmp. 124°. Sie sind in verd. NaOH léslich und geben in Athanol eine
rotbraune FeClz-Reaktion. Ausb. 10,82 g (809, d. Th.).

C14H12N202. Ber. € 69,98, H 5,03, N 11,66.
CGef. C 69,88, H 5,00, N 11,77,

8§ K, Fries und G. Finck, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4282 (1908).
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2. o-Hydroxy-phenylglyoxal-bis- (phenylhydrazon) (VI)

0,48 ¢ o-Hydroxy-phenylglyoxal-2-phenylhydrazon (V) werden in 10ml
6proz. Sodalosung, der 15 ml Athanol zugesetzt sind, gelost, dann 0,86 g
Phenylhydrazin - HCl zugegeben und die Losung 20 Min. zum Sieden erhitzt,
Dabei fallt das Osazon VI schon kristallin an. Ausb. 0,6 g (919 d. Th.).
Aus Athanol in zu Bischeln verwachsenen Nadeln vom Schmp. 202°
Schwer loslich in warmer 2n NaOH.

C20H1sN4O. 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 nach Istdg. Erhitzen mit Acetanhydrid ein
Diacetat. Das vorerst amorphe Produkt kristallisiert aus Athanol-H»O in
hellgelben Latten vorm Schmp. 170°. Ausb. 0,45 g (72% d. Th.).

CoaHooN4O3. Ber. C 69,54, H 5,35, N 13,52.
Gef. C 69,55, H 5,53, N 13,51.
3. Tetrazon (VII)
Man tbergieit 1g o-Hydroxy-phenylglyoxalphenylhydrazon V mit
40 ml Ather, figt 4 g Amylnitrit zu und erhitzt 8 Stdn. zum Sieden. Die schon
wihrend dieser Zeit anfallenden Kristalle werden isoliert und aus Dioxan
kristallisiert. Ausb. 0,7 g (78% d. Th.), Schmp. 294° u. Zers.

028H22N404. BGI‘. C 7028, H4,63, N 11,71A
Gef. € 70,38, H 4,33, N 11,86.

4. 3-(4-Methyl-phenylazo ) -4-hydrozy-cumarin

5.5 g p-Diazotoluolsulfat? werden in noch feuchtem Zustand unter Riihren
in eine Losung von 4 g 4-Hydroxy-cumarin bel 20° portionsweise eingetragen.
Nach Ansduern mit 10proz. Essigsdure kristallisiert man aus Athanol. Ausb.
6,7g (959, d. Th.). Goldgelbe, lange Nadeln vom Schmp. 185°.

016H12N203. Ber. C 68,56, H 4,32, N 10,00
Gef. C 68,28, H 4,25, N 10,00.

5. o-Hydroxy-phenylglyoxal-2- (4'-methyl-pherylhydrazon }

Eine Aufschlimmung von 4g 3-(4'-Methyl-phenylazo)-4-hydroxy-cumarin
in 200 ml Athanol wird mit einer Losung von 25 g KOH in 120 ml Ha0 ver-
setzt und dann 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Ansduern der dunkelroten
Losung mit verd. HCI {allt ein braunrotes Produkt an. Aus Athanol Kristalle
vom Schmp. 125—126°. Ausb. 2,4 g (609, d. Th.).

015H14N202. Ber. C 70,85, H 5,55, N 1102
Gef. € 70,87, H 5,64, N 10,93.

6. 3-(2'-Hydrozy-5 -methylsulfornyl-phenylazo )-4-hydroxy-cumarin

4 g ¢-Hydroxy-cumarin werden in 60 ml 10proz. NasCOs-Lésung gelést,
dazu in kleinen Porticnen 5,8 g Diazoniumsalz des 4-Methylsulfonyl-2-amino-
phenols zugegeben und dieser Reaktionsansatz 3 Stdn. bei 20° belassen.
Das Rohprodukt wird zur Entfernung des nicht umgesetzten 4-Hydroxy-
cumaring mit etwas Athanol ausgekocht. Aus Bisessig Lanzetten vom Schmp.
260° a. Zers. Ausb. 7g (80% d. Th.).

C16H312N206S. Ber. € 53,33, H 3,36, N 7,77, 8§ 8,90.
Gef. C 52,97, H 3,37, N 7,65, S 8,71.

" E. Knoevenagel, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2050 (1895),
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7. 2-Hydroxy-phenylglyoxal-2-(2'-hydroxy-5'-methylsulforyl ) -phenylhydrazon

Reaktionsansatz: 1,8 g 3-(2'-Hydroxy - 5’ -methylsulfonyl - phenylazo)- 4 -
hydroxy-cumarin, 200 ml Athanol, 5 g KOH und 20 ml HyO. Reaktionszeit
3 Stdn. Aus Athanol braungelbe Stdbchen vom Schmp. 214°. Ausb. 1,3 g
(799% d. Th.).

015H14N205S. Ber. C 53,88, H4,22, N 8,38, S 9,59.
Gef. C 54,05, H 4,16, N 8,47, S 9,57.

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

Reaktionsansatz: 3,2 g 4-Hydroxy-cumarin, 5 g B-Diazonaphthalinsulfat
und 60 m! 10proz. Nao.CO3z-Losung. Reaktionstemp. 20°. Aus Toluol orange-
gelbe Plittchen vom Schmp. 209°. Ausb. 6,1g (97% d. Th.).

C19H1aN503. 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-( B-naphthylhydrazon )

Reaktionsansatz: 3 g 3-(B-Naphthylazo)-4-hydroxy-cumarin, 200 ml Atha-
nol, 12 g KOH und 30 ml H20. Reaktionszeit 3 Stdn. Aus Athanol—H0
bzw. Cyclohexan Kristalle vom Schmp. 141°. Ausb. 2,2 ¢ (929, d. Th.).

013H14N202. Ber. C 74,47, H 4,86, N9,65.
Gef. C 74,35, H 4,95, N 9,67.

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

Reaktionsansatz: 4,8g 6-Methyl-4-hydroxy-cumarin, 200ml 10proz.
NayCOs-Losung und 2,55 g diazotiertes Anilin. Reaktionstemp. 5°. Aus
Athanol lange Nadeln vom Schmp. 191°. Ausb. quantitativ.

C16H12N203. Ber. C 68,56, H 4,31, N 10,00.
Gef. C 68,42, H 4,25, N 9,70.

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

Reaktionsansatz: 3 g 6-Methyl-3-phenylazo-4-hydroxy-cumarin, 400 ml
Athanol, 10 g KOH und 30 ml Hy0. Reaktionszeit 1% Stdn. Aus Athanol
Balken vom Schmp. 138°. Ausb. 2,3 g (809% d. Th.).

015H14N202. Ber. C 70,85, H 5,55, N 11,02.
Gef. € 70,63, H 5,53, N 10,89.

Dieses Hydrazon gibt beim Behandeln mit Acetanhydrid ein Diacetat.
Aus Athanol gelbe Kristalle vom Schmp. 124°. Ausb. 709, d. Th.

C19H13N204. Ber. C 67,42, H 5,37, N 8,28.
Gef. C 67,37, H 5,28, N 8,35.

Das Hydrazon, in Pyridin gelost, reagiert mit Benzoylchlorid zu einem
Dibenzoat vom Schmp. 164°. Aus Diisoamylither langliche Platten. Ausb.
809, d. Th.

CapH2oN204. Ber. C 75,31, H 4,79, N 6,06.
Gef. C 75,38, H 4,80, N 6,07.
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12. 3-(2-Hydroxy-§'-methylsulforyl-phenylazo ) -6-methyl-4-hydroxy-cumarin

Reaktionsansatz: 3,5g 6-Methyl-4-hydroxy-cumarin, 45ml 10proz.
NapCO3-Losung und 4 g diazotiertes 4-Methylsulfonyl-2-aminophenol. Aus
Eisessig Kristalle vomn Schmp. 256-—257° u. Zers. Ausb. 809 d. Th.

017H14N2068. Ber. C 54,54, H 3,77, N7,48, S 8,57.
Gef. C 54,21, H 4,01, N 7,11, § 8,26.

13. 2-Hydroxy-5-meihyl-phenylglyoxol-2- (2’ - hydroxy - 5 -methylsulforyl-phenyl-
hydrazon )

Reaktionsansatz: 1,5 g 3-(2"-Hydroxy-5"-methylsulfonyl-phenylazo)-6-me-
thyl-4-hydroxy-cumarin, 150 ml Athanol, 4 g KOH und 15 m1H»0. Reaktions-
zeit 3 Stdn. Aus Eisessig Kristalle, Schmp. 216°. Ausb. 1 g (749 d. Th.).

CieH16N2058. Ber. C 55,16, H 4,63, N 8,04, S 9,21.
Gef. C 54,96, H 4,53, N 7,89, S 9,19.

14. 3-(4'-Methyl-phenylazo )-3,6-benzo-4-hydroxy-cumarin

1,74 g 5,6-Benzo-4-hydroxy-cumarin werden in der ndtigen Menge 10proz.
NayCO3-Losung gelost und bei 5° mit p-Diazotoluolsulfat gekuppelt. Aus
Eisessig lange Nadeln vom Schmp. 239—240°. Ausb. 959, d. Th.

020H14N203. Ber. C 72,72, H 4:,27, N 8,48,
Gef. C 72,53, H 4,20, N 8,48.

15. 2-Hydrowxy-5,6-benzo-phenylglyoxal-2- (4 -methyl-phenylhydrazon )

Reaktionsansatz: 1,2 g 3-(4"-Methyl-phenylazo)-5,6-benzo-4-hydroxy-cu-
marin, 100 ml Athanol, 10 g KOH und 10 m] H20. Reaktionszeit 214 Stdn.
Die orangegeiben Kristalle sind leicht 16slich in Athanol, Benzol, Dioxan,
Eisessig und Aceton. Aus Cyclohexan Kristalle vom Schmp. 145°. Ausb.
tg (929% d. Th.).

ClgHieNQOZ. Ber. C 74,98, H 5,30, N 9,21.
Gef. C 74,88, H 5,31, N 9,03.

16. Diphenyl-4,4'-bis-[ {azo-3 }-4-hydrozy-cumarin ]

6,1 g Benzidin werden diazotiert, mit 10 g 4-Hydroxy-cumarin in 10proz.
NagCO3-Losung bei 5—10° umgesetzt und das Reaktionsgemisch 2 Stdn.
sich selbst tberlassen. Aus Nitrobenzol Kristalle vom Schmp. iiber 350°.
Ausb. 17,2 g (979% d. Th.).

C30H13N406. Ber. C 67,92, H 3,4:2, N 10,56.
Gef. C 68,11, H 3,47, N 10,75.

17. Bis-(o-hydroxy-phenylglyoxal )-4,4"-diphenyldihydrazon (VIII)

Reaktionsansatz: 3 g Diphenyl-4,4’-bis-[(azo-3)-4-hydroxy - cumarin],
130 ml Athanol, 20 g KOH und 40 ml H»0. Realktionszeit 3 Stdn. Aus Nitro-
benzol rote Kristalle vom Schmp. 259—260° (u. Zers.). Ausb. 2,2 g (829,
d. Th.).

CagHaN404. Ber. C 70,28, H 4,63, N 11,71,
Gef. C 70,24, H 4,51, N 12,00.
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18. 2’-Hydroxy-pherylglyoxal-2- ( p-nitrophenylhydrazon ) -carbonsdure- (2 ) (X1 )

Z g 3-(p-Nitrophenylazo)-4-hydroxy-cumarin® werden in 150 ml Athanol
heiB geldst, dazu eine Lésung von 20 g KOH in 50 ml HsO zugegeben und
dann 30 Min, zum Sieden erhitzt. Man verdiinnt anschlieBend mit H,O auf
1 Liter und sduert mit HCl an. Ausb. 1,75g (849 d. Th.). Aus Benzol,
Chlorbenzol, Xylol oder Essigester orvangsfarbene Nadeln vom Schmp. 160°
(u. Zers.). In verd. NaOH mit violetter Farbe lgslich.

015H11N306. Ber. C 54,71, H 3,37, N 12,76.
Gef. C 54,96, H 3,30, N 12,81.

Erhitzt man 0,2 g der Carbonséure XI in 4 ml Acetanhydrid durch 5 Min.
zum Sieden, so fallen 0,19 g (100% d. Th.) 3-(p-Nitrophenylozo)-4-hydroxy-
cumarin (IX) an. Aus Nitrobenzol oder Chlorbenzol Kristalle vom Schmp.
266°.

19. 3-Phenyldzo-6,8-dimethyl-4-hyd7'oxy-cuma¢m (X)

Der auf die ibliche Art darstellbare Azokérper X kristallisiert aus Athanol
in langen Nadeln und zeigt einen Schmp. von 222°. Ausb. 929, d. Th.

017H14N203. Ber. C 69,38, H4,80, N9,52.
Gef. C 69,44, H 4,90, N 9,64.

20. 2'-Hydroxy - 3,6’ - dimethyl-phenylglyoxal-2-phenylhydrazoncarbonsiure-(2)
(XII)

Reaktionsansatz: 2g 3-Phenylazo-6,8-dimethyl-4-hydroxy-cumarin X,
200 ml Athanol, 10 g KOH und 30 ml H20. Reaktionszeit 2 Stdn. Ausb. 1,2 g
(579% d.Th.). Aus Athanol bzw. Cyclohexan Nadeln vom Schmp. 170°

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

" Schon bei mehrmaligem Umbkristallisieren der Carbonsdure XII aus
Athanol kommt es zum Ringschlufl unter Bildung des Azokdrpers X. Rascher
verlduft dieser durch Kochen von XII in Acetanhydrid.

21. 3-(4'-Methyl-phenylazo )-6-methyl-8-chlor-4-hydrox Y- CUOT T

Reaktionsansatz: 1,4 g 6-Methyl-8-chlor-4-hydroxy-cumarin, 50 ml 10proz.
NayC03-Losung und 1,7 g p-Diazotoluolsulfat. Reaktionstemp. 5°. Aus Eis-
essig Kristalle vom Schmp. 210°. Ausb. 869% d. Th.

C17H13CIN203. Ber. € 62,11, H 3,98, N 8,52, Cl 10,78.
Gef. C 62,02, H 3,89, N 8,72, C110,78.

22. 3-Chlor-5-methyl-salicylsiure (XI1II)

Reaktionsansatz: 0,9 g 3-(4-Methyl-phenylazo)-6-methyl-8-chlor-4-hy-
droxy-cumarin, . 70 ml Athanol, 20 g KOH und 20 ml H20. Reaktions-
zeit 12 Stdn. Nach 4 Stdn. war noch fast keine Umsetzung zu beobachten.
Ausb. 0,5 g (95% d. Th.). Aus H20 farblose Nadeln vom Schmp. 224—225°.
Violette FeClz-Reaktion.

CeH,Cl03. Ber. € 51,49, ¥ 3,78, Cl 19,00.
Gef. C 51,28, H 3,69, C118,93.
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23. 3-Phenylazo-6,7-dimethyl-4-hydroxy-cumarin

4,7 g 6,7-Dimethyl-4-hydroxy-cumarin werden, wie tblich, mit Benzol-
diazoniumchlorid gekuppelt. Aus Athanol lange Nadeln, aus Toluol Stdbchen
vom Schmp. 225°. Ausb. 7g (989 d."Th.).

Cl7H14N203. Ber. C 69,37, H 4,79, N 9,52.
Gef. C 69,33, H 4,76, N 9,71.

24, 3-(4-Methyl-phenylazo )-6,7-dimethyl-4-hydroxy-cumarin

Reaktionsansatz: 3,95 g 6,7-Dimethyl-4-hydroxy-cumarin, 90 ml 10proz.
NapCOs-Lisung und 4,5 g p-Diazotoluolsulfat. Nach Ansfuern mit verd.
Essigsaure wird aus Xylol kristallisiert. Orangegelbe Kristalle vom Schimp.
235—236°. Ausb. 6,2g (97% d. Th.).

013H16N203. Ber. C 70,11, H5,23, N9,09.
Gef. C 70,30, H 5,25, N 8,97.

25. 4,5-Dimethyl-salicylsdure® (X'V )

a) Reaktionsansatz: 2,9 g 3-Phenyl-6,7-dimethyl-4-hydroxy-cumarin,
400 m] Athanol, 15 g KOH und 40 ml H;0. Reaktionszeit 6 Stdn. Aus Ho0
Kristalle vom Schmp. 195°. Ausb. 709 d. Th.

CoH1003. Ber. C 65,05, H 6,06. Gef. C 65,34, H 6,00.

b) Reaktionsansatz: 2,8 g 3-(4-Methyl-phenylazo)-8,7-dimethyl-4-hy-
droxy-cumarin, 200 ml Athanol, 25 g KOH und 25ml Hy0. Reaktionszeit
6 Stdn. Ausb. 1,55 g (959% d. Th.).

Gef. C 65,01, H 5,97.

26. 3,5-Dimethyl-salicylsiure® (XIV)

Reaktionsansatz: 2g 3-Phenylazo-6,8-dimethyl-4-hydroxy - cumarin,
500 ml Athanol, 10 g KOH und 30 ml H»0. Reaktionszeit 4 Stdn. Ausb. 1 g
(91% d. Th.). Aus Ho0 Kristalle vom Schmp. 148°.

CoH1003. Ber. C 65,05, H 6,06. Gef. C 65,04, H 5,93.

27. 3-(4'-Nitro-phenylozo }-6-methyl-4-hydroxy-cumarin

Aus 1,8 g 6-Methyl-4-hydroxy-cumarin bilden sich bei der Umsetzung
mit p-Nitro-benzoldiazoniumehlorid in NaeCOs-Lésung 3,1 g (969 d. Th.)
an Azoverbindung. Aus Eisessig bzw. Nitrobenzol Plattchen vom Schmp. 282°.

015H11]\V3054 Ber. N 12,92. Gef. N 12,94.

Nach mehrtdgigem Erhitzen dieser Azoverbindung in w#iBrig-alkohol,
KOH bildet sich anscheinend ein Deriwvat der Phenylglyoxylsiure. Aus FEis-
essig Nadeln vom Schmp. 270°.

CisH1109. Ber. C 863,72, H 3,27. Gef. C 64,00, H 3,32.

8 0. Jacobsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 434 (1879).
? 0. Jacobsen, Ann. Chem. 195, 274 (1879).
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28. 3-(4'-Nitro-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 (quantit.).

C17H3sN305. Ber. C 60,17, H 3,86, N 12,39.
Gef. C 60,09, H 3,89, N 12,55,

29. 3-( p-Naphthylazo )-6,7-dimethyl-4-hydrozy-cumarin

5 g B-Diazonaphthalinsulfat werden in kleinen Portionen und unter
Rithren bei 20° in eine Losung von 3,2 g 6,7-Dimethyl-4-hydroxy-cumarin in
100 ml 10proz. NazCOs-Losung eingetragen und dann mit verd. Essigsdure
neutralisiert. Ausb. 959% d.Th. Aus Xylol braungelbe Lanzetten vom
Schmp. 250°.

021H16N203. Ber. C 73,24:, H4,68, N 8,14.
Gef. C 73,14, H 4,64, N 8,14.



