
Darste l lung 
yon Derivaten des 1 , 2 - A t h y l e n d i o x y b e n z o l s ,  2. Mitt .  :* 

Von 

F. Dallaeker und J. Bloemen 
Aus dem Institut f~r Organische Chemic der Technischen Hochschule Aachen 

(Einffegangen am 15. l]Idxz t961)  

Es wird die Chlormethylierung von ~thylendioxybenzol.und 
die Umwandlung der Bis-ehlormethylderivate in das entspre- 
chende Diol, den Dialdehyd und die Diearbons~ure besehrieben. 

Brenzcateehin lil3t sieh nach versehiedenen Methoden in das Athylen- 
dioxybenzol fiberitihren. Die ersten Kondensationsversuche unternahm 
D. Vorliinder ~, d_er Brenzeateehin, 1,2-Dibromi~than nnd Natrium- 
methylat anf 100 ~ erhitzte. )/I. C. M o u r e u  2 gelang es, dureh Arbeiten 
in Wasserstoffatmosph~re die Ausbeute zu verbessern, doeh lieferte die 
Modifizierung der geakti0nsbec~ingungen naeh B.  N .  Ghosh 3, der ein 
Gemiseh yon Brenzeateehin, Athylenbromid, Kupfer, Glycerin and 
Kaliumearbonat auf 200 ~ erhitzte, die bes~en Ergebnisse. ~reitere Verfahren 
beschrieben S. Sabetay u n d  G. Sandulesco 4 sowie B: Becker und E.  BarthetlS. 

A. R e a k t i o n e n  des 1 , 2 - B i s - c k l o r m e t h y l - 4 , 5 - / i t h y l e n -  
d i o x y b e n z o l s  

])as *lbhylendioxybenzo], dessen wiehtigste mes0mere Formen I I  
und I I I  zu sein seheinen, wird voll elektrophilen t~eagenzien zuerst an 
den dem _&thersauerstoff gegeniiberliegenden Kohlenstoff-Wasserstoff- 

* 1. Mitt. : 3/i. L ipp ,  F.  Dallacker und R. Schat]ranek , Chem. Ber. 91, 
2247 (1958). 

i D. Vor!gtnder, Ann. Chem. 280, 205 (1894). 
? M.  C. Moureu, Bull soc. chi m. France [3] 19, 507 (1894); C. r. acad. sci. 

Paris 126, 1428 (1898). 
a B.  N .  Ghosh, J. Chem. S0c. [London] 107, !588 (1915). 
4 S. Sabetay und G. Sandulesco, Bull. soc. chim. France 1948, 905. 
5 E.  Becker und E. Barthell, Mh. Chem. 77, 80 (1947); s. auch P,  2/1. Heert.. 

]es und Mitarbb., Rec. TraY. chim. Pays-Bas 60, 569 (194t); 62, 620 (1943). 
69, 262 (1950); J. Cl3am. Soc. [London] 1954, 18, 1868; 1955, 1313. 
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Bindungen angegriffen, so auch durch Haloalkylierungsreaktionen. Die 
Einwirkung yon Pormaldehyd/Salzsiiure kann je nach Konzentration des 
Chlormetby]ierungsmittels und der lgeaktionstemperatur zu mono-, di- 
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und po]ysubstituiertsn Produkten fiihren. ])a wir zun~iohst nur die 
Bisehlormethyl-verbindungen zu Umsetzungen heranziehen wollten, 
fiihrten wit die Chlormethylierung bei 50 ~ durch. Schon bei dieser Tern- 
peratur bildet sieh als Nebenprodukt auch d a s  Trichlormethyl-derivat, 
das durch Destillation abgetrennt werden kann. Fast reines Bis-chlormethyl- 
~thylendioxybenzol bi]det sich bei 35 ~ allerdings in sch]echterer Ausbeute. 

\! i! i--- - > \ 

Ib  

Das Chlor l~Bt sich durch NaJ in Aceton gegen Jod austauschen ~ und 

das entstehende Bisjodmethyl-derivat I c leicht mit sekund~iren Aminen 

in Spiroammoniumjodide 7 fiberfiihren: 
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6 H .  F i n k e l s t e i n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 1532 (1910). 
7 M .  Schol tz ,  ebenda 31, 424 (1898). 
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B. 4 , 5 - - ~ t h y l e n d i o x y - p h t h a l a l d e h y d  

Behandelt man I b  mit  Kaliumaeetat  in Eisessig, so erh/ilt man das 
Bis-acetoxymethyl-athy]endioxybenzol (Ih), das dureh alkohol. K O H  in 
das entspreehende Diol I i fiberffihrbar ist. 

\/cH ococR  
I b  - -  ~ I 

1 

~'\CH~OCOCH~ 
Ih 

\/CH20H 

/'\CH OH 
Ii 

Durch Oxydatioa yon I i  mit  Selendioxyd nach der yon F.  Weygand s 

entwickelten ~nd yon uns 9 modifizierten Metkode l~i~t sich der s 
dioxy-phthalaldehyd, der durch Kondensation mit I-Iydrazin als Phthal- 
azin IV naehgewiesen wurde, in guter Ausbeute synthetisieren: 

IV 

C. A b k S m m l i n g e  d e r  4 , 5 - A t h y l e n d i o x y p h t h a l s ~ u r e  

Dureh Einwirkung von Kaliumpermanganat  in w~Briger L6sung auf 
I i  bildet sich die 4,5-_~thylendioxy-phthals~ure (Va) 1~ die dureh ~ther. 
DiazomethanlSsung verestert und durch Erhitzen mit  Hydrazinhydrat  in 
das Dihydrazid V c fibergefiihrt werden kann: 

\ / o \ / \ / R ,  
ffl Va : R = CO~H 

! b : R = C02CH3 \I I e: R = c 0 .  NH- .  NH.~ 

/ \ o / \ / \ R  
V 

])as Dihydrazid Vc spaltet sehr leicht 1 Mo] I-Iydrazin unter Bildung 
des 1/i-])ioxo-tetrahydrophthalazins Vd ab. W/~hrend der bet. Stick- 
stoffgeh~lt yon Ve bei 22,2% liegt, kesitzt die mit  ~thanol  gewasebene 
und getrocknete Substanz 21,75%, die lmal  aus Athanol oder Eisessig 
umkristallisierte Verbindung 18,0 bzw. 13,0% Stiekstoff. 

s F.  Weygand, K .  G. Kinlcel und U. Tietjen, ebenda 83, 395 (1950). 
9 F. Dallacker, K .  W. Glombitza und M.  Lipp ,  Ann. Chem., im I)ruck 

- lo M.  L ipp ,  F.  Dallacker und R. Scha]]ranek, Chem. Bet. 91, 2247 (1958). 
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Nich t  nur  cias Anhydr id  der  Atby lend ioxy-ph tka l s~ure ,  sondern aueh 
die S/~ure V a  selbst  e rg ib t  du tch  Erh i t zen  mi t  100proz. ~ y d r a z i n h y d r a t  
das  i ,4 -Dioxo- te t rahydrophtha laz i I1  V d :  

0 OH OI-I 
o 

1 \ / \ / \ / \  \/o\/\/\ 
\ N H  ~ \ II I :Ng \ [  I} / N 
/ \  / \  o / \ / % (  / \  f i v e /  

0 0 OH 
V d  

Sehl iegl ieh If ihr t  das  E rh i t zen  yon V d  mi t  POCla zmn 1-Chlor-4- 
hyd roxy - s  alas mi t  } tydraz in  das  als Aeety l -  
ve rb indung  ieieht  zu rei l l igende 1-Iqydrazino-4-hydroxy-6,7-~Lthylendioxy- 
ph tha l az in  ergibt .  

Angaben  fiber physiologisehe Wi rkungen  vorgenann te r  Verb indungen  
werden in einer sp~iteren Ver6ffent l iehung bekanntgegeben.  

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte sind nicht korrigiert.  

1,2-~thylendioxybenzol: Ein Gemisch yon 110g Brenzcatechin, 300g 
~thylenbromid,  140 g pulv. K2CO3, 3 g Cu-Pulver und etwas Glycerin wird 
in einem l-l-Dreihalskolben, versehen mit einem starken (!) l~fihrer und 
l~iickfluBkiihler, auf dem Olbad bei 190--200 ~ ca, i0 Stdn. erhitzt. Dann 
macht man das Gemisch mit konz. NaOI-I alka]isch und unterwirft es der 
Wasserdampfdestfllation. Der 61ige Anteil des Destillates wird im Seheide- 
trichter abgetrennt, die w~igrige Phase mehrmals mit CHCI3 extrahiert, das 
Ol uncl die Extrakte vereinigt, mit Wasser, verd. Na0I-I und nochmals mit 
Wasser gewaschen. Man trocknet fiber CaCI2, destilliert das CHCI3 und das 
J~thylenbromid ab und reinigt das zurfickbleibende 01 durch Destillation 
im Vak. 81,5 g = 60~o d. Th. eines farblosen 01es yore Sdp. 216 ~ , Sdp.17 
90--100 ~ Sdp.10 93--94 ~ werden erhalten. 

1,2-Bis-chlo~methyl-4,5-~thylendioxybenzol (Ib): In  einem mit  einem 
Rfihrer versehenen DreihMskolben, der sich in einem Wasserbad befindet, 
mischt man 136 g fl~thy]endioxybenzol und 180 g Paraformaldehyd rait  
1000 ecru Eisessig. Unter  EinleRen von HC1-Gas erw~rmt man das Wasser- 
bad im VeN~uf yon 45,Min. auf 50 ~ beh~,It diese Temp. 3 Stdn. bei, Igl3t 
das Gemiseh fiber Nacht  erkalten, filtrierg die abgeschiedenen Kristal le ab 
und giegt das F i t \ ra t  in 2 bis 3 1 Eiswasser. Das allm~hlieh erstarrende 
Produkt  kann l~lit dem Fil terrf iekstand entweder dureh Umkristall isieren 
aus Cyelohexan oder dureh Destil lation im Vak. gereinigt werden. Yarb- 
lose Substanz vom Sehmp. 134,5 ~ und dem Sdp.z 166--170 ~ wird in 60- bis 
70proz. Ausb. erhalten, 

CloI~IloC120~. Ber. C 51,50, I-I 4,32. Gef. C 51,59, I-I 4,23. 

Monatsbefte fitr Chemie, Bd. 92/3 ~3 
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1,2-Bis-]odmethyl-4,5-(tthylendioxybenzoI (Ic): M a n  versetz~ eine L6- 
sung  y o n  5 8 , 2 g  1 ,2 -Bis -ch lo rmethy l -4 ,5 -~ thy tend ioxybenzo l  u n d  2 0 0 c c m  
A e e t o n  m i t  75 g pulv .  N a J ,  e rh i t z t  u n t e r  s t a r k e m  Rf ih r en  3 - - 4  S tdn .  u n t e r  
l%fickfluB, f i l t r ie r t  das  n o c h  heiBe R e a k t i o n s g e m i s c h  ab  u n d  s te l l t  das  F i l t r a t  
zur  Kr i s t a l l i s a t i on  in  den  E i skas t en .  N a c h  d e m  A b s a u g e n  der  ge lben  Kr i s t a l l e  
w~iseht m a n  m i t  A c e t o n  naeh ,  ve r se t z t  das  F i l t r a t  m i t  Wasser ,  f i l t r ie r t  den  
sich b f ldenden  Nieder sch lag  ab  u n d  kr i s ta l l i s ie r t  i hn  aus  wenig  Aee ton  oder  
aus  Cye lohexan /Ess iges t e r  (3: 1) urn. Ausb.  6 0 %  d. Theorie ,  gelbe l~Tadetn, 
die sieh ab  123--1240 zersetzen.  

C~0H~0J20~.. Ber.  C 28,87, H 2,39. Gef. C 28,97, H 2,30. 

4,5-~thylendioxy-l,2-xylylenspiroammoniumjodideld--g: Zu e iner  LS- 
sung  v o n  0 ,025Mol  1 ,2 -Bis - jodmethy l -4 ,5 - i i thy lend ioxybenzo l  u n d  75 ccm 
CHC13 g ib t  m a n  0,05 Mol eines Amins ,  v e r m i s c h t  m i t  25 cem CHC13, wobei  
m a n  eine F a r b a u f h e l l u n g  u n d  schwache  E r w ~ r m u n g  b e o b a e h t e t .  60 Min. 
n a e h  der  Zugabe  dest i l l ier t  m a n  das  L 6 s u n g s m i t t e l  ab, b e h a n d e l t  den  l%fick- 
s t a n d  m i t  konz.  KOt-I, f i l t r ie r t  die n a e h  m e h r s t f i n d i g e m  S t e h e n  ausgefa l l enen  
Kr i s ta l l e  ab,  w~tscht m i t  wenig  Wasse r  nach ,  k r i s ta l l i s ie r t  m e h r m a l s  aus  heil~em 
~ a s s e r  u n t e r  Zusa t z  yon  A - K oh l e  u m  u n d  e rh~l t  farblose  Kris ta l le .  

T a b e l l e  1 

Formelbi]d Schmp. Ausb.  Summenformel N N ~ C % d. Th. Bet. Gel. 

I d  219 Zers. 30  C14t t i sJNO2 3,90 3,88 
e 216 Zers. 37 C15H20JNO2 3,75 4,21 
f 221 Zers.  40 C17H24JNO2 3,49 3,37 
g 250 Zers. 25 "C14HlsJNO3 3,75 4,06 

1,2-Bis-acetoxymethyl-4,5-athylendioxybenzol ( I h ) : U n t e r  s t a r k e m  ~ i i h r e n  
e rh i t z t  m a n  e in  Gemisch  yon  1 1 6 g  1 ,2-Bis-chlormethyt -4 ,5-~i thylendioxy-  
benzol ,  196 g wasserfreie's K - A e e t a t  u n d  300 ccm Eisess ig  3 Stdn .  im 01bad  
a m  Rfickflul~kiihler,  des t i l l ie r t  ca. 150 ccm Eisessig ab,  gieBt den  Ko lben -  
i n h a l t  in  1500 ccm Eiswasse r  u n d  e x t r a h i e r t  m e h r m a l s  m i t  Jkther. M a n  
w~tseht den  E x t r a k t  m i t  Wasser ,  t r o e k n e t  f iber ~Na2SO4, v e r t r e i b t  den  J~ther 
u n d  re in ig t  das  zm-fickbleibende (~l d u r e h  V a k u u m d e s t i l l a t i o n .  F a r b l o s e  
waehsar t ige ,  aus  Diisopropyl i i~her  umkr i s t a l l i s i e rba re  S u b s t a n z  v o m  Sehmp.  
71,5 ~ u n d  d e m  Sdp.a 185- -195  ~ wi rd  in 60--650/o Ausb .  e rha l t en .  

Ct4H1606. Ber.  C 59,99, H 5,75. Gef. C 60,33, H 6,04. 

v c o =  5 , 8 0 ~ ;  vc o - c =  8,12 u n d  9 ,78~.  

4,5-,;ithylendioxy-phthalallcohol (I i):  140 g D i a c e t a t  I h ,  130 g I~OH, 
230 cem ~ t h a n o l  u n d  350 ccm Wasse r  werden  3 Stdn .  u n t e r  l~i lhren a m  
l%fickfluBkfihler e rh i t z t ,  der  grSBte Teil  des Alkohols  abdes t i l l i e r t  u n d  das  
l%eakt ionsgemisch m i t  200 cem Wasse r  ve rd f inn t .  B e i m  S t e h e n  im Eis- 
k a s t e n  ( - - 1 0  ~ kr i s ta l l i s ie r t  der  gr61~te Tell des Diols aus ;  m a n  f i t t r ie r t  a b  
u n d  e rh~ l t  n o c h  res t l iche  Mengen  d u r e h  Aussa lzen  des F i l t r a t s .  D u r e h  
Umkr i s t a ! l i s i e ren  aus  Wasse r  gew i nn t  m a n  farblose  N a d e l n  v o m  Sehmp.  
110,5 ~ in 89,6~o Ausb.  

C10H1204. Ber.  C 61,21, H 6,16. GeL C 60,97, H 5,90. 

~oH = 3,11 ~; 9 c - o - c  ~ 7,81,  9,35, 9,95 u n d  10,05 ~z. 
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4,5-Athylendioxy-phthalaldehyd: 98 g 4 ,5 - : 4 t hy l end ioxy -ph tha l a lkoho l  (Ii)  
u n d  58 g f r i sch  subl im.  SeO~ werden  in 700 ccm absol.  D i o x a n  su spend i e r t  
u n d  u n t e r  kr/~ftigem ~ / i h r e n  l a n g s a m  wi ih rend  45 Mira im 01bad  z u m  Sieden  
e rh i t z t .  M a n  des t i l l ie r t  e twa  475 ecru D i o x a n  ab,  l~gt  e rka! ten ,  n u t s e h t  ab,  
eng t  das  F i l t r a t  au f  e in  Vie r te l  ein, 1/iBt wieder  auskr i s ta l l i s i e ren  u n d  saug t  
e r n e u t  ab.  Die 1. F r a k t i o n  is t  p r a k t i s e h  rein,  w~ihrend die 2. aus  wenig D i o x a n  
urnkr i s ta l l i s i e r t  w e r d e n  muB. Ausb.  a n  Seleni t  135 g ~ 95~o d. Th. ,  Sehmp.  
181 ~ u. Zeta. 

Man  se tz t  au f  e inen  3-LDre ihMskolben ,  de r  t ief  in  e inem t~lbad s t eh t ,  
t (PG-R/Ahrer ,  T h e r m o m e t e r  u n d  eine X y l o l w a s s e r b e s t i m m u n g s a p p a r a t u r  
m i t  e inem R/iekf luBkfihler ,  aus  d e m  oben  ein l%ohr m i t  D r e i w e g h a h n  (zum 
Bel t i f ten)  f iber eine leere Waseh f l a sehe  in e in  250 eem-Beeherg las  m i t  100 ecru 
raueh .  H N O a  ffihrt .  I m  ]~eak t ionsko lben  e r h i t z t  m a n  2400 eem absol.  De- 
ka l in  u n d  72 g Seleni t  u n t e r  i n t e n s i v e m  R f i h r e n  w/ ih rend  45 Min. allm~ihlieh 
z u m  hef t igen  Sieden (Ba.dtemp. 210--220~ N a e h  ca. 30 Min. h a b e n  sieh 
i m  Wasserauff /~nger  e twa  4 ,0 - -4 ,3  cem Wasse r  a n g e s a m m e l t .  M a n  f i l t r ie r t  
r a seh  die DekMin l6sung  yore  ausgeseh iedenen  S e a b .  - -  Der  gr61~te Tell des 
Selens h a l t e r  a n  den  K o l b e n w ~ n d e n ,  es k a n n  vo r s i eh t ig  m i t  HNO3 gelSst 
u n d  n a e h  Stein ix a u f g e a r b e i t e t  werden.  - -  Aus  d e m  Deka l in  kr i s ta l l i s ie r t  
be im  E r k a l t e n  e twa  35 g R o h a l d e h y d  aus.  Zur  l~ein igung kr is ta l l i s ie r t  m a n  
a m  b e s t e n  1- oder  2-real aus  DekMin  u n t e r  Zusa t z  y o n  A-I{ohle  urn, i n d e m  
m a n  fiir je 35 g R o h p r o d u k t  180 ecru Deka l in  z u m  Sieden b r ing t ,  e r s t  d a n n  
den  A l d e h y d  zuse tz t  uIid n a e h  d e m  L6sen u n d  der  Zugabe  yon  A - K o h l e  
r a seh  abf i l t r i e r t .  Gelbgef / i rb te  Kr i s t a l l e  yore  Schmp.  137 ~ k 6 n n e n  in 80proz. 
Ausb .  isol ier t  werden .  

C10tIs04. Bet .  C 62,52, H 4,19. Gel. C 62,51, t t  4,30. 

"co = 5,90 ~; ~ c - o - c  = 9,03, 9,45 u n d  10,80 tz. 

6,7-_4thylendioxy-phthalazin (I  V): M a n  15st 4 , 5 - A t h y l e n d i o x y - p h t h M -  
a l d e h y d  in  75 ccm absol.  D ioxan ,  l~gt  u n t e r  R f ih r en  eine LSsung  yon  2 g 
100proz. I - I yd raz i nhyd r a t  u n d  2 0 e c r u  M e t h a n o l  zu t ropfen ,  e rh i t z t  n a e h  
3stdg.  S t e h e n  bei  l ~ a u m t e m p ,  kurz  z u m  Sieden u n d  f i l t r i e r t  die n a e h  d e m  
E r k a l t e n  ausgefMlenen  Kr i s t a l l e  ab.  M a n  k o e h t  m i t  Alkohol  aus  u n d  es 
h i n t e r b l e i b e n  gelbe Kr i s t a l l e  v o m  Sehmp,  260 ~ u. Zers. in  35proz. Ausb.  

QoHsN20.~.  Ber.  C 63,81, H 4,28. Gel. C 63,86, ILl 4,41. 

v c - ~  ~ 6,98, 7,49 u n d  9,42 ~,. 

4,5-Athylendioxy-phthalsgture (Va):  Zu einer  s i edenden  LSsung  y o n  
98 g 4 ,5 -3 [ thy lend ioxy-ph tha l a lkoho l ,  15 g K O t t  u n d  1000 ccm ~Tasser l~tl3t 
m a n  u n t e r  i n t e n s i v e m  R / i h r e n  eine L6sung  yon  330 g KMnO4 in 1500 ccm 
W a s s e r  t ropfen ,  bese i t ig t  evt l .  v o r h a n d e n e n  l )be r sehuB a n  KMnO4 d u r e h  
Z u g a b e  von  3{ethanol ,  f i l t r i e r t  das  noch  heiBe I~eak t ionsgemiseh  ab, k o e h t  
den  F i l t e r r f i ck s t and  noeh  2real m i t  verd .  K O H - L s g .  aus  uncl sguer t  m i t  verd.  
H2SO4 an.  N a c h  m e h r s t d g .  S t e h e n  f i l t r ie r t  m a n  die S~ure a b  u n d  e rh~ l t  
sie n a e h  lma l ige r  U m k r i s t a l l i s a t i o n  u n t e r  Zusa t z  yon  A - K o h l e  als fa rb lose  
S u b s t a n z  v o m  Sehmp.  242 243 ~ in 9 0 %  Ausb .  

C10HsO 6. Ber.  C 53,38, t{  3,59. Gel. C 53,34, H 3,64. 

g,5-~thylendioxy-phthaIsi~uredimethylester (Vb):  Eine  ~ther .  L 6 s u n g  y o n  
1 iV~ol Diazomethan versetzt man unter l~iihren mit 0,2 2r 4,5-Nthylen- 
dioxy-phthals~ure (Va), riihrt das Gemisch weitere 24 Stdn. bei I~aumtemp., 

~ G. Stein, Angew. Chem. ~4, 146 (1941). 

43* 
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bese i t ig t  den  l Jbe r schuB a n  CH2N2 d u r e h  Zugabe  v o n  Eisessig,  des t i l l ie r t  
den  ~ t h e r  ab  u n d  kr i s ta l l i s ie r t  den  Ri~cks tand  aus  Cyc lohexan  urn. I n  9 5 %  
Ausb .  werden  farblose  N a d e l n  yore  Schmp.  73,5 ~ e rha l t en .  

C12HI206. Ber.  C 57,17, m 4,80. Gel. C 57,06, H 4,67. 

4,5-~thylendioxy-phthals~turedihydrazid (V c): M a n  e rh i t z t  eine L5sung  
yon  0,2 Mol D i m e t h y l e s t e r  V b ,  100 ccm I s op r opy l a lkoho l  u n d  2 Mol 100proz. 
H y d r a z i n h y d r a t  8 S tdn .  u n t e r  l~iickflug, f i l t r ie r t  die n a c h  d e m  E r k a R e n  aus- 
gefa l lenen Kr i s t a l l e  ab,  eng t  das  F i l t r a t  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  ein u n d  
erh~LR n o c h  res t l iche  Mengen  Dihydraz id .  N a c h  W a s c h e n  m i t  ~_i~hanol farb-  
lose N a d e l n  yore  Schmp.  350 ~ u. Zers . ;  Ausb.  6 0 %  d. Th.  

Clo~-~12N404. Ber.  C 47,66, H 4,80, N 22,21. 
Gef. C 47,42, H 4,71, N 21,75. 

~,5-Athylendioxy-phthalsdureanhydrid: 22,4 g J~ thy l end ioxy -ph tha l s~u re  
e r h i t z t  m a n  ca. 30 Min. in  200 em 3 A c e t a n h y d r i d ,  des t i l l ie r t  bis zur  begin-  
n e n d e n  Kr i s t a l l i s a t i on  im Vak.  das  A c e t a n h y d r i d  a b  u n d  s te l l t  zur  Kr is ta l l i -  
s a t ion  den  R e a k t i o n s k o l b e n  in den  Eiskas~en.  I n  95proz. Ausb .  e rh~l t  m a n  
farblose  N a d e l n  yore  Schmp.  242 ~ 

C10H605. Ber .  C 58,20, H 2,93. Gel. C 57,78, H 2,90. 

~ c o . o . c o  ~ 5,48 u n d  5,72 ~. 

6,7-~thylendioxy-l,4-dioxo-tetrahydrophthalazin (V d): 10,3 g ~ t h y l e n -  
d i o x y - p h t h a l s ~ u r e a n h y d r i d  16st m a n  in 100 ecru I sopropy la lkoho l ,  d e m  m a n  
4 g H y d r a z i n h y d r a t  (100proz.) zugese tz t  ha t ,  e rh i t z t  das  Gemisch  6 S tdn .  
u n t e r  RtiekfluB, 1ABt e r k a l t e n  u n d  f iRrier t  die aus fa l l enden  Kr i s t a l l e  aus  Eis- 
essig urn. Ausb . :  8 2 %  d. Th. ,  Schmp.  354 ~ u. Zers. 

C10HsN204. Ber.  C 54,54, H 3,67, N 12,72. Gef. C 54,28, H 3,49, N 12,75. 

VNH = 3 ,10- -3 ,75  It; ~r �9 NK = 6,10 a ;  9C-O-C = 7,68 u n d  9,45 ~z. 

6,7-Athylendioxy-l-chlor-4.hydroxy-phthalazin: E i n e  Misehung  v o n  11 g 
P h t h a l a z i n  V f u n d  9 5 c c m  POCla e r h R z t  m a n  3 Stdn .  auf  d e m  s i edenden  
W a s s e r b a d  u n t e r  Feuch t igke i t s aus sch lug ,  des t i l l ie r t  den  POC13-1YberschuB 
im Vak.  ab,  ve r se t z t  den  g i i e k s t a n d  m i t  ca. 200 cem Eiswasser ,  neu t r a l i s i e r t  
m i t  verd .  N a O H  bis p H  7, saug~ den  ge lben  Nieder seh lag  ab,  w~Lscht m i t  
Wasse r  n a c h  u n d  kr i s ta l l i s ie r t  aus  Eisessig urn. Gelbe Kr i s t a l l e  v o m  Zersp.  
336 ~ werden  in 90proz. Ausb.  e rha l t en .  

C10H7CIN203. Ber.  N 11,74, Gel. N 11,521 

6,7-~thylendioxy-l-acethydrazino-4&ydroxy-phthalazin: 11 g 6 ,7 -~ thy l en -  
d i o x y - l - c h l o r - 4 - h y d r o x y - p h t h a l a z i n ,  2 0 0 c c m  ~ t h a n o l  u n d  2 5 c c m  100proz. 
t t y d r a z i n h y d r a t  w e r d e n  2 Stdn .  auf  d e m  s i edenden  W a s s e r b a d  e rh i tz t .  ]:)as 
n o c h  heiBe R e a k t i o n s g e m i s c h  f i l t r ie r t  m a n  ab,  s te l l t  das  F i l t ra~  zur  Kr is ta l l i -  
s a t i on  in den  E i s k a s t e n ,  f i l t r ie r t  e r n e u t  ab,  t r o c k n e t  u n d  kr i s ta l l i s ie r t  aus  
A c e t a n h y d r i d  um.  Fa rb lo se  Kris~alle yore  Schmp.  285 ~ u. Zers. b i l den  sich 
in 70proz. Ausb.  

C12H12N404. Ber.  N 20,28. Gef. N 20,22. 


