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Die Synthese des 2.3-Dimethoxy-4.5-methylendioxy- (Dill-Apiol) (1g), des 2.5-Dimethoxy-
3.4-methylendioxy- (Petersilien-Apiol) (3d), des 4.6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy- (4i), des
2.6-Dimethoxy-3.4-methylendioxy- (5i), des 5.6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy- (7) und des 4.5-
Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzols (8f) wird beschrieben.

Allylbenzolabkdmmlinge, die zwei Methoxyl- und eine Methylendioxy-Funktion als
Substituenten tragen, nennt man Apiole. Sie sind in den &therischen Olen zahlreicher
Pflanzen in unterschiedlichen Mengen enthalten.

OCH,
=

OCH,
2.3-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-1-allyl-benzol (Dill-Apiol) (1g)

Das Dill-Apiol ist ein Bestandteil des Dillkrautdles und anderer Pflanzenextrakte 2.
Da die nach Baker? vorgenommene Dill-Apiolsynthese zu einem destillativ schwer
auftrennbaren Gemisch zweier isomerer Allylbenzol-Verbindungen fiihrt, suchte ich
nach einem neuen Syntheseweg.

Methyleniert man den durch Oxydation von 2-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd
(0-Vanillin) darstellbaren Pyrogallol-1-methyldther mit Chlorbrommethan, so ent-
steht das 1-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzol5), das durch N.N-Dimethyl-formamid
bzw. N-Methyl-formanilid/Phosphoroxychlorid nach Vilsmeier formyliert werden
kanns—7,

Das Aldehydgemisch 1a/1b 148t sich in den reinen 2-Methoxy-3.4-methylendioxy-
benzaldehyd (Croweacinaldehyd) (1a) und in eine Fraktion auftrennen, die etwa zu
609, aus dem 4-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzaldehyd (1b) besteht.
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i|oCH,; CHO H
j | OCH; H CHO
k| ocH; H H

Oxydiert man den Aldehyd 1a mit Perameisensiure, so bildet sich neben dem Phenol
1¢ eine Verbindung, die leicht abtrennbar ist und die als das Biphenylderivat 2 identi-
fiziert werden konnte. Durch Erhéhung der Perameisensiurekonzentration 1453t sich
die Ausbeute an 2 noch etwas verbessern. Eine entsprechende Dimerisierung zum
2.3.2".3-Tetrahydroxy-4.5;4".5"-bis-methylendioxy-biphenyl wurde bei der Oxydation
des 2-Hydroxy-3.4-methylendioxy-acetophenons im alkalischen Bereich nach Dakin®
beobachtet.

Durch Oxydation des Aldehydgemisches 1a/1b bildete sich neben wenig 1¢ haupt-
sdchlich das Phenol 1d. Die Bildung des Allyldthers 1e, die Umwandlung zum Allyl-
phenol 1f und die Methylierung zum Dill-Apiol (1g) erfolgten glatt. Durch Erhitzen
von 1g mit dthanol. Kaliumhydroxid entstand das Dill-Iso-apiol (1h), das ein Bestand-
teil des Oles von Piper acutifolium® ist. Durch Ozonisierung von 1h wurde der 2.3-
Dimethoxy-4.5-methylendioxy-benzaldehyd (Dill-Apiolaldehyd) (1i) erhalten, der ne-
ben dem 4.5-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-benzaldehyd (1j) bei der Formylierung
des 3.4-Dimethoxy-1.2-methylendioxy-benzols (Dill-Apion) (1k) nach Vilsmeier
gebildet wird.

2.5-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-allyl-benzol (Petersilien-Apiol) (3d)

Apiol ist im Maticodl, im Venezuela-Campherholzél und im Petersiliensamendol
enthalten 2.1, Da die von Baker!D) beschriebene Apiolsynthese wegen der vielen
Stufen und geringen Ausbeuten mehr den Charakter einer Bildungsweise besitzt,
beschiiftigte ich mich mit einer neuen, ergiebigen Apiolsynthese.

R R R' R R'
0 R a2l cocH, H e |OCH, CH-=CH-CH,
<o b|OCH,-CH=CH, H f|oCH, CHO
OCH, c|oH CH,~CH=CH, glOCH, H
3 d|ocH; CH,-CH=CH,

8) F. Dallacker und A. Weiner, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

9 H.Thoms, Arch. Pharmaz. 247, 591 (1909); Apotheker-Ztg. 24, 411 (1909).
100 E. Stahl und H. Jork, Arch. Pharmaz. 297, 273 (1964).

1D W. Baker und R. J. Savage, J. chem. Soc. [London] 1938, 1602.
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Setzt man das bei der Einwirkung von Acetanhydrid/Zinkchlorid auf Pyrogallol-1-
methyldther entstehende 2.3-Dihydroxy-4-methoxy-acetophenon mit Chlorbrom-
methan um, so bildet sich das 4-Methoxy-2.3-methylendioxy-acetophenon (3a) in
hoher Ausbeute. Die Behandlung mit Perameisensiure ergibt das 4-Methoxy-2.3-
methylendioxy-phenol (1d), das leicht in den Allyldther 3b tibergefiihrt werden kann.
Durch Claisen-Umlagerung und Methylierung des Allylphenols 3 ¢ entsteht das Apiol
(3d) glatt. Die durch Alkali katalysierte [somerisierung fithrt zur Propenylverbindung
3e, aus der durch Ozoneinwirkung der 2.5-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-benzalde-
hyd (Apiolaldehyd) (3f) resultiert. 3f entsteht gleichfalls durch Einwirkung von N-
Methyl-formanilid/Phosphoroxychlorid auf 1.4-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-benzol
(Apion) (3g).

4.6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (4i)

Der durch Oxydation des isomerenfreien Aldehyds 1a und Behandlung der Sdure
4a mit Methanol/Chlorwasserstoff erhiltliche Ester 4b lieB sich glatt zu 4¢ nitrieren
und mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium zum 6-Amino-2-methoxy-3.4-
methylendioxy-benzoesidureester (4d) reduzieren.

R R’ R"
a | CO.H H H
b| CO,CH; H H
OCH, c | CO;CH; NO, H
0O R d| CO,CH; NH, H
<OKER' e| CO,CH; OH H
R f| CO,CH; OCH,-CH=CH; H
4 g| CO,CH; OH CH,-CH=CH,
h|H oH CH,-CH=CH,
ilH OCH; CH,-CH=CH,

Aus 44 entstand durch Verkochung des Diazoniumsalzes der 6-Hydroxyester 4e,
der als Allylather 4f durch 4stdg. Erhitzen auf 180—200° leicht in den 2-Hydroxy-
6-methoxy-4.5-methylendioxy-3-allyl-benzoesdure-methylester (4g) iibergefiihrt wer-
den kann. Erwidrmt man den Ester 4g in methanolischer Natronlauge, so entsteht
nach Ansiiuern unter gleichzeitiger Decarboxylierung das Phenol 4h, das nach Methy-
lierung das 4.6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (4i) ergibt.

2.6-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-allyl-benzol (5i)

Zur Darstellung des isomerenfreien 4-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzoesidure-
methylesters (5a) wurde 1a/1b mit Kaliumpermanganat oxydiert und das Séure-
gemisch mit Methanol/Chlorwasserstoff verestert. Da der 2-Methoxy-3.4-methylen-
dioxy-benzoesdure-methylester (4b) normalerweise bei Raumtemperatur fliissig ist,
kann der 4-Methoxyester 5a aus dem Estergemisch durch Umkristallisieren aus Metha-
nol/Eisessig isomerenfrei gewonnen werden. Die 4-Methoxy-2.3-methylendioxy-
benzoesidure ist auch durch Hypobromitabbau von 3a darstellbar. Die Nitrierung
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R R' R"
a|CO,CH, H H
b | CO,CH; NO, H
R ¢ |CO,CH, NH, H
O R' d [CO,CH; NHAc H
¢ R e [CO,CH; oOH H
OCH, f|CO,CH; OCH,-CH=CH, H
5 g |Cco,CcH; OH CH,-CH=CH,
b|Cco,H  OH CH,-CH=CH,
ilH OCH, CH,-CH=CH,

fithrt zu dem einheitlichen Produkt 5b, dessen Nitrofunktion sich, wie durch Reduk-
tion zum Aminoester Sc¢, Acetylierung zu 5d und Cyclisierung zum 3-Amino-7-
methoxy-5.6-methylendioxy-2-methyl-chinazolon-(4) (6) bewiesen werden konnte,
ortho-standig zur Estergruppe befindet. Erst durch 48stdg. Erhitzen des aus der Ver-
O
CO,CH,4 N-NHz
—
CH, NHCOCH, CH;3O N)\CH3
5d 6
kochung des Diazoniumsalzes resultierenden Hydroxyesters 5e mit Allylbromid/
Kaliumcarbonat in Aceton gelang die Darstellung von 5f. Die Allyl-Umlagerung
zu 5g, die alkalische Hydrolyse zur Siure 5h und die Decarboxylierung zum Phenol,
das sofort zum 2.6-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-allyl-benzol (5i) methyliert
wurde, verliefen normal.

5.6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (7)

Durch Methylierung des 5.6-Dihydroxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzols13 liel3
sich die Synthese von 7 leicht verwirklichen.

)
0. OCH;
OCH,
7
4.5-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (Pseudo-Dill-Apiol) (8f)

LaBt man auf 4-Methoxy-1.2-methylendioxy-benzol12 Butyllithium einwirken,
so erhilt man nach Zusatz von N.N-Dimethyl-formamid 6-Methoxy-2.3-methylen-
dioxy-benzaldehyd (8a), der durch Perameisensidure zum Phenol 8b oxydiert werden
kann. 8b ist auch durch Hydrogenolyse des 2-Benzyloxy-3.4-methylendioxy-anisols (8c)

12) G. K. Hughes, N. K. Matheson, A. T. Norman und E. Ritchie, Austral. J. sci. Res., Ser.
A 5, 206 (1952), C. A. 47, 2176 (1963).

13) F. Dallacker, W. Edelmann und A. Weiner, Liebigs Ann. Chem. 719, 112 (1969).
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R R'
a{CHO H
R b | OH H
O OCH; ¢ | OCH,CgH; H
< d| OCH;-CH=CH, H
R' e | OH CH,-CH=CH,
8 f| OCH,4 CH,-CH=CH,
g | OCH, CH=CH-CH,4

leicht darstellbar. Erhitzen des Allylithers 8d fithrt zum gaschromatographisch
einheitlichen 4-Hydroxy-5-methoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (8e), dessen Me-
thylierung das Apiol 8f ergibt. Durch Ozonisierung entsteht aus der Propenyl-
verbindung 8 g der 4.5-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-benzaldehyd (1§). — Die darge-
stellten Apiole 1g, 3d, 4i, 5i, 7 und 8f erwiesen sich in ihren Gaschromatogram-
men als einheitlich.

Ich danke dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. Weiter-
hin bin ich Frau B. Paul fiir die Anfertigung von IR-Spektren und Frau R. Stein fiir die Aus-
fihrung der Verbrennungsanalysen dankbar.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktsbestimmungsgerit nach Dr. Tottoli
von der Fa. Biichi, Flawil (Schweiz), bestimmt und sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren
wurden mit dem Leitz-Spektrographen Modell 111 G (NaCl-Prisma) angefertigt. Zur Bestim-
mung der Reinheit diente der Gaschromatograph von Hewlett & Packard, Modell 5750, mit
einer Apiezon-L-Saule und Ather als Losungsmittel.

2.3-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-1-allyl-benzol (Dill-Apiol) (1g)

Pyrogallol-1-methylither: Unter N, ruhrt man in eine durch Wasser gekiihlte Suspension
von 850 g 2-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd (o-Vanillin der EGA-Chemie, Heidelberg),
224 g NaOH und 2.8/ Wasser 815 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid, vermischt mit 3085 ccm
Wasser. Nach der Zugabe von etwa 500 ccm der Wassserstoffperoxidlosung wartet man
den Temperaturanstieg auf 40-—-50° ab und setzt nach Absinken der Temperatur auf 30° den
Rest zu. 1 Stde. nach beendeter Zugabe extrahiert man 4mal mit je 17 Ather, wischt die
vereinigten Extrakte mit Wasser neutral und trocknet iiber MgSQ4. Ausb. 690 g (88 %)
blaBgelbes Ol vom Sdp.4 108°, das zu farblosen Kristallen vom Schmp. 40 —41° (Lit.® keine
Schmelzpunktsangabe) erstarrt.

1-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzol: Man erhitzt ein intensiv gerithrtes Gemisch von
1 kg Pyrogallol-1-methylither, 31 Athylenglykol, 1480 g Chlorbrommethan und 1060 K,CO;
24 Stdn. unter RiickfluB, leitet Wasserdampf ein und extrahiert das Destillat mit Ather.
Ausb. 610 g (56%) farblose Kristalle vom Schmp. 41.5° (Lit.5: Schmp. 41°), Sdp., 82",
Sdp.i4 108—110°.

2-Methoxy-3.4-methylendioxy-benzaldehyd (1a) und 4-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzalde-
hyd (1b): Unter FeuchtigkeitsausschluB rithrt man bei —5° zu 328 ccm POC/3, geldst in 600
ccm Chlorbenzol, tropfenweise 486 g N-Methyl-formanilid, setzt 2 Stdn. nach beendeter
Zugabe eine Losung von 456 g I-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzol in 700 ccm Chlorbenzol
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zu, 148t 8 Stdn. bei 20°, 8 Stdn. bei 60° und 16 Stdn. bei 70° reagieren. Man giet auf ca.
3 kg Eis, saugt nach 1 Stde. scharf ab und kristallisiert mehrmals aus Athanol um. 240 g
(44 %) 1a, farblose SpieBe vom Schmp. 106° (Lit.®): Schmp. 103°). 1a/1b: Man nimmt das chlor-
benzolhaltige Filtrat und den Riickstand der dthanol. Mutterlaugen in Ather auf, wischt
neutral und destilliert ab. Aus wenig Athanol/Wasser (3: 1) 255 g (47%) farblose Kristalle
vom Schmelzintervall 65--76° (Lit.5: 81 —82°), Sdp.; 105135

2-Methoxy-3.4-methylendioxy-phenol (1¢) und 2.2'-Dihydroxy-3.3'-dimethoxy-4.5;4".5"-bis-
methylendioxy-biphenyl (2): Man versetzt bei 0° 300 ccm 85proz. Ameisensdure mit 101.5 g
30proz. Wasserstoffperoxid-Losung, 146t 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen und rithrt bei

10° zu einer Losung von 108 g 1a (Schmp. 106°) in 1500 ccm 85proz. Ameisensdure.
Nach 24stdg. Aufbewahren bei —10° saugt man ab — Riickstand hauptsichlich 2 —, giefit
das Filtrat in 4/ Eis/Wasser, wischt den #dther. Extrakt mit Wasser, mit gesitt. NaHCOj3-
Lésung und mit Wasser neutral. Aus Cyclohexan farblose Kristalle (1¢) vom Schmp. 61.5°,
Sdp.s 110—112°, Ausb. 65 g (649 1.

2: Man erhitzt den Riickstand in 100 ccm 20proz. Natronlauge, saugt ab, suspendiert
den Riickstand in 200 ccm siedendem Wasser und sduert mit verd. Salzsdure an. Man saugt
ab, wischt neutral und kocht mehrmals mit Athanol aus. 8.0 g (8 %) farblose Substanz vom
Schmp. 231.5°.

C16H1405 (334.3) Ber. C57.49 H4.22 Gef. C57.26 H4.11

2.3.2".3-Tetramethoxy-4.5 :4° .5 -bis-methylendioxy-biphenyl: Man tropft zu einer intensiv
geriihrten Suspension von 23.5g 2, 1/ Aceton und 110 g K,CO3 75 ccm Dimethylsulfat,
erhitzt 30 Min. nach beendeter Zugabe 5 Stdn. unter RiickfluB3, destilliert den gréBten Teil
des Acetons ab, verdiinnt mit Wasser und saugt ab. Aus Athanol 24.5 g (96%) farblose
Nadeln vom Schmp. 126.5°.

CigH 1305 (362.3) Ber. C 59.66 H 5.01
Gef., €59.27 H 4.91 Mol.-Gew. 368 (osmometr. in Aceton)

6.6'-Dibrom-2.3.2".3'-tetramethoxy-4.5 ;4'.5'-bis-methylendioxy-biphenyl: Zu einer auf 60°
erwirmten Losung von 9.0 g 2.3.2".3-Tetramethoxy-4.5;4’.5 -bis-methylendioxy-biphenyl in
150 ccm Eisessig tropft man 8 g Brom, vermischt mit 10 ccm Eisessig, verdiinnt 2 Stdn. nach
beendeter Zugabe mit Wasser und saugt ab. Aus Athanol 9.5 g (73%) farblose Kristalle
vom Schmp. 228--229,

CisH16Br,0g (520.2) Ber. C41.56 H3.09 Gef. C41.61 H3.31

2-Methoxy-1-allyloxy-3.4-methylendioxy-benzol (1e): Unter FeuchtigkeitsausschluB3 erhitzt
man 252 g 1e¢, 173 ccm Allylbromid, 276 g K,CO3 und 1.5/ Aceton 24 Stdn. unter RiickfluB3,
destilliert den groBten Teil des Acetons ab, versetzt mit Wasser und dthert aus. Man wischt
den Extrakt mit 17 NaOH und mit Wasser neutral. 270 g (86%) farbloses O1 vom Sdp.g.¢
103 --105°.
Ci1H 204 (208.2) Ber. C63.45 H5.81 Gef. C63.43 H5.92

2-Methoxy-3.4-methylendioxy-6-allyl-phenol (1f): Man erhitzt 50 g frisch dest. 1Te im Olbad
auf 185—190° und entfernt das Bad. Unter Dunkelfirbung steigt die Temperatur auf 250 bis
260° an. Nach Erreichen von 200° erhitzt man noch 2 Stdn. auf 220°, 148t abkiihlen, nimmt in
Ather auf, behandelt mit 2» NaOH, siuert den alkalischen Extrakt an, dthert erneut aus,
wischt mit Wasser neutral und trocknet iiber MgSOy. 42 g (84 %) farbloses Ol vom Sdp.y s
106~110°.

Ci1H{204 (208.2) Ber. C63.45 H5.81 Gef. C63.73 H5.92
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2-Methoxy-3.4-methylendioxy-6-allyl-phenyl-p-toluolsulfonat: Eine Losung von 6.5g 1f,
6 g p-Toluolsulfochlorid und 50 ccm Pyridin wird 30 Min. auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt, auf Eis gegossen und abgesaugt. Aus Athanol unter Zusatz von A-Kohle 5.5 g (49 %)
tarblose Kristalle vom Schmp. 84.5—85.5°.

CigH1506S (362.3) Ber. C59.66 H5.01 Gef. C59.60 H 5.06

2.3-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-1-allyl-benzol (Dill-Apiol) (1g): Unter Feuchtigkeits-
ausschluB erhitzt man ein Gemisch von 192 g 1f, 142 g K,CO3, 107 ccm Dimethylsulfat und
17 Aceton 14 Stdn. unter RiickfluB3, destilliert den grofiten Teil des Acetons ab und versetzt
mit Wasser. Man wischt den dther. Extrakt mit 1» NaOH und mit Wasser neutral. 198 g
(97 %) farbloses, griin fluoreszierendes Ol vom Sdp.q g 100—102° (Lit.149: Sdp.1; 162°).
IR (kap.): vc=cH, 1637, 990, 917/cm.
CioH404 (222.2) Ber. C64.85 H 6.35 Gef. C64.81 H 6.41

6-Brom-2.3-dimethoxy-4.5-methylendioxy-1-[ 2.3-dibrom-propyl ]-benzol: Durch 5stdg. Ein-
wirkung von 1 ccm Brj, gel6st in 10 ccm Chloroform, auf eine Losung von 3.0 g 1g in 20
cem Chloroform bei Raumtemperatur. Aus Athanol unter Zusatz von A-Kohle 3.2 g (52%)
farblose Kristalle vom Schmp. 111.5° (Lit.14: Schmp. 110°).

2.3-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-1-propenyl-benzol (1h): Man versetzt eine Losung von
480 g KOH in 1250 ccm Athanol mit 200 g 1g, erhitzt 24 Stdn. unter RiickfluB, destilliert
einen Teil des Athanols ab und gieBt in Wasser. Der dther. Extrakt wird neutral gewaschen,
iber MgSO, getrocknet und abdestilliert. 190 g (95%) blaBgelbes Ol, das zu farblosen Kri-
stallen erstarrt. Aus n-Hexan farblose Nadeln vom Schmp. 43° (Lit.19: Schmp. 44°). Die
Substanz erwies sich als gaschromatographisch rein.

3.4-Dimethoxy-1.2-methylendioxy-benzol ( Dill-Apion) (1k): In der Siedehitze tropft man zu
einem Gemisch von 168 g1¢, 1/ Aceton und 152 g K,CO3 106 ccm Dimethylsulfat, destilliert
nach 14stdg. Erhitzen einen Teil des Acetons ab, verdiinnt mit Wasser und extrahiert mit
Ather. Man wischt den Extrakt mit 27 NaOH und mit Wasser neutral. 178 g (98%) gas-
chromatographisch reines, farbloses Ol vom Sdp.; 92—94°, das zu farblosen Kristallen vom
Schmp. 27.5° erstarrt (Lit.3,14,19): Ol).
CoH1p04 (182.2) Ber. C59.33 H5.53 Gef. C59.30 H 5.41

2.3-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-benzaldehyd ( Dill-Apiolaldehyd) (1i) und 4.5-Dimethoxy-
2.3-methylendioxy-benzaldehyd (1j)

1i: a) Unter Eiskiihlung leitet man durch eine Losung von 50 g 1h, 300 ccm Eisessig und
20 ccm Wasser 4—5 Stdn. Ozon, giel3t auf Eis, dthert aus, wischt neutral und trocknet lber
MgSOy. Ausb. 36 g (75%,)-

b) Unter FeuchtigkeitsausschluB8 rithrt man bei —5° zu 66.6 ccm POCI; 98 g N-Methyl-
Sformanilid in 100 ccm Chlorbenzol ein, tropft 2 Stdn. nach beendeter Zugabe eine L.osung von
82.2 g 1k in 100 ccm Chlorbenzol zu, rihrt 5 Stdn. bei Raumtemperatur und erhitzt 16 Stdn.
auf 75°. Man gief3t auf Eis, dthert aus, wischt den Extrakt mit Wasser neutral und destilliert
das Reaktionsprodukt i.Vak. (Hauptanteil: Sdp.gp.s 130—140°). Das kristalline Destillat
nimmt man in heiBem Athanol auf und stellt zur Kristallisation. Es kristallisieren zunichst
farblose SpieBe aus (1j), auf die sich nach weiterem Abkiihlen farblose Flockchen (11i) setzen.
Man dekantiert sofort ab und wiederholt den Reinigungsprozefl. Neben einem geringen Anteil
1i/1j-Gemisch kénnen 1i und 1§ getrennt werden. Aus Athanol/Wasser (4:1) 28g (30%)
farblose Nadeln (1i) vom Sdp.g.4 118—124°, Schmp. 74.5° (Lit.9: Schmp. 75°).

14) G. Ciamician und P. S. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1799 (1896).
15) W. Baker und H. A. Smith, J. chem. Soc. [London] 1931, 2542,
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IR (KBr): veo 1667/cm.
Thiosemicarbazon: Aus Athano)/Eisessig (2: 1) farblose Nadeln vom Zers.-P. 241°.
C11H(3N304S (283.2) Ber. C46.64 H 4.63 N 14.84 Gef. C46.32 H4.55 N 15.0

1j: a) Entsteht neben 1i bei der Umsetzung von 82.2g 1k mit N-Methyl-formanilid/ POCl3.
Ausb. 29 g (31%).

b) Durch Ozonisierung von 22 g 8g in 180ccm Eisessig und 10ccm Wasser analog 1i. Ausb.
12.2 g (539%). Aus Athanol farblose SpieBe vom Schmp. 108.5°.

IR (KBD): voo 1669/cm.
C1oH10Os (210.2) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C57.30 H 4.94

Thiosemicarbazon: Aus Athanol/Eisessig (1:1) farblose Kristalle vom Zers.-P. 234 —236°.
C11H13N304S (283.2) Ber. C46.64 H 4.63 N 14.84 Gef. C46.83 H4.79 N 15.10

2.5-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-allyl-benzol (Petersilien-Apiol) (3d)

2.3-Dihydroxy-4-methoxy-acetophenon: Unter FeuchtigkeitsausschluBB versetzt man ein
Gemisch von 50 g Pyrogallol-1-methylither, 300 ccm Eisessig und 100 ccm Aceranhydrid
mit 500 g gepulv., wasserfreiem ZnCl,, erhitzt im Olbad 8 —10 Min. auf 180°, gieBt noch heif3
in 27 Eis/Wasser, saugt nach 1 Stde. ab und wischt den Filterriickstand mit Wasser neutral.
Man 16st durch Erwidrmen in 10proz. Natronlauge, siuert mit verd. Salzsdure an, 148t er-
kalten, saugt ab, wischt neutral, trocknet bei 60° und kristallisiert aus Athanol um. 39 g
(60%;) zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 134° (Lit.3: Schmp. 132°).

4-Methoxy-2.3-methylendioxy-acetophenon (3a): Unter intensivem Riihren erhitzt man ein
Gemisch von 546 g 2.3-Dihydroxy-4-methoxy-acetophenon, 516 g Chlorbrommethan, 542 g
K,CO3 und 2/ absol. Aceton 80 Stdn. im Olbad bei 150° unter RiickfluB, destilliert den groB-
ten Teil des Acetons ab, behandelt den Riickstand mit heiBem Wasser, 1d8t abkiihlen, saugt
ab und wischt mit Wasser neutral. Das getrocknete Produkt reinigt man durch Vakuumdestil-
lation. Aus Athanol 481 g (83 %) farblose Kristalle vom Schmp. 104° (Lit.16): 102.5%), Sdp.,
144 —146°.

4-Methoxy-2.3-methylendioxy-phenol (1d)

a) Durch Behandlung des Aldehydgemisches 1a/1b mit Perameisensdiure, wie beilc beschrie-
ben, erhdlt man nach der Destillation ein Phenolgemisch, aus dem durch Lésen in wenig heilem
Benzol und durch GieBen in kaltes Cyclohexan und Wiederholung dieser Prozedur 1d praktisch
isomerenfrei anfillt. Ausb. ca. 40 —509%;.

b) Bei 0° gibt man zu 250 g 85proz. Ameisensiure 85 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid-
Losung, 1aBt 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen und tropft zu einer Lésung von 97 g 3a
in 1/ 85proz. Ameisensiure. Nach 5tdgigem Riihren bei Raumtemperatur gieBt man auf
Eis, extrahiert mehrmals mit Essigester/Ather (1:1), wéscht zunichst mit Wasser, neutralisiert
mit gesitt. NaHCO;3-Losung, wischt mit Wasser und trocknet iiber MgSQ4. Man 16st das
destillierte 4-Methoxy-2.3-methylendioxy-phenylacetat/Ketongemisch (Sdp.g» 115—120°,
ca. 63 g) in heiBer Natronlauge (80 g NaOH und 350 ccm Wasser), 1dBt erkalten, saugt das
nichtumgesetzte 3a ab und sduert das Filtrat unter Kiihlung mit konz. Salzsdure an. Den
ather. Extrakt wischt man mit Wasser neutral und trocknet iiber MgSQ,4. Aus Cyclohexan
45 g (659, farblose Kristalle vom Schmp. 112°, Sdp., 132--138°. 17 g 3a werden zuriick-
gewonnen.

CgHgO4 (168.1) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C57.12 H4.79

16 W. Baker und C. Evans, J. chem. Soc. [London] 1938, 372.
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4-Methoxy-1-allyloxy-2.3-methylendioxy-benzol (3b): Ein Gemisch von 84 g 1d, 828 ¢
K>CO3, 72.6 g Allyibromid und 500 ccm absol. Aceton erhitzt man 8 Stdn. unter RiickfluB,
destilliert den groBten Teil des Acetons ab, verdiinnt mit Wasser und édthert aus. Man wischt
den dther. Extrakt mit 2n NaOH und mit Wasser neutral. 98 g (94 %) blaBgelbes, gaschro-
matographisch reines 01 vom Sdp.; 116—118°.

C11H1204 (208.2) Ber. C63.45 H5.81 Gef. C63.72 H 5.68

4-Methoxy-2.3-methylendioxy-6-allyl-phenol (3¢): Im Silikonbad erhitzt man 50 g 3b auf
200°, entfernt bei der nun beginnenden exothermen Umlagerung das Heizbad, hilt anschlie-
Bend noch 45 Min. auf 210°, nimmt in Ather auf, behandelt mit 2n NaOH, siuert die alkalische
Phase an und extrahiert erneut mit Ather. Aus Cyclohexan 44 g (88%) farblose Kristalle
vom Schmp. 82.5°, Sdp.y_p 124—126°.

Cy1H1204 (208.2) Ber. C63.45 H5.81 Gef. C63.35 H5.78

4-Methoxy-2.3-methylendioxy-6-allyl-phenyl-p-toluolsulfonat: Auf dem siedenden Wasser-
bad erhitzt man 3.0 g 3¢, 3.0 g p-Toluolsulfochlorid und 15 ccm Pyridin 30 Min., gielit auf
Eis, dekantiert das Wasser und reibt den 6ligen Niederschlag mit wenig Athanol an. Aus
Athanol/Wasser (1:1) 2.7 g (42%,) farblose Nadeln vom Schmp. 91.5°.

Ci15H1306S (362.3) Ber. C59.66 H 5.01 Gef. C59.34 H4.74

2.5-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-allyl-benzol (Petersilien-Apiol) (3d): Unter Feuchtig-
keitsausschluB wird ein Gemisch von 40 g 3¢, 14.5 ccm Methyljodid, 32 g K,CO3 und 250 ccm
Aceton 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das iiberschiiss. Aceton destilliert man ab, versetzt
mit Wasser, behandelt den dther. Extrakt mit 27 NaOH und wischt mit Wasser neutral.
45 g (85%) farbloses O1 vom Sdp., 126 —128°, das aus n-Hexan bei —20° in farblosen Nadeln
vom Schmp. 31.5° auskristallisiert (Lit.11): Schmp. 30°).

IR (CHClg)Z VC=CH, 1631, 990/cm.

2.5-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-propenyl-benzol (3e): 20 g 3d erhitzt man in dthanol.
Kalilauge, dargestellt aus 48 g KOH und 150 ccm Athanol, 16 Stdn. unter RiickfluB3, destil-
liert einen Teil des Athanols i.Vak. ab, verdiinnt mit Wasser und stellt zur Kristallisation.
Aus n-Hexan/Cyclohexan (1:1) 16 g (80%;,) farblose Kristalie vom Schmp. 57.5° (Lit.17:
Schmp. 55—56°).

1.4-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-benzol (Apion) (3g): Eine Losung von 84 g 1d, 750 ccm
Aceton und 76 g K>COj3 versetzt man mit 53 ccm Dimethylsulfar, erhitzt unter Feuchtig-
keitsausschluB3 12 Stdn. unter Riickfluf}, destilliert das Aceton ab, wéscht den &dther. Extrakt
mit 2n NaOH und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion. Aus Athanol/Wasser (2:1) 81 g
(89 %) farblose SpieBe vom Schmp. 78.5° (Lit.17: Schmp. 79°), Sdp.;—2 96—98°.

2.5-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-benzaldehyd (3f)

a) Durch eine gekiihlte Losung von 14 g 3e, 150 ccm Eisessig und 20 ccm Wasser leitet man
3—4 Stdn. Ozon, gieBt auf Eis, wischt den 4ther. Extrakt mit NaHCOj3-Loésung und mit
Wasser neutral. Ausb. 10 g (76 %).

b) Unter Feuchtigkeitsausschluf3 tropft man bei 0° zu 168 g POCl/5 und 150 ccm Chlorbenzol
149 g N-Methyl-formanilid, setzt nach 2 Stdn. 182 g 3g, gelost in 750 ccm Chlorbenzol, zu,
riithrt 6 Stdn. bei Raumtemperatur und 24 Stdn. bei 60 —70°, gieBt auf Eis, nimmt in Ather/
Essigester (2:1) auf, wischt neutral und trocknet iiber MgSQ4. Aus Athanol 176 g (84 %)
farblose Nadeln und SpieBe vom Schmp. 102.5° (Lit.17,18): Schmp. 102°).

IR (KBr): vco 1667/cm.

17 @, Ciamician und P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1621 (1888).
18) (. Ciamician und P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2130 (1888); J. Ginsberg, Ber. dtsch.

chem. Ges. 21, 1193 (1888).
170*
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4.,6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (4i)

2-Methoxy-3.4-methylendioxy-benzoesdiure ( Croweacinsdure) (4a): Man versetzt eine heile
Losung von 50 g 1a in 650 ccm Aceton mit 72 g KMnOy, gelost in 1/ siedendem Wasser,
erhitzt nach beendeter Zugabe 2 Stdn. unter RiickfluB, destilliert einen Teil des Acetons ab,
saugt noch heiB ab, kocht das MnO; mit 500 ccm Wasser aus und laBt die vereinigten Filtrate
erkalten, saugt ab, siuert mit verd. Salzsidure an und trocknet das abfiltrierte Produkt i.
Vakuumtrockenschrank. Aus Athanol/Wasser (1:1) 41 g (75%,) farblose Nadeln vom Schmp.
156° (Lit.®: Schmp. 153°).

2-Methoxy-3.4-methylendioxy-benzoesiure-methylester (4b): Unter Feuchtigkeitsausschlul3
leitet man bei 0° in eine Suspension von 230 g 4a in 2/ Methano! bis zur Sattigung Chlor-
wasserstoff ein, erhitzt 10 Stdn. unter RiickfluB, destilliert einen Teil des Methanols ab,
wiischt den dther. Extrakt mit gesidtt. NaHCO;-Lésung und mit Wasser neutral. 220 g (89 %)
farbloses O vom Sdp.,_.3 114--118°, das aus viel n-Hexan bei —20° in farblosen Nadeln vom
Schmp. 25--26° auskristallisiert.

CioH190s (210.2) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C57.12 H 4.83

6-Nitro-2-methoxy-3.4-methylendioxy-benzoesiure-methylester (4¢): Unter Eiskithlung
rithrt man 50 g 4b zu 300 ccmy konz. Salpetersdure (d 1.42), giet 10 Min. nach beendeter
Zugabe auf Eis, saugt ab, wischt neutral und trocknet i. Hochvak. Aus Methanol 44 g
(72%) gelbe Kristalle vom Schmp. 119.5° (Lit.®: Schmp. 115—117°).

6-Amino-2-methoxy-3.4-methylendioxy-benzoesiure-methylester (4d): Man leitet 5 Stdn.
bei Raumtemperatur und 1 Stde. bei 60° H; in eine Suspension von 170 g 4¢, 2/ Methanol und
5 g Pd/C (109 Pd) ein, filtriert ab und reinigt durch Destillation i. Vak. 145 g (97 %) farbloses
Ot vom Sdp.» 151—153°, das zu farblosen Kristallen vom Schmp. 89.5° (aus Benzol/Cyclo-
hexan) erstarrt (Lit.): Schmp. 86—88°).

6-Hydroxy-2-methoxy-3.4-methylendioxy-benzoesiure-methylester (4e): Man versetzt eine
Suspension von 127 g 4d in 500 ccm Wasser bei 0° tropfenweise mit 200 ccm konz. Schwefel-
séure, tropft 30 Min. nach beendeter Zugabe bei —5° 67 g KNO», gelost in 100 ccm Wasser,
zu und zerstort durch Zugabe von 1g Harnstoff Gberschiiss. HNO,. Die gelbbraune Diazo-
niumsulfat-Losung tropft man unter starkem Rihren in eine siedend heifle Emulsion von
500 g CuS0O4-5H,0, 500 ccm Wasser und 2/ Toluol. Die Verkochung darf maximal 5 Min.
andauern. Man kiihlt schnell ab, setzt 1/ Ather zu, wischt den Toluol/Ather-Extrakt mehr-
mals mit Wasser, mit gesitt. NaHCO3-Losung und mit Wasser neutral. Aus n-Hexan/Cyclo-
hexan (1:1) 91 g (71 %) farblose Kristalle vom Sdp.; 143 —145°, Schmp. 83.5°.

CioH10Og (226.2) Ber. C53.10 H 4.46 Gef. C 52.95 H4.71

2-Methoxy-6-allyloxy-3.4-methylendioxy-benzoesdure-methylester (4f): Unter Feuchtig-
keitsausschluB wird ein Gemisch von 90 g 4e, 69 g K>,CO3, 61 g Allylbromid und 500 ccm
absol. Aceton 10 Stdn. unter Riickflul erhitzt, das Aceton abdestilliert und der Riickstand
mit Wasser versetzt. Man wischt den dther. Extrakt mit 22 NaOH und mit Wasser neutral.
64 g gelbes sirupdses Ol vom Sdp.3 153 —161°,

C13H 1406 (266.2) Ber. C58.64 H 5.30 Gef. C58.92 H5.45
2-Hydroxy-6-methoxy-4.5-methylendioxy-3-allyl-benzoesiure-methylester (4g): Unter N,

erhitzt man 30 g 4f 4 Stdn. auf 180-—-200°. Aus Methanol 26 g (89 %) farblose Kristalle vom
Schmp. 74—75°

Ci3H1406 (266.2) Ber. C 58.64 H 5.30 Gef. C 58.53 H 5.45
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5-Methoxy-3.4-methylendioxy-2-allyl-phenol (4h) und 4.6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-I-
allyl-benzol (41): Zu einer Lésung von 25g NaOH in 125 ccm Methano! gibt man 25 g 4g,
erhitzt 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad, verdiinnt mit 500 ccm Wasser, erhitzt 1 Stde.
unter RiickfluB und sduert mit verd. Salzsiure an. Man nimmt in Ather auf, wischt mit ge-
satt. NaHCO3-Losung sowie mit Wasser bis zur neutralen Reaktion und trocknet iiber MgSOj4.

Den 6ligen Riickstand (ca. 21 g) (4h) versetzt man mit 250 ccm absol. Aceton, 20.7 g K,CO;
und 12.6 ccm Dimethylsulfat, erhitzt 8 Stdn. unter RiickfluB, destilliert den Hauptteil des
Acetons ab, behandelt den Zther. Extrakt mit 2n NaOH und mit Wasser bis zur neutralen
Reaktion. 17 g (82%) 4i als goldgelbes Ol von nelkenartigem Geruch, Sdp.;_, 105—108°.

IR (CHCI3): vg—cH, 1639, 990/cm.

Ci2H1404 (222.2) Ber. C64.85 H 6.35 Gef. C64.75 H 6.31

2.6-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-allyl-benzol (5i)
4-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzoesdure

a) Aus 50 g Aldehydgemisch 1a/1b, 650 ccm Aceton, 75 g KMnO,4 und I/ Wasser, wie bei
4a beschrieben. Ausb. 29 g (53 %).

b) Man versetzt eine Losung von 65 g NaOH in 310 ccm Wasser bei 0° mit 45 ccm Brs,
tropft bei Raumtemperatur 30 g 3a, geldst in 180 ccm Dioxan, zu und rithrt 4 Stdn., wobei
die Temperatur auf etwa 45° ansteigt. Man saugt ab, versetzt das Filtrat mit NaHSO;3-
Losung, destilliert das Dioxan ab, 10st die vereinigten Natriumsalze in heilem Wasser und
sduert mit verd. Salzsiure an. Aus Athanol unter Zusatz von A-Kohle 23 g (77%) farblose
Nadeln vom Schmp. 257.5° (Lit.®): Schmp. 250 —255°).

4-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzoesdure-methylester (5a): Durch Einleiten von Chlor-
wasserstoff in ein Gemisch von 272 g der Sdure und 2300 ccm Methanol. Aufarbeitung wie
bei 4b beschrieben. Aus Methanol/Eisessig (2: 1) 261 g (90%;) farblose Nadeln und Spiefle
vom Schmp. 123.5 (Lit.19: Schmp. 122 —123°).

6-Nitro-4-methoxy-2.3-methylendioxy-benzoesdure-methylester (5b): Man rithrt 80 g 5a
bei —10° zu 300 ccm konz. Salpetersiure (d 1.42), gieBt nach 10 Min. auf Eis, saugt ab,
wischt neutral und trocknet i. Vak.-Trockenschrank. Aus Methanol/Essigester (5:1) 76 g
(78 %) zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 147.5° (Lit.®: Schmp. 145—147°).

6-Amino-4-methoxy-2.3-methylendioxy-benzoesdure-methylester (5¢): Man leitet bei Raum-
temperatur H; in eine Suspension von 184 g 5b, 2/ Essigester und 6 g Pd/C (10% Pd), erhitzt
nach 6 Stdn. zum Sieden, filtriert heil ab und entfernt das Lésungsmittel. Aus Cyclohexan/
Benzol (1:1) 163 g (quantitat.) farblose Kristalle vom Schmp. 167.5° (Lit.®): 164 —166°).

6-Acetamino-4-methoxy-2.3-methylendioxy-benzoesiure-methylester (5d): 4.0 g 5¢, 20 ccm
Acetanhydrid und 1 ccm Pyridin werden kurz zum Sieden erhitzt und nach 6stdg. Aufbe-
wahren bei Raumtemperatur in Wasser gegossen. Aus Methanol 4.2 g (89 %) farblose Kri-
stalle vom Schmp. 203.5°.

IR (KBI’)Z VNH 3247, Vco 1669, VCONH 1639/cm
CioHisNOg (267.2) Ber. €53.93 H4.90 N 5.24 Gef. C53.68 H4.95 N 5.33

3-Amino-7-methoxy-5.6-methylendioxy-2-methyl-chinazolon-(4) (6): Zu einer siedenden
Losung von 2.0 g 5d in 400 ccm Methanol gibt man 10 ccm 95 proz. Hydrazin-hydrat, erhitzt

19) W. Baker, A. R. P. Penfold und J. L. Simonsen, J. chem. Soc. [London] 1938, 756.
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4 Stdn. unter RiickfluB, 148t erkalten, saugt ab und kristallisiert aus Eisessig um. 1.8 g (96 %)
farblose Nadeln vom Schmp. 274—275°.

IR (KBr): vay, 3322 u. 3236, voon. 1661 u. 1634/cm.
Cy Hy N304 (249.2) Ber. C53.01 H4.45 N 16.86 Gef. C53.09 H4.56 N 16.65

6-Hydroxy-4-methoxy-2.3-methylendioxy-benzoesiure-methylester (5e): Bei 0° versetzt man
eine Suspension von 22.5 g 5c in 100 ccm Wasser tropfenweise mit 40 ccm konz. Schwefel-
séiure, kiihlt auf —35°, tropft 10.5 g KNO, in 30 ccm Wasser zu und versetzt mit 0.5 g Harn-
stoff. Die Diazoniumsulfat-Lésung tropft man schnell zu einer intensiv geriithrten, siedend
heiBen Emulsion von 125 g CuSO4-6H,0, 125 ccm Wasser und 500 ccm Toluol, kiihlt nach
5 Min. ab und extrahiert mit Ather/Essigester (3 : 1). Die organische Phase wiischt man mit
gesitt. NaHCO;-Losung, mit 22 NaOH, siuert die alkalische Phase mit verd. Salzsiure an
und saugt ab. Die Toluol/Ather/Essigester-Schicht enthilt etwa 10 g 5a. Aus Essigester 8.0 g
(39%) 5e, farblose Kristalle vom Schmp. 177.5°.

IR (KB1): voy 3413, veo 1667/cm.
CioH1006 (226.2) Ber. C53.10 H4.46 Gef. C53.14 H 4.51

4-Methoxy-6-allyloxy-2.3-methylendioxy-benzoesdure-methylester (5f): Unter Feuchtig-
keitsausschluf3 erhitzt man ein Gemisch von 34 g Se, 40 ccm Allylbromid, 46 g K,CO3 und
500 ccm absol. Aceton 48 Stdn. (!) unter Riickfluf3, destilliert das Aceton i. Vak. ab, verdiinnt
mit Wasser, wischt den Ather/Essigester-Extrakt mit 22 NaOH und anschlieBend mit Wasser
neutral. Aus Cyclohexan 26 g (65%;) farblose glinzende Blittchen vom Schmp. 71.5°.

Cy3H1406 (266.2) Ber. C58.64 H5.30 Gef. C58.76 H 5.23

2-Hydroxy-4-methoxy-5.6-methylendioxy-3-allyl-benzoesdure-methylester (5g): Unter N,
erhitzt man 7 g 5f 2 Stdn. auf 200°, 146t abkiihlen und kristallisiert aus Cyclohexan unter
Zusatz von Al,O3 um. 5 g (71 %) farblose Kristalle vom Schmp. 107.5°.

Cy13H1406 (266.2) Ber. C 58.64 H 5.30 Gef. C58.86 H 5.07

2-Hydroxy-4-methoxy-5.6-methylendioxy-3-allyl-benzoesdure (Sh): Einer Losung von 18 g
KOH in 150 ccm Methanol setzt man 18.5 g §5g zu, erhitzt 1 Stde. unter Riickfluf}, verdiinnt
mit Wasser und siduert in der Siedehitze mit verd. Salzsidure an. Aus Methanol/Wasser (1:1)
16 g (919) farblose Nadeln vom Schmp. 169°.

IR (KBD): veo,u 3279 —2546, veo 1639/cm.
C12H1206 (252.2) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C56.90 H 4.94

2.6-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-1-allyl-benzol (§i): Eine Losung von 16 g 5h in 100 ccm
N.N-Dimethyl-anilin wird 3 Stdn. auf 200° erhitzt und mit 1/ Ather versetzt. Man wischt
mit verd. Salzsdure, mit Wasser und mit kalt gesitt. NaHCO3-Losung. 8 g des phenolischen
Riickstands erhitzt man in 100 ccm absol. Aceton mit 7.6 g Dimethylsulfar und 8.4 g K,CO3
8 Stdn. unter RickfluB. Nach Abdestillieren des Acetons dthert man aus, wischt den Extrakt
mit 2n NaOH und mit Wasser neutral. 6 g (ca. 43%) farbloses Ol vom Sdp.»_3 112—114°,

IR (CHCl3): vo_cp, 1634/cm.
C12H 1404 (222.2) Ber. C64.85 H6.35 Gef. C64.55 H6.52

5.6-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1I-allyl-benzol (7): Man erhitzt ein Gemisch von 6.0 g
5.6-Dihydroxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol13), 13.8 g K,CO3, 14.2 g CH3J und 200 ccm
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absol. Aceton 6 Stdn. unter Riickflu}, zieht das Losungsmittel ab, wischt den dther. Extrakt
mit 27 NaOH und mit Wasser neutral. Aus n-Hexan 4.0 g (58 %) farblose Kristalle vom Schmp.
43°,
IR (KBr): ve—cn, 1645/cm.
Ci2H1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C64.86 H 6.24

4.5-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (Pseudo-Dill-Apiol) (8f)

6-Methoxy-2.3-methylendioxy-benzaldehyd (8a): Unter N, tropft man zu 2 g Lithium-
Schnitzeln, suspendiert in 100 ccm absol. Ather, bei —10° eine Losung von 16 ccm n-Butyl-
bromid in 50 ccm absol. Ather, setzt nach Auflésen des Metalls (ca. 3—4 Stdn.) bei 0°
20 g 4-Methoxy-1.2-methylendioxy-benzol1? in 200 ccm absol. Ather zu und riihrt etwa
3 —4 Stdn. bei Raumtemperatur. Unter intensivem Riihren gibt man bei 0° eine Mischung
von 9.6 g DMF und 50 ccm absol. Ather zu, erhitzt 1 —2 Stdn. unter Riickfluf und siuert mit
verd. Salzsdure an. Man wischt die vereinigten dther. Extrakte mit Wasser neutral und trocknet
iiber MgSO4. Aus Cyclohexan 16 g (68 %) farblose Kristalle vom Schmp. 127—128".

IR (KBr): veo 1681/cm.

CyHgO4 (180.2) Ber. C60.00 H4.48 Gef. C59.67 H4.26

Thiosemicarbazon: Aus Methanol hellgelbe Nadeln vom Schmp. 204°.
CioH11N305S (253.2) Ber. C47.43 H4.38 Gef. C47.39 H 4.48

2-Benzyloxy-3.4-methylendioxy-anisol (8¢): Unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt man ein
Gemisch von 51.4 g 2-Benzyloxy-3.4-methylendioxy-phenoll), 29.2 g Dimethylsulfat, 32 g
K2COj3 und 250 ccm absol. Aceton 15 Stdn. unter RiickfluB, destilliert den gréf3ten Teil des
Losungsmittels ab, wischt den dther. Extrakt mit 2# NaOH und mit Wasser neutral. 499 g
(92%) blaBgelbes Of vom Sdp.; 162—164°.
CisH1404 (258.3) Ber. C69.75 H 5.46 Gef. C70.10 H 5.61
6-Methoxy-2.3-methylendioxy-phenol (8b)

a) Man versetzt bei 0° 51.2 g 8a, geldst in 600 ccm 85 proz. Ameisensidure, mit einer aus
150 ccm 85proz. Ameisensiure und 45 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid-Lésung durch 1stdg.
Stehenlassen bei Raumtemperatur dargestellten Perameisensiure, 148t 24 Stdn. bei 0° stehen,
gieBt auf Eis und wischt den 4ther. Extrakt mit gesitt. NaHCO3-Losung neutral. Den dligen
Riickstand 16st man unter Erwirmen in 42 NaOH, siduert mit verd. Salzsiure an, wischt den
dther. Extrakt neutral und trocknet itber MgSQ4. Ausb. 20.3 g (42%).

b) Nach Zusatz von 4 g Pd/C (109 Pd) leitet man in eine Losung von 46.8 g 8¢ in 1/
Methanol 8 Stdn. bei 60° H ein, filtriert ab und kristallisiert den 6ligen Riickstand aus Benzin
(80—100°) um. Ausb. 25.2 g (83%). Farblose Kristalle vom Schmp. 98°, Sdp., 104—106°.

IR (KBr): voi 3311/cm.
CgHgO4 (168.1) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C57.16 H 4.99
6-Methoxy-1-allyloxy-2.3-methylendioxy-benzol (8d): Darstellung analog le aus 32 g 8b,

41.4 g K,CO;3, 36.3 g Allylbromid und 500 ccm absol. Aceton durch 30stdg. Erhitzen. 36.8 g
(93 %) zitronengelbes Ol vom Sdp.4 122 —124°.

C11H204 (208.2) Ber. C63.45 H5.81 Gef. C63.22 H5.82
6-Methoxy-2.3-methylendioxy-4-allyl-phenol (8e): Aus 36 g 8d analog der Darstellung von
3c. Aus Cyclohexan 30.2 g (84 %;) farblose Kristalle vom Schmp. 52°, Sdp.5 152-—154".
C11H1204 (208.2) Ber. C63.45 HS5.81 Gef. C63.41 H5.76
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4.5-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-allyl-benzol (Pseudo-Dill-Apiol) (8f): Man erhitzt
29.7 g 8e, 27.6 g K,CO3, 28.4 g CH3J und 500 ccm absol. Aceton 8 Stdn. unter RiickfluB3.
29.5 g (93%) blaBgelbes O1 vom Sdp., 124 —126°.
IR (CHCI3): vc—cn, 1634/cm.
CipH404 (222.2) Ber. C64.85 H 6.35 Gef. C64.89 H6.15
4.5-Dimethoxy-2.3-methylendioxy-1-propenyl-benzol (8¢g): Eine Losung von 27.8 g 8f, 28 g
KOH und 150 ccm Athanol wird 30 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, in Wasser gegossen, der
dther. Extrakt neutral gewaschen und iiber MgSQOy4 getrocknet. 25.6 g (92 %) zitronengelbes
Ol vom Sdp.,_3 126 —134°.
IR (CHCl3): ve—.cu 1603/cm.
Ci3H1404 (222.2) Ber. C64.85 H6.35 Gef. C64.72 H 6.39
[58/69]





