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Die Einwirkung des Vilsmeier-Komplexes auf die Propenylverbindungen l a  und b fiihrt bei 
Raumtemperatur zu den Acrylaldehyden 2a und b. Bei 100 "C entstehen die Dimethylarnmonium- 
salze 3a und b, die zu den Indanonen 4a und b hydrolysierbar sind. Die Behandlung der Allylver- 
bindungen 5a - g bei Raurntemperatur mit Vilsmeier-Reagenz ergibt die Dihydronaphthalincarb- 
aldehyde 6a-g. Die Aldehyde 6c und f wurden durch Palladium-Katalyse zu den Naphthalinen 
8c und f abgebaut, die zurn Konstitutionsbeweis auf unabhangigern Wege dargestellt wurden. 

Derivatives of 1,3-Benzodioxole, 451) 
Syntheses of Substituted Dihydronapbthalenecarbaldehydes 

At room temperature the reaction of the Vilsmeier complex with the propenyl compounds l a  and 
b leads to the acrylaldehydes 2a and b. A rise of temperature up to 100°C yields the dimethylam- 
monium salts 3 a  and b, which can be hydrolized to the indanones 4a and b. The dihydronaphtha- 
lenecarbaldehydes 6a -g  are obtained by treatment of the ally1 compounds 5a-g  with the Vils- 
meier reagent at  room temperature. The aldehydes 6c and f were subjected to Palladium catalysed 
reduction leading to the naphthalenes 8c and f ,  which are prepared by an alternative route. 

Da in der Literatur der Vilsmeier-Reaktionen bisher nur wenig iiber Umsetzungen 
mit Propenyl- und Allyl-I ,3-benzodioxolen berichtet wurde, befaken wir uns mit For- 
mylierungsversuchen dieser Verbindungstypen. 

Reaktionen des Vilsmeier-Komplexes mit Propenyl-1,3-benzodioxolen 
Bei maximal 50°C fiihrt die Einwirkung des Vilsmeier-Komplexes auf Isosafrol (5- 

Propenyl-I,3-benzodioxol) nur zu (~-2-Methyl-3-(3,4-methylendioxypheny1)acro- 
lein3). Ein kernformyliertes Produkt konnte nicht nachgewiesen werden. Um die Vor- 
aussetzungen einer Kernsubstitution und damit einer Bisformylierung zu verbessern, 
verwendeten wir die Styrole l a  und b, von denen bekannt ist, dafi ihr aromatischer An- 
teil, das 4,7- und das 4,5-Dimethoxy-I ,3-benzodioxol, leicht mit N-Methylformani- 
lid/Phosphoroxytrichlorid formylierbar ist4). 

Die Behandlung von l a  und b unterhalb von 50°C ergab wiederum nur die seitenfor- 
mylierten Verbindungen 2a und b. Erhitzen des Formylierungsansatzes auf 100" C 
fiihrte zu den Dimethylammoniumsalzen 3a und b, die durch Hydrolyse in die Inda- 
none 4a und b iibergefiihrt werden konnten. Eine Kernformylierung fand auch unter 
diesen Bedingungen nicht statt. 
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Das Verhalten der ,,aktivierten" Styrole l a  und b wird verstandlich, wenn man an- 
nimmt, da13 der Primarangriff des Elektrophils an C-2 der Seitenkette erfolgt und d& 
das Primaraddukt den aromatischen Teil elektronisch und sterisch desaktiviert. 

Reaktionen des Vilsmeier-Komplexes mit Allyl-1,3-benzodioxolen 
Die Einwirkung des Vilsmeier-Komplexes auf Allylbenzole mit Elektronendonor- 

Funktionen verlief sehr unterschiedlich. 4-Allyl-1,2-dimethoxybenzol und 5-Allyl-1,3- 
benzodioxol fiihren zu hochmolekularen Verbind~ngen~). Aus der Umsetzung des 5- 
Allyl-I ,2,3-trimethoxybenzols (Sa) und des 6-Allyl-4-rnethoxy-l,3-benzodioxols (Sb) 
resultierten bei Raumtemperatur Aldehyde, die als 3,4-Dihydro-2-naphthalincarbalde- 
hyde 6a und b identifiziert werden konnten. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur 
fiihrte zur Ausbeuteminderung. R20bcHo _?) DDQ R z o b C H o  
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Die Dehydrierung der Aldehyde 6c und f mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l ,Cbenzochi- 
non (DDQ) und Palladium/Kohle fiihrte zu den Naphthalincarbaldehyden 7c und f 
bzw. zu ihren Decarbonylierungsprodukten 8c und f .  

Zum Konstitutionsbeweis wurden die Naphthaline 8c und f auf unabhangigem Wege 
dargestellt (s. exp. Teil). 
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Der Mechanismus dieser Reaktion bedarf einer eingehenden Untersuchung. Formal 
findet hier eine Kern- und eine Seitenformylierung rnit anschlieflender Aldol- 
Kondensation statt. Der Vorschlag einer 1,5-sigrnatropen Wasserstoffwanderung rnit 
anschlieflender Cycli~ierung~) erklart nicht, warum z. B. 5-Allyl-1,2,3-trimethoxy- 
benzol (5a) in den Aldehyd 6a  iiberfuhrbar ist, wahrend das den nucleophileren Aro- 
matenteil besitzende 1 -Allyl-2,3,4,5-tetramethoxybenzol unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen unverandert zuruckerhalten wird. Die Raumbeanspruchung der Zwi- 
schenverbindung diirfte hier nicht entscheidend sein, denn das gleichfalls vier 
Sauerstoff-Funktionen besitzende Apiol (5c) ergibt wiederum in guter Ausbeute den 
3,4-Dihydronaphthalincarbaldehyd 6c .  

Wir sind dern Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit dankbar. 

Experimenteller Teil 

und Varian EM 390, TMS interner Standard. 
Schrnpp.: Dr. Tottoli-Apparatur, nicht korrigiert. - IR: Leitz 111 G. - NMR: Varian T 60 

3-(4,7-Dimethoxy-I,3-benzodioxol-5-yl)-2-methylacrylaldehyd (Za): Unter Feuchtigkeitsaus- 
schlufi tropft man bei 0°C zu 25 g (Uberschufi als Ldsungsmittel) N,N-Dirnethylformarnid 
(DMF) 13.8 rnl (150 rnrnol) POCI,, riihrt 2 h bei Raumtemp., tropft bei 0°C 11.1 g (50 mrnol) 
4,7-Dirnethoxy-5-(l-propenyl)-l,3-benzodioxol (la)4) zu und riihrt 80 h bei Raurnternp. Man 
giefit auf 300 g Eis, saugt ab, wascht neutral, trocknet und kristallisiert aus n-Hexan um. 7.0 g 
(56%) farblose Kristalle, Schrnp. 81 "C. - 1R (CHC1,): 1680 (C = 0), 1600 cm-' (C = C). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 2.07 (s, 3H, CH,), 3.93 (s, 3H,  OCH,), 4.00 (s, 3H, OCH,), 6.06 (s, 2H, 
OCH,O), 6.74 (s, 1 H, Ar-H), 7.48 (s, 1 H ,  C H = ) ,  9.42 (s, 1 H, CHO). 

3-(6,7-Dimethoxy-1,3-benzodioxol-5-y1)-2-methylacrylaldehyd (2b): Darstellung wie bei 2a aus 
25 g DMF, 13.8 rnl(150 mrnol) POCI, und 11.1 g (50 rnrnol) 4,5-Dirnethoxy-6-(l-propenyl)-1,3- 
benzodioxol (lb)4). Aus Benzin (40-80°C) 5.7 g (46%) farblose Nadeln, Schrnp. 65'C. - 1R 
(CHCI,): 1680 (C=O), 1600 crn-' (C=C). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.02 (s, 3H,  CH,), 3.82 
(s, 3H, OCH,), 5.98 (s, 2H, OCH,O), 6.75 (s, I H ,  Ar-H), 7.48 (s, I H ,  CH=) ,  9.58 (s, l H ,  
CHO). 

CI3Hi4O5 (250.3) Ber. C 62.39 H 5.64 Za: Gef. C 62.53 H 5.83 
2b: Gef. C 62.23 H 5.58 

5-Dimethylamino-4,8-dimethoxy-6-methyl-5H-indeno(S,6-d]-I,3-dioxol-hydrochlorid (3a): Man 
riihrt den unter Feuchtigkeitsausschlufi bei 0°C aus 18.6 g DMF und 11.7 rnl(l27 mrnol) POC1, 
dargestellten Kornplex 20 rnin bei Raumternp., tropft bei 0°C die Losung von 9.4 g (42 rnrnol) 
lad) in 20 ml DMF zu und erhitzt auf 100°C. Nach 3 h gient man auf 400 g Eis, extrahiert rnit 
Ether, rnacht die wafir. Phase durch 2N NaOH alkalisch und extrahiert erneut rnit Ether. Den 
etherischen Extrakt wascht man neutral, trocknet iiber MgS04 und destilliert unter vermindertern 
Druck ab. Das Destillat (4.4 g, Sdp. 153 - 160°C/1.2 Torr) lost man in Ether und versetzt rnit 
HCI-gesattigtem Ether. 3.8 g (29%) farblose Kristalle rnit 2ers.-P. 149°C. - IR (KBr): 
1630 crn-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.34-3.46 (rn, 10H, CH, und HN(CH,),), 3.93 
(s, 3H, OCH,), 4.01 (s, 3H, OCH,), 4,56 (s, l H ,  CH), 6.00 (s, 2H, OCH,O), 6.61 (s, I H ,  

8-Dimethylamino-4,5-dimethoxy-7-methyl-8H-indeno~4,5-d]-I,3-dioxol-hydrochlorid (3 b): - 
Darstellung wie bei 3a aus 22 rnl DMF, 1.3 rnl POCl, und 11.1 g 1 b4). 1.5 g (10%) farblose Kri- 

CH =). 
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stalle mit Zen.-P. 143°C (aus Ethanol durch Fallung mit Ether). - IR (KBr): 1610 cm-l 
(C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.36(s, 3H,  CH,), 2.47-3.50(m, 7 H ,  HN(CH,),), 3.83 (s, 
3H,  OCH,), 4.03 (s, 3H,  OCH,), 4.73 (s, I H ,  CH), 5.80-6.10 (d, 2H,  OCH,O), 6.66 (s, l H ,  
CH =). 

C15H,oC1N0, (313.8) Ber. C 57.42 H 6.42 N 4.46 3a: Gef. C 57.11 H 6.60 N 4.98 
3b: Gef. C 57.09 H 6.61 N 4.92 

6,7-Dihydro-4,8-dimethoxy-6-rnethyl-5H-indeno[5,6-d]-1,3-dioxol-5-on (4a): Man riihrt eine 
Losung von 10 g NaOH, 200 ml EthanoYWasser (1: 1) und 3.13 g (10 mmol) 3a 24 h bei Raum- 
temp., setzt 200 ml Wasser zu und extrahiert 3mal mit je 300 ml Ether. Die vereinigten etheri- 
schen Extrakte werden mehrmals mit Wasser gewaschen, uber MgSO, getrocknet und zur Trocke- 
ne eingeengt. Den Ruckstand kristallisiert man aus Cyclohexan urn. 1.4 g (56%) farblose Kri- 
stalle, Schmp. 97°C. - IR (KBr): 1700 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.23 (d, 3H,  
CH,), 2.26-3.17 (m. 3H,  CH, und CH), 3.97 (s, 3H,  OCH,), 4.07 (s, 3H,  OCH,), 6.05 (s, 2H,  

6,7-Dihydro-4,5-dimethoxy-7-methyl-8H-indeno[4,5-d]-1,3-dioxol-8-on (4 b): Darstellung ana- 
log 4a aus 2 g NaOH, 40 ml EthanoVWasser (1: l )  und 0.63 g (2.0 mmol) 3b. 0.30 g (60%) farb- 
IoseKristalle, Schmp. 118"C(Benzin40-80"C). - IR(KBr): 1700(C=O), 1630 cm- ' (C=C) .  
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25 (d, 3H,  CH,), 2.36-3.16 (m, 3H,  CH, und CH), 3.83 (s, 3H,  
OCH,), 4.13 (s, 3H,  OCH,), 6.08 (2, 2H,  OCH,O). 

OCHZO). 

C,,H,,O, (250.3) Ber. C 62.40 H 5.64 4a: Gef. C 62.67 H 5.65 
4b: Gef. C 62.26 H 5.31 

Darstellung der Verbindungen 6a - g: Unter FeuchtigkeitsausschluR versetzt man bei 0°C  
12.6 ml (134 mmol) POCI, und 10 ml Chlorbenzol mit 18.2 g (134 mmol) N-Methylformanilid, 
tropft 2 h spater die Losung von 44 mmol Allylverbindung 5a-g4) in 10 ml Chlorbenzol zu, 
riihrt 80 h bei Raumtemp. und giefit auf 400 g Eis. Man extrahiert mehrmals mit Ether, wascht 
die vereinigten Extrakte neutral, trocknet uber MgSO, und kristallisiert den Destillationsruck- 
stand urn. Weitere Angaben enthalten die Tabellen 1 und 2. 

4,9-Dimethoxynaphtho[2,3-d]-1,3-dioxol-6-carbaldehyd (7c): Man erhitzt ein Gemisch von 
2.0 g (7.64 mmol) 6c, 2.3 g (10 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) und 15 ml 
Toluol 24 h unter RiickfluR, filtriert, engt das Filtrat ein und kristallisiert den Riickstand aus 
Ethanol um. 1.3 g (65%) farblose Kristalle, Schmp. 154OC. - IR (KBr): 1680 (C=O), 1650 und 
1600cm-'(C=C). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 4.09(s,3H,0CH3),4.16(s, 3H,0CH3),6.06(s,  
2H,  OCH,O), 7.65-8.14(m, 2H,  Ar-H), 8.50(d, I H ,  Ar-H), 10.21 (s, l H ,  CHO). 

4,5-Dimethoxynaphtho[1,2-d]-1,3-dioxol- 7-carbaldehyd (7f): Darstellung wie bei l c  aus 2.62 g 
(10 mmol) 6f,  2.3 g (10 mmol) DDQ und 20 ml Toluol. 1.7 g (65%) farblose Kristalle, Schmp. 
128OC. - IR (KBr): 1690(C=O), 1640und 1600 cm-' (C=C). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 3.95 
(s, 3H ,  OCH,), 4.15 (s, 3H,  OCH,), 6.16 (s, 2H,  OCH,O), 7.63-8.22 (m, 2H,  Ar-H), 8.46(d, 
1 H, Ar-H), 10.32 (s, I H, CHO). 

C,,H,,O3 (260.3) Ber. C 64.61 H 4.65 7c: Gef. C 64.66 H 4.42 
7f:  Gef. C 64.71 H 4.62 

3-(4,7-Dimethoxy-1,3-benzodioxol-5-yl)acrylsaure: Man erhitzt ein Gemisch von 105 g (0.50 
mol) Apiolaldehyd4), 340 ml iiber KOH dest. Pyridin, 10 ml Piperidin und 116 g (1.1 mol) Ma- 
lonsaure 30 h unter Ruckflul3, ruhrt anschlieflend in eine Mischung von 500 g Eis und 500 ml 
konz. Salzsaure, saugt ab, wascht mit Wasser neutral und kristallisiert aus Ethanol um. 115 g 
(91%) farblose Kristalle, Schmp. 193°C. - IR (KBr): 3120-2700 (CO,H), 1670 (C=O), 1058 
und 952 cm-' (OCH, und OCH,O). - 'H-NMR (CD,SOCD,): 6 = 3.8 (s, 3H,  OCH,), 3.86 (s, 

Chemische Berichte Jahrgang 113 92 
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Tab. 1. Physikalische Daten und Elementaranalyse der 
Dihydronaphthalincarbaldehyde 6a - g 

Thiosemi- 
carbazon 
Zen-P .  

Analyse 
C H  

6a 

6b 

6c 

6d 

6e  

6f 

6g 

6,7,8-Trimethoxy- 
3,4-dihydro-2- 
naphthalin- 

7,g-dihydro- 
naphtho[2,3-d]- 
1,3-dioxol-6- 

4,9-Dimethoxy- 
7,s-dihydro- 
naphtho[2,3-dj- 
1,3-dioxol-6- 

4,5-Dimethoxy- 
6,7-dihydro- 
naphtho[l,2-4- 
1,3-dioxol-8- 

6,7-dihydro- 
naphtho[l,2-4- 
1,3-dioxol-8- 

4,SDimethoxy- 
8,9-dihydro- 
naphtho[l,2-d]- 
1,3-dioxol-7- 

naphtho[ 1,2-d 
3,4-d'Jbis[l,3]- 
dioxol-8- 

4-Methoxy- 

4,SDiethoxy- 

9,l O-Dihydro- 

169.5 "C C14H1405 
55 (262.3) 

140°C Ci,Hi,O, 
37 (262.3) 

105°C C,,H1,OS 
32 (290.3) 

115°C C,4H140, 
49 (262.3) 

191 " C  Cj3H,,05 
52 (246.2) 

Ber. 67.73 6.50 220 c 
Gef. 67.59 6.63 

Ber. 67.24 5.21 230°C 
Gef. 67.14 5.29 

Ber. 64.11 5.38 229°C 
Gef. 63.91 5.31 

Gef. 64.39 5.42 226°C 

Ber. 66.20 6.25 211 "C 
Gef. 66.34 6.21 

Gef. 64.09 5.51 248°C 

Ber. 63.42 4.09 267 O C  

Gef. 63.62 4.27 

a) Die Verbindungen 6 a - g  wurden aus Ethanol umkristallisiert. 6a, b, e und f bilden farblose 
Nadeln. 6c, d und g sind gelb. 

3H,  OCH,), 6.05 (s, 2H,  OCH,O), 6.93 (s, 6-H, Ar), olefin. AB-System: 6.4 (d, JtranS= 16 Hz) 
und 7.66(d,Jtra,= 16 Hz)(Ar-CH=CH-CO-) .  

C12H120, (252.2) Ber. C 57.14 H 4.79 Gef. C 57.06 H 4.93 

3-(4,7-Dimethoxy-l,3-benzodioxol-5-yl)propionsaure: Man leitet in eine intensiv geriihrte Sus- 
pension von 44 g (0.176 mol) der vorstehenden Acrylsaure, 500 ml Ethanol und 2 g Palla- 
dium/Kohle (5vo Pd) zunachst N,, dann bei 70°C 8 - 10 h H, ein. Man filtriert unter N, und kri- 
stallisiert den Ruckstand des Filtrats aus Aceton/Wasser (1 :  1) um. 42 g (95%) farblose Kristalle, 
Schmp. 78°C. - IR (KBr): 1700 (C=O), 1070 und 930 cm-' (OCH,O). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.5 -3 .2(m,4H,  CH,), 3.8(s, 3H,  OCH,), 3.86(s, 3H, OCH,), 5.86(s, 2H, OCH,O), 6.3 
(s, 1 H, 6-H, Ar) 12.0 ( IH ,  C0,H). 

C,,H14O, (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C 56.81 H 5.55 

3-(4,7-Dimethoxy-1,3-benzodioxol-5-yl)propionsaure-methylester: Man gibt in eine aus 3 1 g 
(0.30 mol) Nitrosomethylharnstoff und 500 ml Ether dargestellte Diazomethanlosung bei 0°C 
portionsweise 42 g (0.165 mol) der vorstehenden Saure, riihrt 8 h bei Raumtemp. und wascht mit 
NaHC03-Losung sowie mit Wasser neutral. 37.6 g (85%) farblose Kristalle, Schmp. 34- 35°C 
(aus Benzin 40-80°C). Sdp. 144- 145"C/0.2 Torr. - IR (KBr): 1725 cm-' (C=O). - 'H- 
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Tab. 2. IR- und 'H-NMR-Daten der Verbindungen 6a - g 

6 a: 

6b: 

6c: 

6 d: 

6e:  

6f: 

6 g: 

IR (CHCI,): 1660 (C = 0), 1630 und 1600 cm-' (C = C). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.36-3.06(m,4H,CH2),3.85(s,3H,OCH3),3.90(s,3H,OCH,),3.97(s,3H, 
OCH,), 6.53 (s, l H ,  Ar-H), 7.56 (s, l H ,  CH=),  9.60 (s, I H ,  CHO). 
IR (KBr): 1660 (C=O), 1630 und 1590 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CD,SOCD,): 
S = 2.15-2.88 (m, 4H, CH,), 4.04 (s, 3H, OCH,), 6.04 (s, 2H, OCH,O), 5.56 (s, 
l H ,  Ar-H), 7.60 (s, l H ,  CH=),  9.56 (s, IH ,  CHO). 
IR (KBr): 1660 (C =O), 1630 und 1600 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CD,SOCD,): 
6 = 2.4-2.8 (m, 4H, CH,), 3.9 (s, 3H, OCH,), 4.0 (s, 3H, OCH,), 6.1 (s, 2H, 
OCHzO), 7.62 (s, l H ,  Ar-H). - MS (70 eV): m/e = 262 (loo%, M+), 247 (21), 
233 (15), 231 (33), 213 (31). 
IR (KBr): 1660 (C =O), 1630 und 1600 cm-l (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.36-3.03(m,4H,CH2),3.77(s,3H,OCH3),4.10(s,3H,OCH3),6.00(s,2H, 

IR (KBr): 1660 (C=O), 1620 und 1580 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.33 (t, 3H, CH,), 1,38 (t, 3H, CH,), 2.28-2.92 (m, 4H, CH,), 3.95 (4, 2H, 

CHO). 
IR (KBr): 1650 (C=O), 1620 und 1590 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.40-2.70(m,4H,CH2), 3.88(s, 3H, OCH3),4.00(s, 3H,0CH3), 6.00(s,2H, 

IR (KBr): 1660 (C =O), 1640 und 1580 cm-' (C =C). - 'H-NMR (CD3SOCD,): 
6 = 2.34-2.70 (m, 4H, CH2), 6.03 (s, 2H, OCH,O), 7.44 (s, I H ,  CH=),  9.60 
(s, I H ,  CHO). 

OCHzO), 7.35 (s, I H ,  CH=),  9.62 (s, l H ,  CHO). 

CH,), 4.34 (q, 2H, CHz), 5.96 (s, 2H, OCH20), 7.33 (s, I H ,  CH=), 9.39 (s, I H ,  

OCHZO), 7.56 (s, l H ,  CH=),  9.61 (s, I H ,  CHO). 

NMR(CD3SOCD3): 6 = 2.26-3.0(m, 4H, CH,), 3.56(s, 3H, C02CH3), 3.76(s, 3H, OCH3), 
3.80(s, 3H, OCH,), 5.83 (s, 2H, OCH,O), 6.30(s, 6-H, Ar). 

C13H1606 (268.3) Ber. C 58.20 H 6.01 Gef. C 58.42 H 6.06 

3-(4,7-Dirnethoxy-l,3-benzodioxol-5-yl)-I-propanol: Unter Feuchtigkeitsausschlulj tropft man 
zu 2.7 g (70 mmol) LiAIH, und 250 ml Ether die Losung von 40 g (149 mmol) des vorstehenden 
Methylesters in 200 ml Ether, erhitzt nach beendeter Zugabe 5 h unter Riickflulj und hydrolysiert 
unter Eiskiihlung. Man lost das Aluminiumhydroxid in 2 N H,SO,, extrahiert mehrmals mit 
Ether-, wascht die vereinigten Extrakte neutral, trocknet uber MgS04 und destiiliert. 33 g (92%) 
farbloses 01, Sdp. 143 - 145"C/0.1 Torr, Schmp. 60-61 "C (Ethanol). - IR (KBr): 3330 cm-I 
(OH). - 'H-NMR(CDCI,): S = 1.53-2.0(m,2H,CH2), 2.43-2.80(m,3H,OH),3.43-3.75 
(t, 2H, CH,), 3.8 (s, 3H, OCH,), 3.86 (s, 3H, OCH,), 5.9 (s, 2H, OCH,O), 6.3 (s, 6-H, Ar). 

C12H160, (240.4) Ber. C 59.99 H 6.71 Gef. C 60.26 H 6.81 

3-~4,7-Dimethoxy-I,3-benzodioxol-5-yl)-I-propanol-p-tosylat: Unter Feuchtigkeitsausschlulj 
versetzt man eine Losung von 28 g (0.117 mol) des vorstehenden Alkohols und 37 g Pyridin bei 
0 - 15 "C mit einer Losung von 38 g (0.200 mol) p-Toluolsulfonylchiorid und 150 ml absol. Tolu- 
01, riihrt 1 h bei Raumtemp., gieljt auf 300 g Eis und 50 ml konz. Salzsaure und extrahiert 3mal 
mit je 100 ml Toluol. Man wascht die vereinigten Extrakte mit 10proz. NaHC03-Losung, dann 
mit Wasser neutral und trocknet Pber MgSO,. Der olige Destillationsriickstand (47.5 g, 74%) 
wird ungereinigt weiterumgesetzt . 
4-(4,7-Dirnethoxy-I,3-benzodioxol-5-yl)butyronitril: Man versetzt eine Suspension von 35.6 g 

(97 mmol) des vorstehenden Tosylats in 80 ml Ethanol mit 9.7 g (0.15 mol) KCN, 15 g (0.15 mol) 
KHC03 und 15 ml H20,  erhitzt 20 h unter Ruckflul3, setzt nach dem Abkiihlen 15 g K2C03 zu 
und lost den Kolbeninhalt in moglichst wenig Wasser. Man extrahiert mehrmals mit Toluol, 
wascht die vereinigten Extrakte neutral, trocknet iiber MgSO, und kristallisiert den allmahlich er- 

92* 
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starrenden Ruckstand aus Methanol urn. 21 g (73'70, bezogen auf 28 g des Propanols) farblose 
Kristalle,Schmp. 46°C. - 1R (KBr): 2235 em-' (CN). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.8-2.4 (m, 
2H,  CH2), 2.53-2.9 (m, 2H,  CH,), 3.4-3.7 (t, 2H,  CH,), 3.86 (s, 3H,  OCH,), 3.93 (s, 3H,  
OCH,), 5.95 (s, 2H,  OCH20), 6.3 (s, 6-H, Ar). 

C13H,,NO, (249.3) Ber. C 62.64 H 6.07 N 5.61 Gef. C 62.45 H 5.97 N 5.56 

4-(4,7-Dimethoxy-l,3-benzodioxol-5-yl)bu~tersiiure: Man erhitzt eine Suspension von 34 g 
(0.136 mol) des Nitrils, 125 ml Ethylenglycol, 30 g (0.75 mol) NaOH und 125 ml Wasser 20 h un- 
ter RuckfluB, kuhlt a b  und extrahiert mehrmals mit Ether. Man sauert die waBr. Phase vorsichtig 
mit 1 N HzSO4 an, extrahiert mehrmals mit Ether, wascht die vereinigten Extrakte neutral und 
trocknet uber MgSO,. Den allmahlich erstarrenden Destillationsriickstand kristallisiert man aus 
Cyclohexan um. 23 g (63%) farblose Kristalle, Schmp. 103°C. - IR (KBr): 3330-2765 (CO,H), 
1700cm-'(C02H). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.66-2.2 (m, 2H,  CH,), 2.26-2.83 (m, 4H,  
CH,), 3.86(s, 3H,0CH3) ,  3.9(s, 3H,0CH3) ,  5.93(s,2H, OCH20) ,6 .3(~ ,6-H,Ar) ,  10.36(lH, 
C0,H). 

C13H1606 (268.3) Ber. c 58.20 H 6.01 Gef. C 58.23 H 6.13 

4-(4,7-Dimethoxy-l,3-benzodioxol-5-yl)butyrylchlorid: Man versetzt unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB eine Losung von 23 g (0.85 mol) der Saure und 70 ml absol. Toluol portionsweise mit 
17.8 g (0.85 mol) PCI,, riihrt 2 h bei Raumtemp. und setzt ohne weitere Reinigung zum Tetralon 
um . 

7,8-Dihydro-4,9-dimethoxynaphtho[2,3-dJ-1,3-dioxol-5(6H)-on: Man tropft das rohe Saure- 
chlorid unter FeuchtigkeitsausschluB in eine Losung von 33 g (0.1 3 mol) SnC1, und 50 ml Toluol, 
riihrt 2 h bei Raumtemp. und gieBt auf 400 m15 N NaOH, der man 300 g Eis zugesetzt hat. Man 
extrahiert 4mal mit Toluol/Ether (1: I), wascht die vereinigten Extrakte neutral und trocknet iiber 
MgSO,. 11.5 g (54%) farblose Kristalle (Benzin 8O-10OoC), Schmp. 77"C, Sdp. 
157"C/0.1 Torr. - IR (KBr): 1670 r 1 - l  (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.8-2.2 (m, 2H,  
CH,), 2.33-2.6 (m, 2H,  CH,), ? ,-2.93 (m, 2H,  CH,), 3.93 (s, 6H,  OCH,), 5.95 (s, 2H,  
OCH20). 

C13H140j (250.2' Ber. C 62.40 H 5.64 Gef. C 62.54 H 5.81 

5,6,7,8-Tetrahydro-4,9-dimet1~oxynaphtho[2,3-d]-1,3-dioxo1-5-o1: Unter FeuchtigkeitsausschluR 
tropft man zu einer intensiv geriihrten und schwach siedenden Suspension von 2.5 g (66 mmol) 
LiAIH, in 100 ml Ether die Losung von 10 g (40 mmol) des vorstehenden Ketons in 250 ml Ether, 
erhitzt 2 h unter RiickfluB, kuhlt auf 0 ° C  und setzt tropfenweise 200 ml Wasser ZU. Man lost das 
Aluminiumhydroxid in 1 N H2S04, trennt die etherische Schicht a b  und extrahiert die waBr. Pha- 
se mehrmals mit Ether. Die vereinigten Etherextrakte werden neutral gewaschen, iiber MgSO, ge- 
trocknet und destilliert. Den Ruckstand kristallisiert man aus n-Hexan um. 9.4 g (93%) farblose 
Kristalle, Schmp. 48°C. - IR (KBr): 3400 em-' (OH). 

C1,H160j (252.3) Ber. C 61.90 H 6.39 Gef. C 61.87 H 6.34 

4,9-Dirnethoxynaphtho[2,3-d]-1,3-dioxol(8 c) 

a) Man erhitzt 9.4 g (37 mmol) des vorstehenden Alkohols und 2.5 g Palladium/Kohle (5% 
Pd) 30 h auf 22O-24O0C, nimmt in Ether auf, filtriert unter N, und reinigt durch Destillation 
und/oder Kristallisation aus n-Hexan. 5.8 g (67%). 

b) 6.5 g (25 mmol) 6 c  und 1 .O g Palladium/Kohle (5% Pd) werden 6 h auf 210°C Badtemp. er- 
hitzt, man laBt abkiihlen, extrahiert mit 200 ml Ether und arbeitet wie bei a) beschrieben auf. 
4.2 g (72%) farblose Kristalle, Schmp. 56- 57.5 "C, Sdp. 152"C/0.7 Torr. - IR (KBr):1052und 
965 em-' (OCH, und OCH,O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.06 (s, 6H,  OCH,), 5.99 (s, 2H, 
OCH20), 7.0-7.8 (m, 4H,  Ar-H). 

C13H1204 (232.2) Ber. C 67.23 H 5.21 Gef. C 67.19 H 5.11 
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I-Methoxy-1,2-naphthochinon: Eine Losung von 4.0 g (172 mmol) Na in 220 ml absol. Me- 
thanol versetzt man mit 80 g (335 mmol) PbO,, ruhrt unter auRerer Eiskuhlung innerhalb von 
10 min die Losung von 13 g (81 mmol) 1,2-Naphthalindiol in 50 ml absol. Methanol zu und ruhrt 
weitere 10 min. Man filtriert durch einen Buchnertrichter in 60 m14.5 M Essigsaure, die durch ein 
Eisbad gekuhlt wird. Das Chinon wird abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. 7.0 g (46%) 
gelbeKristalle, Schrnp. 188-189°C. - IR(KBr): 1685 (C=O), 1600 cm-l (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.03 (s, 3H,  OCH,), 5.96 (s, I H ,  3-H), 7.46-8.2 (m, 4H, Ar-H). 

C11HgO3 (188.2) Ber. C 70.20 H 4.29 Gef. C 70.09 H 4.35 

5-Methoxynaphtho[1,2-d]-1,3-dioxol: Man schuttelt eine Suspension von 35 g (0.1 86 mol) des 
vorstehenden Naphthochinons in 100 ml Ether mit einer kalt gesattigten Natriumdithionit- 
Losung bis zur volligen Entfarbung, wascht die Etherphase mit Wasser, trocknet uber MgSO, 
und destilliert ab. Den Destillationsruckstand lost man unter N2 in 500 ml DMF, setzt 95 g 
(0.74 mol) Bromchlormethan, 101 g (0.74 mol) K2CO3 und 3 g Na2S,0, zu. Das intensiv geruhrte 
Gemisch erhitzt man 48 h bei 125°C Badtemp., kuhlt ab und gieRt in 1500 ml Wasser. Man extra- 
hiert mehrmals mit Ether, wascht die vereinigten Extrakte neutral und trocknet uber MgSO,. Aus 
n-Hexan unter Zusatz von A-Kohle 31 g (83%) farblose Kristalle, Schmp. 75"C, Sdp. 112"C/ 
0.3 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.94 (s, 3H, OCH,), 6.08 (s, 2H, OCH,O), 6.66 (s, l H ,  
Ar-H). 

C1,H1,3O3 (202.2) Ber. C 71.28 H 4.99 Gef. C 71.40 H 5.17 

4,5-Dimethoxynaphtho[1,2-d]-l,3-dioxol(S f )  

a) Man versetzt unter AusschluR von Luftfeuchtigkeit bei - 20°C eine aus 0.91 g (130 mmol) 
Li, 9.6 g (70 mmol) n-Butylbromid und 50 ml Ether dargestellte n-Butyllithiumlosung mit 13 g 
(65 mmol) der vorstehenden 5-Methoxyverbindung, gelost in 150 ml Ether, ruhrt 12 h bei Raum- 
temp. und tropft eine Losung von 1.7 g (70 mmol) Mg und 9.6 g (70 mmol) n-Butylbromid in 
100 ml Ether zu. Nach 1 h kuhlt man auf -5O"C, leitet vorsichtig 0, ein, wobei die Temp. auf 
- 20°C ansteigt, und arbeitet nach lstdg. Einleiten von 02, vorsichtiger Zugabe von Wasser und 
Ansauern durch 1 N H2S04 auf. Den etherischen Extrakt wascht man mit Wasser neutral, trock- 
net uber MgSO, und destilliert ab. Den allmahlich erstarrenden Destillationsruckstand lost man 
in 20 ml Aceton, setzt 5.2 g K,CO, und 5.6 g Methyliodid zu, nimmt nach 24 h Einwirkung bei 
Raumtemp. den Destillationsruckstand in Ether auf, wascht neutral und trocknet uber MgSO,. 
Ausb. 0.56 g (4oio). 

b) Ein Gemisch von 3.25 g (12.5 mmol) 6f und 1.0 g Palladium/Kohle (5% Pd) wird 6 h auf 
220°C Badtemp. erhitzt. Man arbeitet wie bei 8c  beschrieben auf. 2.1 g (72%) rotes 01, Sdp. 
132"C/0.4 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.9 (s, 3H, OCH,), 4.03 (s, 3H, OCH,), 6.03 (s, 
2H, OCH20), 7.06-7.2 (m, 7-H, 8-H, Ar), 7.5-8.06 (m, 2H, Ar-H). 

Cl3HI2O4 (232.2) Ber. C 67.23 H 5.21 Gef. C 67.30 H 5.30 
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