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Franz Dallacker und Gernot Lohnert *) 

Derivate des Methylendioxybenzols, 36 1) 

Synthesen substituierter 4.5-Methylendioxy-benzochinone-(l.2) 
Aus dem Institut fur  Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 4. Januar 1972) 

Die Darstellung von in 3-Stellung durch Carbonyl-, Methoxycarbonyl- und Carbonamid- 
Funktionen substituierten 4.5-Methylendioxy-benzochinonen-(l.2), ausgehend von den ent- 
sprechend substituierten Dimethoxy-methylendioxy-benzol-Abkommlingen und verd. 
Salpetersaure, wird beschrieben. 

Derivatives of Methylenedioxybenzene, 36 l) 

Syntheses of Substituted 4.5-Methylenedioxy-1 .%benzoquinones 

The preparation of 3-carbonyl-, methoxycarbonyl- and carbonamide-substituted 4.5-methy- 
lenedioxy-1.2-benzoquinones by treating correspondingly substituted 1.2-dimethoxy-4.5- 
methylenedioxy benzene derivatives with diluted nitric acid is described. 

Die leichte Darstellbarkeit der 3-Alkyl-4.5-methylendioxy-benzochinone-( 1.2) 1) 

und ihre Reaktivitat gaben den AnlaB zu Syntheseversuchen von 3-Carbonyl- und 
3-Carboxyl-4.5-methylendioxy-benzochinonen-( 1.2). 

Dimethox y-methylendioxy-benzol- Abkommlinge 
Wiihrend bei der Behandlung des aus 1.2-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-benzol2) 

und nButyllithium leicht erhaltlichen Lithiumorganyls mit Dimethylformamid in 
70proz. Ausbeute der Benzaldehyd l a  entstand, bedurfte es zur Darstellung des 
Acetophenons 1 b erst des Umweges uber die cadmiumorganische Verbindung. 

Die Carboxylierung der lithiumorganischen Substanz ergab wiederum in hoher 
Ausbeute die 2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-benzoesaure (1 c), die mit atherischer 
Diazomethanlosung in den Methylester 1 d iibergefiihrt werden konnte. 

Entsprechend glatt verliefen auch die Carboxylierungen des 1.2-Diathoxy-4.5- 
methylendioxy-benzols und des BenzoEl.2-d : 4.5-d']bis[l.3]dioxols zu den Carbon- 
sauren l e  und 1f3) und ihre Umwandlungen in die Methylester l g  und l h  mittels 
Diazomethan. Zur Darstellung des 2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-benzoylchlo- 
rides (li) erhitzten wir die Saure l c  in Thionylchlorid 4 Stdn. unter RuckfluB. Nach 
Abdestillieren blieb ein dunkelbraunes Produkt zuruck, das nach der Vakuum- 

*) D 82 (Dissertation Techn. Hochschule Aachen, 1971). 
1) 35. Mitteil.: F. Dallacker und G. Liihnert, Chem. Ber. 105, 614 (1972). 
2) F. Dallacker, W. Edelmann und A.  Weiner, Liebigs Ann. Chem. 719, 112 (1968). 
3) F. Dallacker und A. Weiner, Liebigs Ann. Chem. 725, 99 (1969). 
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destillation nur als Diathylamid 1 j analysenrein erhalten werden konnte. Aus der 
Tatsache, dal3 das Diathylamid 1 j Schwefel enthielt und die 2.3-Dimethoxy-5.6- 
methylendioxy-4-methyl-benzoesaure (1 k) bei gleicher Behandlung das erwartete 
Saurechlorid 11 und das Diathylamid l m  ergab, schlossen wir, daR auf Grund der 
hohen S,-Reaktivitat des noch vorhandenen aromatisch gebundenen Wasserstoff- 
Atoms eine Substitution durch Thionylchlorid unter Bildung von 1 j erfolgt sein 
muI3te. Die Frage, ob unmittelbar nach der Thionylchlorideinwirkung ein Sulfin- 
saure- oder das wahrscheinlichere Sulfenyl-chlorid oder das Gemisch der beiden 
vorgelegen hat, vermochten wir auf Grund des nur in 42proz. Ausbeute anfallenden 
Diathylamids 1 j nicht zu entscheiden. LaRt man Thionylchlorid auf die atherischen 
Losungen der Sauren l c  und l e  b m .  auf I f  in Tetrahydrofuran nach Zusatz kata- 
lytischer Mengen von Dimethylformamid mehrere Stunden bei Raumtemperatur 
oder bei ca. 40" einwirken, so bilden sich die Saurechloride l i ,  l o  und In in hohen 
Ausbeuten. 

R 

1 

R' R' R"' 
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Die Umsetzungen von l i  mit Ammoniak, rnit p-Chlor-anilin, mit Diathylamin 
und rnit N-Methyl-anilin fiihrten zu den Amiden lp,, l q  , l r  und Is  und mit Natrium- 
azid zum Azid Itl .  

Der Hofmannsche Abbau des Saureamides lp ,  ergab in 8Oproz. Ausbeute das 
2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-anilin (1 pz). Aus dem Curtius-Abbau von 1 tl 
resultierte das Isocyanat 1 tz, das durch 1 stdg. Erwarmen in Athanol zum Wthyl- 
urethan 1 t, umsetzbar war. 

Die Strukturen von I n  und l o  wurden durch Uberfiihrung in die Diathylamide 
1 u und 1 v bewiesen. 

4.5-Methylendioxy-benzochinone-(l.2) 
Versetzt man die 2.3-Dialkoxy-5.6-methylendioxy-benzol-Derivate l a ,  1 b, 1 d, 

l g ,  lp l ,  l q ,  l r ,  Is, lt3 und l v  bzw. den Benzo[l.2-d: 4.5-d’]bis[l.3]dioxol-Abkomm- 
ling 1 u bei Raumtemperatur oder unter gelindem Erwannen mit verd. Salpetersaure, 
so tritt unter heftigem Aufschaumen und Auflosen des Ausgangsathers die Bildung 
der o-Chinone 2a- h ein. Schnelle Zugabe von Eis ergibt die gelb bis orange farbigen 
0-C hinone. 

Die oxydative Entmethylierung ist nur ( !) durch Verwendung von verd. Salpeter- 
d u r e  realisierbar. Andere Oxydantien, wie z. B. Chromsaure/Eisessig, Persauren oder 
salpetrige Saure, fiihren nicht zum Erfolg. Auf Grund dieser spezifischen Wirkung 
konnten Methylendioxybenzol-Abkommlinge dieses Substitutionsmusters auch dem 
qualitativen Salpetersaurenachweis dienen. Die hierbei entstehenden substituierten 
o-Benzochinone verdanken ihre Stabilitat der Resonanz rnit den gegeniiberliegenden 
1.3-Dioxolringsauerstoffen. 

la, b, d, g, p1. q. r, s, L 

lt3, u und v - 
2a 
b 

d 
C 

- R 

CHO 2e 
CH3CO f 
C02CH3 g 
CONH, h 

R 

Am Beispiel des o-Benzochinons2f konnte gezeigt werden, daB die Salpetersaurespal- 
tung nur unwesentlich von der Elektronendichte an den Sauerstoffatomen abhangig ist. 

Die Hydrolyse des Bis-methylendioxy-benzoesaure-diathylamids 1 u, des Dimethoxy- 
methylendioxy-benzamids 1 r und die Spaltung des Diathoxy-methylendioxy-benzoe- 
saure-diathylamids l v  erfolgten in 56-, 61- und 6Oproz. Ausbeuten. 

Die Redoxpotentiale der hier aufgefuhrten Benzochinone-(1.2) werden zu einem 
spateren Zeitpunkt veroffentlicht. 

Dem Fonds der Chernischen Indirstrie sind wir fur  die Forderung dieser Arbeit zu Dank 
verpflichtet. Weiterhin mochten wir Fraulein U. SokoN fur die IR-Aufnahmen, Frau R. Stein 
fur die Analysen und Fraulein H. Horsch fur  experimentelle Mitarbeit herzlich danken. 
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Beschreibung der Versuche 
Es wurden die in 1. c. 1) beschriebenen Gerate benutzt. 
Die folgenden Verbindungen wurden in zum Teil wesentlich verbesserten Ausbeuten 

dargestellt : 

4.5-Dimethoxy-benzochinon-( 1.2): Unter Eis/Wasser-Kuhlung ruhrt man zu einer Losung 
von 44 g Brenzcarechin und 250 ccm absol. Methanol im Verlaufe von 25 Min. eine Suspension 
von 20 g Natrium, 1100 ccm absol. Methanol und 400 g trockenem Pb02, setzt das Riihren 
20 Min. bei 20-22" fort, gient in 300 ccm 4.5n Essigsaure, saugt ab, wascht mit wenig 
Methanol nach, verdunnt das Filtrat mit 250 ccm Wasser und stellt zur Kristallisation in ein 
Eisbad. Aus Methanol 34-40 g (51 -60%) orangefarbene Nadeln, Zen.-P. 226-228" 
(Lit.4): Zen.-P. 225-2227'). 

4.5-Ditnerhoxy-brenrcutechin: In einem 2-1-Hiittentrichter schiittelt man ein Gemisch von 
40 g 4.5-Ditneihoxy-benrochinon-(1.2), 500 ccm Wasser und 1000 ccm Ather unter portions- 
weisem Zusatz einer kalt gesatt. walk. Na2S204-Losung his zur Bildung einer blangelben 
Losung, trennt die ather. Phase ab, iithert die waBr. Schicht nochmals mit je 300 ccm Ather 
aus, trocknet die vereinigten ather. Extrakte iiber MgS04 und destilliert ab. 29.5 g (72%) 
farblose Nadeln (aus Chloroform), Schmp. 114' (Lit.5): Schmp. 1 1  1 - 112"). 

1.2-Din~ethoxy-4.5-merhy/endio.~y-benzo/~ Unter N2 und intensivem Ruhren versetzt man 
eine Mischung von 80 g Methylenchlorid und 420 ccm Hexamethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) bei 120' Olbadtemperatur jeweils nach 5 Min. mit 4 g NaOH und 8.5 g 4.5-Dirneth- 
my-brenzcnrechin, bis sich die Gesamtmenge von 66 g NaOH und 140 g Dimethoxy-brenz- 
catechin in der Reaktionslosung befindet. I Stde. nach beendeter Zugabe setzt man nochmals 
10 ccm Methylenchlorid und 3 g NaOH zu, ruhrt 2 Stdn. bei 120", la5t auf 50" abkuhlen 
und gieBt auf ca. 2 kg Eis. Man saugt ab, wascht neutral und trocknet scharf bei 60-80" 
i. Vak. Man behandelt mit 1500 ccm Methylenchlorid, filtriert, destilliert das Liisungsmittel 
unter normalem Druck und den Riickstand unter vermindertem Druck ab. Aus Athanol 
119 g (79%) farblose Kristalle, Schmp. 111-112", Sdp.12 145-146" (Lit.2): Schmp. 111'). 

1.2-Diarhoxy-4.5-tnethylendioxy-benzol: Unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt man ein 
Cemisch von 70 g 4.5-MethyIendioxy-brenzcatechin2), 300 ccm Aceton, 161 g A'thyUodid und 
141 g K2CO3 15 Stdn. unter Ruckflu5, destilliert einen Teil des Acetons ab, gieRt auf Eis, 
athert mehrmals aus, wascht die vereinigten Extrakte mit NaOH und mit Wasser neutral. 
Aus Cyclohexan 85 g (89%) farblose Kristalle, Schmp. 80-81", Sdp.1, 148". 

CllH1404 (210.2) Ber. C 62.84 H 6.71 Gef. C 62.64 H 6.57 

Benzoll.2-d : 4.5-&lbis[l.3ldioxol: Darstellung wie bei 1.2-Dimethoxy-4.5-methylen- 
dioxy-benzol beschrieben a m  68 g Merhylenchlorid, 350 ccm HMPT, 105 g 4.5-Methylen- 
dioxy-brenzcatechin und 55 g NaOH. Zur Vervollstandigung der Reaktion setzt man 45 Min. 
nach beendeter Zugabe noch 10 g Methylenchlorid und 3 g NaOH zu. Aufarbeitung wie 
beschrieben. An Stelle der Vak.-Destillation sublimiert man das Produkt bei 0.1 Torr/200° 
Badtemperatur. Aus Athano1 73 g (65%) farblose SpieBe, Schmp. 140.5' (Lit. 2 ) :  Schmp. 148"). 

2.3-Dimerhoxy-5.6-rnethy/endioxy-benza/dehyd (1 a) : IJnter FeuchtigkeitsausschluO versetzt 
man eine ather. n-Butyllithiumlosung, dargestellt aus 1 g Lithium, 10.2 g n-Butylbrornid und 
65 ccrn Ather, bei 0" mit 10 g I.2-Dirnethoxy-4.5-methy1endioxy-benzu1, geldst in 100 ccm 

4) H. W. Wanzlick und V. Jrrhnke, Chem. Ber. 101, 3744 (1968). 
5 )  A .  V. Elr'sov, Chem. J.  Ser. A, J. allg. Chem. (russ.) 33, 2006 (1963), C. A. 59, 11463e 
(1963). 



1590 Dallacker und Lohnert Jahrg. 105 

Ather, und setzt I Stde. nach beendeter Zugabe bei 18" 7 g DMF, vermischt mit 50 ccm absol. 
dither, zu. Man erhitzt 1 Stde. unter RuckfluB, la& 12 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, 
sauert mit verd. Schwefelsaure an, trennt die ather. Phase ab, extrahiert die waRr. Schicht 
2mal mit Ather, wascht die vereinigten Extrakte neutral und trocknet uber MgS04. Aus 
Athanol 8.1 g (70%) gelbe Nadeln, Schmp. 156.9'. 

IR (KBr): vco 1681Icm. 

Thiosemicarbazon: Aus DMF/Athanol (I : 1) gelbe Kristalle mit Zers.-P. 228". 

2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-acetophenon (1 b): Unter FeuchtigkeitsausschluR leitet 
man in eine Suspension von 10.3 g Magnesium und 400 ccm k h e r  insgesamt 47.5 g Methyl- 
bromid ein, erwarmt nach beendeter Zugabe 30 Min. unter RiickfluB, setzt bei Raumtem- 
peratur mittels einer Fbrderschnecke 38.8 g wasserfreies CdCIz zu, erhitzt 1 Stde. unter 
RuckfluB und destilliert den Ather ab. Den dickfliissigen Ruckstand versetzt man mit 400 ccm 
absol. Benzol, destilliert ca. 150 ccm Benzol ab und tropft bei Raumtemperatur 14 g 2.3-Di- 
methoxy-5.6-methylendioxy-benzoylchlorid (1 i), gelbst in 100 ccm absol. Benzol, zu. Man 
erhitzt das Gemisch 2 Stdn. unter RiickfluB, laDt 12 Stdn. bei Raumternperatur stehen, 
sauert vorsichtig rnit 1 n HCI an, trennt die organische Phase ab und extrahiert die waBrige 
mehrmals rnit Chloroform. Man wascht die vereinigten Extrakte mit Wasser und trocknet 
uber MgS04. Den ailmahlich kristdllisierenden Ruckstand reibt man rnit Aceton an, filtriert 
1.7 g eines gelben Produktes, Schmp. 137" (Cyclohexan), ab, destilliert das zuriickbleibende 
0 1  des Filtrats i.Vak. und kristallisiert aus Cyclohexan urn. 2.0 g (16%) gelbe Kristalle, 
Schmp. 85 -86". 

CloHloO5 (210.2) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 57.00 H 4.70 

IR (KBr): vco 1675/cm. 

CllHlzO5 (224.2) Ber. C 58.92 H 5.40 Gef. C 59.11 H 5.45 

Gelbes Produkt (Carbind): IR (KBr): VOH 3401 und 3448/cm. 
CllH1405 (226.2) Ber. C 58.46 H 6.24 Gef. C 58.76 H 5.94 

2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-benzoesaure (lc) und 2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy- 
benzoesaure-methylester (Id): Unter N2 und FeuchtigkeitsausschluR riihrt man im Verlaufe 
von 10 Min. 100 g 1.2-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-benzol in 1 1 absol. Tetrahydrofuran 
zu einer auf -18" abgekiihlten Losung von 9 g Lithium, 92 g n-Butylbromid und 585 ccrn 
Ather, ruhrt 30 Min. ohne Kuhlbad und gibt portionsweise zu einern Gemisch von 300 g 
COz(fest) und 1 I Ather, das sich in einem 5-/-Becherglas befindet. Bei der Zugabe sol1 0" 
nicht iiberschritten werden. Man sauert rnit verd. Schwefelsiiure an, saugt ab, engt das Filtrat 
ein und nimmt den Ruckstand in gesatt. waRr. NdHCO3-Lbsung auf, filtriert vom Ausgangs- 
ather ab und sauert mit konz. Salzsaure an. Die vereinigten sauren Filterriickstande wascht 
man 3mal mit je 250 ccm Wasser und kristallisiert aus einem Gemisch von 3000 ccm Wasser 
und 1200 ccm Aceton um. 122.5 g (68%) farblose Nadeln, Schmp. 179". 

IR (KBr): vco 1724/cm. 
C10H1006 (226.2) Ber. C 53.10 H 4.46 Gef. C 53.41 H 4.26 

Id: Man versetzt unter Eiskuhlung eine Losung von 8 g l c  und 800 ccm absol. Ather rnit 
ather. Diuzomethanlosung, dargestellt aus 8 g Nitrosornethylharnstoff, riihrt 6 Stdn., zerstbrt 
das iiberschuss. Diazomethan durch Eisessig und wlscht den Extrakt rnit gesatt. NaHCO3- 
Ldsung sowie rnit Wasser neutral. Ndch dem Trocknen iiber MgS04 erhalt man durch 
Umkristallisieren aus Methanol/Wasser ( 1  : I )  7.6 g (90 %) farblose Kristalle, Schmp. 92". 

CllH1206 (240.2) Ber. C 55.0 H 5.04 Gef. C 55.29 H 5.05 
1R (KBr): vco 172ljcm. 
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2.3-Diathoxy-5.6-mefhylendioxj~-benzoesaure (le) und 2.3-Diathoxy-5.6-methylendioxy- 
benzoesaure-methylester (lg): Darstellung analog l c  aus 1.0 g Lithium, 10.2 g n-Butylbromid 
und 85 ccm Ather und 14 g 1.2-Diathoxy-4.5-methylendioxy-benzol in 200 ccm Ather. Aus 
Aceton/Wasser (1 : 3) 15 g (89%) farblose SpieBe, Schmp. 118--119.5°. 

IR (KBr): vco 1739/cm. 

C12H1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.56 Gef. C 56.57 H 5.41 

l g :  Darstellung analog Id  aus 8.0 g l e  und ather. Diuzomethanlosung, erhalten aus 8 g 
Nitrosomethylharnstoff. Aus n-Hexan 7.0 g (83 %) farblose Nadeln, Schmp. 54.5 - 55.5". 

IR (KBr): vco 1706/cm. 

C13H1606 (268.3) Ber. c 58.20 H 6.01 Gef. c 58.36 H 6.08 

Benzo[l.2-d : 4.5-dlbis[l.3ldioxol-carbonsaure-(4) (1 f )  und Benzo[l.Z-d : 4.5-dlbis- 
[J.3/dioxol-carbonsaitre-(4)-mefhyles~er (lh): Aus 3 g Lithium, 31 g n-Butylbromid, 210 ccm 
Ather und 35.6 g Benro[l.2-d : 4.5-d']bis[l.3/dioxoIin 500 ccm THF, wie b e i l c  beschrieben. 
Aufarbeitung: Man kristallisiert die Rohsaure direkt aus DMF/Aceton/Wasser (2 : 1 : I )  um. 
26 g (59%) gelbe Kristalle, Zers.-P. 278-280" (Lit.3): Zen.-P. 276"). 

UV (Dioxan): A,,, 225 (log E = 4.30). 

l h :  Aus I f  und ather. Diazomefhanlosung. Aus Methanol/Wasser ( I  : 2) gelbe Kristalle, 
Schmp. 189" (Lit.3): Schmp. 189'). 

2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-4-diathylaminosu~enyl-benzoesaure-diathylamid (1 j) : Un- 
ter Zusatz von 1 ccm DMF erhitzt man 50 g l c  und l5Occm frisch dest. SOCI, 4 Stdn. 
unter RiickfluB und destilliert den bei Raumtemperatur erstarrenden Ruckstand bei 0.3 bis 
0.6 Torr. Das von 155 - 175" uberdestillierende Produkt kristallisiert man aus Cyclohexan 
um. Schmp. 102-104". 

1R (KBr): vco 1733/cm. 

1 j: Unter FeuchtigkeitsausschluB versetzt man unter Kiihlung 9 g Diufhylamin und 100 ccm 
absol. Benzol mit 5 g Siiurechlorid in 50 ccm absol. Benzol, ruhrt 4 Stdn. bei Raumtemperatur, 
filtriert und engt das Filtrat i.Vak. ein. Aus Athano1 2.6 g (42%) farblose Kristalle, Schmp. 
190°. 

IR (KBr): VCON 1613/cm. 
C18H28N20$ (384.5) Ber. C 56.24 H 7.34 N 7.29 

Gef. C 56.23 H 7.43 N 7.37 Mo1.-Gew. 378 (osmometr. in Aceton) 

2.3-Dimethuxy-5.6-me~hylendioxy-4-methyl-benzoesaure (1 k), 2.3-Dimethoxy-5.6-mefhylen- 
dioxy-4-methyl-benzoylchlorid (1 I) und 2.3-Dimefhoxy-5.6-mefhylendioxy-4-methyl-benzoe- 
saure-diathylumid (lm): Eine tither. n-Butyllithiumlosung, dargestellt aus I .2 g Lithium, 
12.3 g n-Butylbromid und 90 ccm absol. Ather, wird bei 0" mit einer Losung von 8 g 1.2-Di- 
methoxy-4.5-methylendioxy-3-mefhyl-benzol~) und 100 ccm absol. Ather versetzt, 1 Stde. bei 
Raumtemperatur geruhrt und mit COz(fs,) versetzt. Man verdiinnt mit Wasser, trennt die 
waBr. Phase ab, schuttelt die ather. Schicht mit Wasser, vereinigt die waBr. Phasen, sauert 
mit verd. Salzsiiure an und filtriert ab. Aus Wasser 7.5 g (76%) farblose Kristalle, Schmp. 
152.5 - 153.5". 

IR (KBr): vco 1681/cm. 

CllHlzOs (240.2) Ber. C 55.00 H 5.04 Gef. C 55.03 H 5.05 

1 I: Man erhitzt ein Gcmisch aus 2.5 g Saure 1 k und 50 ccm frisch dest. SOC12 nach Zusatz 
von I ccm DMF 6 Stdn. unter RuckfluR und destilliert das Halogenierungsmittel i.Vak. ab. 



1592 Dallacker und Lohnert Jahrg. 105 

1 m: Man versetzt tropfenweise mit 2.84 g Diuthylamin, vermischt mit 40 ccm absol. Benzol, 
destilliert das Lbsungsmittel ab und ruhrt den Ruckstand mit Athanol bis zur beginnenden 
Kristallisation an. Aus n-Hexan 1.8 g (59%) farblose Kristalle, Schmp. 88-89'. 

IR (KBr): VCON 1623/cm. 
C15H21N05 (295.3) Ber. C 61.0 H 7.17 N 4.74 Gef. C 61.18 H 7.23 N 4.81 

2.3- Dimethvxy-5.6-meth ylendioxy-benzoylchlvrid (1 i) : Unter Feuc htig keitsaussc hluB r uh rt 
man ein Gemisch von 22.6 g l c ,  400 ccm absol. Ather, 18 g SOC12 und 1 ccm DMF bis zur 
Losung (2-3 Stdn.) bei Raumtemperatur, destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab und reinigt 
den Riickstand durch Destillation bei 0.2 Torr. Aus Cyclohexan 22 g (90 %) zitronengelbe 
Kristalle, Sdp.o.2 137", Schmp. 70". 

1R (KBr): vco 1754/cm. 
CIoH9C105 (244.6) Ber. C 49.09 H 3.71 Gef. C 48.66 H 3.54 

2.3-Dimethvxy-5.6-methylendivxy-benzurnid (lpl):  Unter FeuchtigkeitsausschluB tropft 
man das Suurechlvrid 1 i, dargestellt aus 50 g Saure 1 c, 40 g SOC12 und 750 ccm absol. Ather, 
nach Abdestillieren des Athers und Aufnahme des Ruckstands in Benzol zu 200 ccm mit 
NH3-Gas bei Raumtemperatur gesatt. Benzol, riihrt 2 Stdn. unter Wasserkuhlung, filtriert 
und engt das Filtrat zur Trockne ein. Man wascht die vereinigten Ruckstande mit Wasser 
und trocknet im Vak.-Exsikkator. Aus n-Propanol 48 g (96%, bez. auf Saure lc)  farblose 
Kristalle, Schmp. 139- 140". 
1R (KBr): V N H ~  3413 und 3279, VCON 1639/cm. 

CloHllNOs (225.3) Ber. C 53.33 H 4.92 Gef. C 53.41 H 4.85 

2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-anilin (lpz) : Man setzt 37 g l p l  in einer Portion zu einer 
eiskalten Lasung von 36 g NaOH, 220 ccm Wasser und 75 g Eis, in die man 14 g Chlor 
eingeleitet hat, entfernt das Eisbad, erwarmt vorsichtig auf 30°, wartet den Reaktionsbeginn 
ab, der sich durch Temperaturanstieg auf 55" bemerkbar macht, setzt 30 ccm Dioxan zu und 
erwarmt I Stde. auf 50-60". Nach Zugabe von 36 g NaOH, gelost in 36 ccm Wasser, erwarmt 
man 1 Stde. auf 70-80" und kuhlt auf 10" ab. Nach Ausathern, Neutralwaschen und Abdestil- 
lieren des Losungsmittels werden aus Cyclohexan 26 g (80%) farblose Kristalle, Schmp. 
101 -102", erhalten. 

1R (KBr): V N H ~  3401 und 33221cm. 

Acetylderivat: Aus Benzol/Cyclohexan (2 : 1) farblose Kristalle, Schmp. 148- 149'. 

2.3-Dimethoxy-5.6-methy/endivxy-benzvesaure-~p-chlvr-anilid~ (lq): Man versetzt eine 
Lasung von 10.2 g p-Chlar-anilin und 50 ccm Benzol unter Riihren mit dem Saurechlvrid 1 i, 
dargestellt BUS 9 g Saure l c ,  halt die Temperatur durch Wasserkiihlung unter 50", riihrt 
2 Stdn. bei Raumtemperatur, saugt ab und engt das Filtrat zur Trockne ein. Man wascht die 
vereinigten Ruckstande mit Wasser, trocknet und kristallisiert aus Athano1 urn. 10.7 g 
(80%) farblose Nadeln, Schmp. 159- 160". 

C9HllN04 (197.2) Ber. C 54.82 H 5.62 Gef. C 54.92 H 5.64 

IR (KBr): VNH 3346, VCON 1669/cm. 
C ~ C H I ~ C I N O S  (335.8) Ber. C 57.24 H 4.20 N 4.17 Gef. C 57.39 H 4.32 N 4.24 

2.3-Dimethaxy-5.6-methylendioxy-benzoes~ure-di~fhy~amid (1 r) : Darstellung analog 1 q aus 
7.5 g dest. Diathylamin in 50 ccrn absol. Benzol und aus 11.3 g Saure l c  gewonnenem Saure- 
chlvrid 1 i in 50 ccm absol. Benzol. Aus Cyclohexan 12.0 g (86 %) farblose Kristalle, Schmp. 
I23 - 124". 

IR (KBr): VCON 1668/cm. 
C14H19N05 (281.3) Ber. C 59.77 H 6.81 Gef. C 60.01 H 6.76 
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2.3-Dimerhoxy-5.6-merhylendioxy-benzoes~ure-[N-me~hyI-anilid] (Is): Man versetzt 10.7 g 
N-Methyl-anilin in 50 ccm absol. Benzol rnit der Losung von dem aus 1 1  g Saure l c  dar- 
gestellten Siiurechlorid l i  in 50 ccm absol. Benzol und verfahrt, wie bei 1 q beschrieben. 
Aus Methanol 13.4 g (85 %) farblose Kristalle, Schmp. 149". 

IR (KBr): VCON 1639/cm. 

2.3-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-benzoesiiureuzid (ltl) : Das aus 10 g 1 C, 5 ccm SOC12, 
1 ccm DMF und 170 ccm absol. bither dargestellte Siiurechlorid l i  gibt man nach Abdestil- 
lieren des Athers portionsweise zu einer mit Eis/Wasser gekiihlten Losung von 4 g NaN3, 
20 ccm Wasser und 50 ccm Dioxan. Nach 15 Min. Riihren bei 0" wird in kleinen Portionen 
insgesamt 80 g Eis zugesetzt, abgesaugt und der Riickstand mit Ather gewaschen. 12 g gelbe 
Substanz vom Zen.-P. 78". Das Rohprodukt wurde ohne Reinigung weiterverarbeitet. 
2.3-Dimerhoxy-5.6-methylendioxy-phenyIi~ocyana~ (1 t2) : Eine Suspension von 1.8 g Azid 

It1 und 30 ccm n-Hexan erwarmt man vorsichtig auf 50-60°, erhitfk nach beendeter Nz-Ent- 
wicklung noch 1 Stde. unter RucklluO und destilliert das Losungsmittel ab. 1.4 g (87%) 
gelbes Rohprodukt, das durch Sublimation bei 90"/0.5 Torr gereinigt werden kann. 1.1 g 
(69 %) gelbe Kristalle, Schmp. 82433.5". 

C17H17NOs (315.3) Ber. C 64.75 H 5.43 Gef. C 64.93 H 5.53 

IR (KBr): VNCO 2232/cm. 
C10HgN05 (223.2) 

N-[2.3-Dimerhoxy-5.6-methylendioxy-phenylJ-carbamidsaure-a~hylester (1 t3) : 9.0 g Azid 1 tl 
erhitzt man in kihunol auf 60-65", wobei innerhalb weniger Minuten Nz-Abspaltung unter 
Entfarbung eintritt, erhitzt 1 Stde. unter RiickfluR und destilliert das Losungsmittel ab. Aus 
Athanol/n-Hexan (1 : 5) 8.5 g (88%) blaagelbe Kristalle, Schmp. 104-105.5". 

Ber. C 53.81 H 4.06 N 6.28 Gef. C 54.08 H 4.17 N 6.32 

IR (KBr): VNH 3279, VCON 1718/cm. 
C1~H15N06 (296.3) Ber. C 53.53 H 5.62 N 5.20 Gef. C 53.80 H 5.88 N 5.46 

Benro[l.2-d : 4.5-d'Jbis[l.3/dioxol-carbons~ure-(4)-chlorid (1 n) und Benzoll.2-d : 4.5-d'I- 
bis[l.3]dioxol-carbonsaure-(4)-diathylamid (1 u): Man riihrt 18 g 1 f, 20 ccm SOC.12 und 
700 ccm absol. THF 4 Stdn. bei 40", destilliert das Losungsmittel ab und kristallisiert aus 
Benzol/Cyclohexan (1 : 1) urn. In quantitat. Ausb. werden orangefarbene Kristalle, Zen-P. 
276-2278", erhalten. 

IR (KBr): VCON 1736/cm. 
CgH5C105 (228.6) Ber. C 47.29 H 2.20 Gef. C 47.47 H 2.28 

l u :  Darstellung analog l q  aus 3 g Saure I f  iiber das Saurechlorid I n  und 3 g Diiirhylamin 
in 100 ccm absol. Benzol. Aus Athano1 2.5 g (66%, bez. auf die Saure) zitronengelbe Kri- 
stalle, Schmp. 1 15 - 1 17". 

C13HlsNOs (265.3) Ber. C 58.86 H 5.70 N 5.28 Gef. C 59.07 H 5.82 N 5.34 

Substituierte 4.5-Methylendioxy-benzochinone-(1.2) (2a - h) 

Merhode a: Unter kraftigem Schiitteln erwarmt man in einem geraumigen Reagensglas 
ca. 2 g des Dialkylathers in etwa 10 ccm 20proz. Salpetersaure, wobei die Substanz unter 
Aufschaumen rnit orangeroter Farbe in Losung geht. Man versetzt schnell rnit ca. 10 g Eis, 
saugt ab, whcht mit kaltem Wasser nach und kristallisiert um. Restliche Substanz wird durch 
Extraktion der walk. Phase rnit Methylenchlorid erhalten. 

Methode b: Nach der Eiszugabe extrahiert man das Reaktionsgemisch 3mal mit je 20 ccm 
Methylenchlorid, destilliert unter vermindertem Druck ohne Erwarmen das Losungsmittel 
ab und riihrt den oligen Riickstand bis zur beginnenden Kristallisation mit wenig Athanol an. 

Weitere Einzelheiten sind aus der Tabelle zu ersehen. 
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