
Derivate des Methyiendioxybenzols,  22. Mitt.~: 

LTber d i e  S y n ~ h e s e  y o n  I n d o l d e r i v ~ t e n  d e r  
M e t h y l e n d i o x y b e n z o l r e i h e  

Von 

F. Dallacker und D. Bernabei* 
Aus dem Insti tut  fiir Organische Chemie der Teehnischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 15. Februar  1967) 

Ausgehend vom Piperonat, dem Croweaein-, dem b[yrisgiein-, 
dem Apiol-, dem Dillapiol-Mdehyd und dem 2.3-Methylendioxy- 
4.5-dimethoxy-benzaldehyd wird die Dars~ellung des 5.6-Methy- 
lendioxy-, 4-~-~[ethoxy-5.6-methylendioxy-, 7-5~ethoxy-5.6-methy- 
lendioxy-, des 4.7-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-, des 6.7-Di- 
methoxy-4.5-me~hylendioxy- und des 4.5-Dimethoxy-6.7-methy- 
lendioxyindols besehrieben. 

Dem Indol  und seinen Abk6mmlingell  wurde auf Grund der inter- 
essanten ehemisehen und physiologisehen Aspekte zahlreiehe Arbeiten 
und  Untersuehungen gewidmet. Un te r  diesen Indolder iva ten  bean- 
spruehen die, welehe Sauers toff-Funkt ionen am Benzolkern tragen, ein 
besonderes Interesse. Hierzu geh6rt  aueh das 5.6-Methylendioxy-indol (1 e). 

Die erste Verbindung dieses Type, das 5.6-a~Iethylendioxy-isatin, wurde 
bereits yon Herz  2 zu ~Beginn dieses Jahrhunderts besehriebem In  neuerer Zeit 
erschienen Arbeiten, die die Synthese des 5.6-~-VIe~hylendioxy-benzols direkt 
zum Gegenstand hatten. Fu]isawct und Olcada a sowie eine indisehe Arbeits- 
gruppe 4 syn~hebisier~en methylierte Abk6mmlinge des 5fethylendioxy-indols. 
I m  Verla.ufe der Arbeiten fiber hypotensiv wirkende Substanzen stellten 

* t-Ierrn Professor Dr. F~'iedrich As inger  zum 60. Geburts~ag gewidmet 
1 21. N[itt. : F .  Dallae/cer, L.  Doyen  und G. Schmets,  Ann. Chem. 694, t17 

(2966). 
2 p .  Herz,  Ber. dtseh, chem. Ges. 38, 2857 (1905}. 
3 T.  Fu] i sawa  u n d  K .  Okada, Yakugaku Zasshi 79, 778 (1959); Chem. 

Abstr. ~3, 21 952 (2959). 
4 S. S .  Salgar und J .  R.  ~rerchant,  J.  prakt. Chem. 14, 208 (2962). 
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Protiva und Mitarbeiter 5 unter anderem das unsubstit. 5.6&'Iethylendioxy- 
indol (1 e) dar. Sie beschritten dabei einen Reaktionsweg, den Burton und 
Du]]ield 6 zchn Jahre vorher zur tIerstellung des gleichen Ringsystems vorge- 
zeichne, t batten: Nan stellt das o,~-Dinitrostyrol dar und cyclisiert es mit 
Eisenpulver/Eisessig, also reduktiv, naeh Nenitzeseu 7. Nach diesem Verfahren 
gelang anch Hardegger s die Synthese des 5.6.7-Trimethoxy-indols. 

Da der Chemismus hgufig durch die Anzahl der am Benzolkern vor- 
handenen Methoxyl-Funktionen beeinflul3t wird, mach~en ~dr die Synthese 
h6her methoxylierter Methylendioxy-indole zum Oegenstand unserer 
Untersuchungen. Die durchgeftihrten Umsetzungen gehen aus dem 
Reaktionssehem~ (S. 786) hervor. 

Die Sch]iisseIsubstanz dieser Indolsyrtthese ist das o,co-Dinitro- 
styrol (d), dessert Darstellung prinzipiell auf zwei verschiedenen Reak- 
tionswegen realisiert werdert kann. Entweder man kondensiert den ans der 
Einwirknng yon Salpetersgure resnltierenden Nitrobenzaldehyd (b) mit  
Nitromethart (Reaktiortsweg A) oder aber mart unter~drft das leicht dar- 
stel]bare c0-Nitrostyrol (c) der :Beh~ndlung nitrierender Agerttien (geak-  
tionsweg B). Wenn aueh die von uns s3mthetisierten o,o>Dirtitrostyrole 
(d) auf beidert Wegen dargestellt wurden, so erseheint das Verfahren B 
irtsofern giinstiger, Ms die Nitrierung der ausgezeiehnet kristallisierenden 
co-Nitrostyrole (c) weniger temperatur-  und konzentratiortsabhgngig ist 
als die der entspreehenden Met.hylendioxy-benzaldehyde. Die Darstellung 
der Indole (d) kann naeh der yon Protiva 5 ermittelten Varianten der 
reduktivert Cyelisierung in znm Tell hohen Ausbeuten verwirklieht werden. 

5. 6- M ethylendioxy-indol 

Sowohl der 3.4-Methylendioxy-benzaldehyd (Piperonal) (1 a) als auch 
das hier~us dutch Nitrierung ]eicht, d~rst.e]lbare Nitro-piperonal (1 b) 9 
sind mit  Nitromethan in Ammoniumacetat/Eisessig nach Govindachari i~ 

glatt  in das o>Nitrostyrol 1 c bzw. in das o,r yro] 1 d iibm'fiihr- 
bar. Die Kondensa~ion mit  Nit romethan zu 1 c erfolgt im st~rk Mkalischen 
Medium weniger gl~tt. Die Nitrierung yon 1 c ist mit  Xupfernitr~t/  

5 M. Protiva, E. Adlerova, Z . J .  Ve]dLlek, L. Novak, :1/t. Ra]sner und 
Z. Ernest, Naturwissenschaften 46, 263 (1959); E. Adlerova, I. Ernest, V. Hnev- 
sova, J, O. Jilek, L. Nova/c, J. Pomylsacelc, M. Ra]sner, J. Sova, Z. J. Ve]d~lelc 
und M. Protiea, Coll. Czech. Chem. Comm. 25, 784 (1960); Chem. Abstr. 54, 
13095 (1960). 

H. Burton und J. A. Du/]ield, Nature [London] 161, 725 (1948).' J. chem. 
Soc. [London] 1949, 78. 

7 C. 2Venitzeseu, Ber. dtsch, chem. Cues. 58, 1063 (1925). 
s E. Hardegger und H. Corrodi, Pharm. Aeta Helv. 39, 101 (1964). 
9 YI. T. Bogert und 2'. R. Elder, J. Amer. chem. Soc. 51, 534 (1929). 

lo T. R. Govindachari, S. Ra~adurai, C. V. Rarnadas und h r. Y4swanatha~, 
Chem. 13er. 93, 360 (1960). 
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Aeetanhydrid in 70- und mit SMpeters~ure bei 0~ in 86proz. Ausbeute 
realisierbar. Der Erfolg der 5.6-Methylendioxy-indol-Synthese ist in erster 
Linie yon der Aufarbeitungsmethodik abh~ngig. Eine weitgehende t~eini- 
gung des 5.6-Methylendioxy-indols (1 e) gelang uns dureh Einleiten yon 
Wasserdampf in das l~eduktionsgemiseh und Umkristallisieren. 

4-Methoxy-5.6-methylendioxy-indol 

Zur Durehfiihrung des I~eaktionsweges A erwies es sich als notwendig, 
zun//chst den 2-Nitro-4.5-methylendioxy-6-methoxy-benzaldehyd ( ]b )  
darzustellen und die Position der eintretenden Nitro-Funktion zu be- 
weisen. Behandelt man den Croweacinaldehyd (2 a) mit konz. Salpeter- 
s//ure, so entsteht in 72proz. Ausbeute der Aldehyd 2 b, dessen Oxydations- 
produkt sieh als identiseh mit der 2-Nitro-4.5-methylen-dioxy-6-methoxy- 
benzoes~nre erwies. Die Bildung des isomeren 3-Nitro-4.5-methylendioxy- 
6-methoxy-benzaldehydes wurde nieht beobaehtet. Die Umsetzung der 
Aldehyde 2 a und 2 b m i t  Nitromethan f~ihrt zu den Nitrostyrolen 2 c 
bzw. 2 d. Dureh Verminderung der Kondensationszeit auf 1 Stde. kann 
die Ausbeute an 2-Methoxy-3.4-methylendioxy-o)-nitrostyrol (2 e) auf 
95% d. Th. gesteigert werden. Die Nitrierung zum o,c0-Dinitrostyrol 2 d 
ist sowohl mittels Xupfernitrat/Aeetanhydrid als aueh mittels konz. 
Salpeters'~ure leicht reMisierbar. Das 4-Methoxy-5.6-methylendioxy-indol 
(2 e) kann dureh Wasserdampfdestillation ans dam l~eduktionsgemiseh 
isoliert und dureh Umkristallisieren gereinigt werden. 

7-Methoxy-5.6- methylendioxy-indol 

Problematiseher als die Nitrierung der Aldehyde 1 a und 2 a erwies 
sieh die Darstellung des 2-Nitro-3-methoxy-4.5-methylendioxy-benzal- 
dehydes (3 b). Dureh Einwirkung yon Salpeters~ure auf den 3-Methoxy- 
4.5-methylendioxy-benzaldehyd (3 a) entsteht unter Decarbonylierung 
in hoher Ausbeute das 3-Methoxy-4.5-methylendioxy-nitrobenzol n. 
Nitriert man dagegen 3 a mit Kupfernitrat/Acetanhydrid, so bildet sieh 
das 2-Nitro-3-methoxy-r dessen 
Struktur durch Oxydation mit KMn04 und Veresterung der entstehenden 
Sgure mit I)iazomethan zum 2-Nitro-3-methoxy-4.5-methylendioxy- 
benzoes/~ure-methylester eindeutig bewiesen werden konnte. Nieht nut  der 
freie Aldehyd, sondern auch sein Diaeetat sind zur Reaktion mit Nitro- 
methan in Ammoniumaeetat/Eisessig bef~ihigt. ])abei bildet sich das 
2-Nitro-3-methoxy-4.5-methylendioxy-o)-nitrostyrol (3 d) in 50proz. Aus- 
beute. Wghlt man zur Synthese des o,co-Dinitrostyrols 3 d den Reaktions- 
weg B, so lgl3t sich zwar die Kondensation zum c0-Nitrostyrol 3 c leicht 

11 A. H. Salway, J. chem. Soc. [London] 95, 1155 (1909); V.J .  Harding, 
ebenda 10ft, 2790 (1914). 
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realisieren, doeh fiihrt die weitere Behandlung mit Salpetersgure nur in 
etwa 40proz. Ausbeute zum gewiinsehten Produkt  a d. Das 7-3lethoxy-5.6- 
methylendioxy-indol (a e) lgBt sieh leicht durch l~eduktion mit Eisen- 
pulver/Eisessig darstellen und dutch UmkristMlisieren reinigen. 

4. 7- Di methoxy-5 . 6- methylendioxy.indol 

tleide t~eaktionswege sind hier prinzipiell durehfiihrba,r. Die Nitrierung 
zum Nitro-apiolaldehyd ist nur (!) mittels Kupfernitrat/Aeetanhydrid 
realisierbar. Das dabei entstehende 2-Nitro-3.6-dimethoxy-4.5-methylen- 
dioxy-benzaldehyddiaeetat 1/iBt sieh mit Nitromethan in Gegenwart yon 
Ammoniumacetat/Eisessig zum o,o~-Dinitrostyrol 4 d umsetzen. Da die 
Bildung des o~-Nitrostyrols 4 c in 82proz. Ausbeute erfolgt und die Ni- 
trierung zum o,m-Dinitrostyrol 4 d mit Salpeters/ture/Eisessig in 63proz. 
Ausbeute durehfiihrb~r ist, seheint dieser Reaktionsweg der giinstigere 
zu sein. Die Cyclisierung zum 4.7-Dimethoxy-5.6-methylendioxy-indol 
(4 e) verl/tuft nut  bei kleinen lgeduktionsansgtzen glatt. 

6. 7-Di methoxy-4.5- methylendioxy-indol 

Sgmtliche Umsetzungen des Re~ktionsweges A und B lassen sich in 
iiber 90proz. Ausbeute durehfiihren. Das System zeigt bei hoher Nucleo- 
philie eine iiberraschend groi3e ~Bestgndigkeit gegen die zur Anwendung 
gekommenen elektrophilen Agentien. Das Rohindol 5 e entsteht sogar in 
fast 90proz. Ausbeute. 

4.5-Dimethoxy-6. 7- methylendioxy-indol 

Da die Nitrierung des Dillapiolaldehydes (6 a) uneinheitlieh verl/iuft - -  
man erhglt ein 51iges Produkt,  das sieh naeh UmkristMlisieren aus ~thanol  
aIs ein Gemiseh des 2-Nitro-3.4-methylendioxy-5.6-dimethoxy-benzal- 
dehydes (6 b) und seines Diaeetats erwies - - ,  ist hier der Reaktionsweg B 
vorzuziehen. Die Kondensation zum ~o-Nitrostyrol 6 e erfolgt in 73proz. 
und die Nitrierung zum o,~o-Dinitrostyrol 6 d in 74proz. Ausbeute. Das 
Indol 6 e wurde sehlietllieh dureh Sublimation im Vakuum und Um- 
kristallisieren in Form farbloser Kristalle erhalten. 

Die hier besehriebenen tndole der Methylendioxybenzol-Reihe er- 
wiesen sieh in reinem Zustand bei LichtaussehluB als reeht best/tndig. 

Unserer jiingst verstorbenen verehrten Lehrerin, Frau Professor 
Dr.-Ing. Maria Lipp, mSehten wit an dieser Stelle besonders fiir die in den 
vergangenen Jahren gewgbrte Unterstiitzung und fiir ihr steres Interesse 
danken. Weiterhin gilt unser Dank dem Direktor des Institutes fiir Or- 
ganisehe Chemie, Herrn Professor Dr. H. Stetter, fiir die Schaffung giinsti- 
get Arbeitsbedingungen. Dem Fonds der Chemisehen Industrie sei fiir 
die Zurverftigungstellung yon Saehmitteln gedankt. 
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Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunk te  wurden  mi t  e inem Appa ra t  naeh  Dr. Tot to l i  der  F i r m a  
W. Biiehi,  F lawi l  (Sehweiz), b e s t i m m t  und  sind nicht  korrigiert .  Die  I g - S p e k -  
t ren  wurden  m i t  dem Le i tz -Spek t rographen  Nr.  65 (NaC1-Prisma) in K B r  auf- 
genomIi~eiL 

2-Nitro-r (1 b) 

U n t e r  in tens ivem Ri ih ren  und  un te r  Eiski ih lung verse tz t  m a n  500 cm 3 
konz. I-INOa (D ~ 1,39) port ionsweise m i t  50 g pulv.  Piperonal ,  so dag die Temp.  
vort 0 ~ nieht  wesent l ieh i iberschr i t ten  wird.  2 Stdn. naeh  beendeter  Zugabe 
giegt  m a n  auf  Eis,  saugt  ab, w~seht  mi t  Wasser  neut ra l  und  kristMlisiert  aus 
Ess iges te r /Nthanol  (1 : i )  urn. Zi t ronengelbe,  etwas l iehtempfindl iche  Kris ta l le  
v e t o  Sehmp.  97--98% Ausb. 46 g (71~0 d. Th.). 

CsHsNO~. Ber. C 49,24, H 2,58, N 7,18. 
Gef. C 49,10, I-I 2,68, Rr 7,24. 

3.4-Methylendioxy.~.nitrostyrol (1 c) 

a) U n t e r  Ri~hren verse tz t  m a n  eine nuf - -  15 ~ abgek~ihlte LSs~mg yon 
102 g 3 .4-MethylendioxybenzMdehyd (1 a), 44 cmS N i t r o m e t h a n  und  960 cm 3 
absol. Methanol  t ropfenwelse  mi t  192 g K O H ,  gelSst in 550 em a Methanol ,  
giel~t nach  24stdg. Stehen bei R a u m t e m p .  auf  Eis, setzt  320 cm 3 konz. HC1 zu, 
saugt  ab und  w~scht  neutral .  Ausb. 85,5 g (65% d. Th.). 

b) U n t e r  ~ f ih ren  e rh i tz t  m a n  ein Gemisch yon  200 g 3.4-Methylendioxy- 
benza ldehyd,  172 g A m m o n i u m a c e t a t ,  346 cm a CH3NO2 und  1200 cm 8 Eis- 
essig 2 Stdn.  un te r  Rfickflul~, l~l~t mehrere  Tage im Dunke ln  zur Kris tMlisat ion 
bei R a u m t e m p .  stehen,  saugt  scharf  ab, w~seht  mi t  Eisessig naeh  und  kristalli-  
siert  ~us ~ t h a n o l  odor Eisessig urn. Gelbe N~deln,  Schmp. 159--161 ~ Ausb. 
215,5 g (81% d. Wh.). 

C9HT:NO4. Bet.  C 55,96, ~ 3,65, N 7,25. 
Gel. C 55,66, I-t 3,64, ~N 7,11. 

2-Nitro-d.5-methylendioxy-o~-rtitrostyrol (1 d) 

a) Man erh i tz t  ein Gemisch von  43 ,8g  2-Ni t ro-4 .5-methylendioxy-  
benzMdehyd,  58,5 cmz CH3NO2, 29,2 g A m m o n i u m a c e t a t  und  225 cm s Eis- 
essig 2 Stdn.  un te r  Riickflul~, desti l l iert  e twa die H~lf te  des LSsungsmit te ls  ab 
und  giel~t un te r  in tens ivem Ri ih ren  in Eis /Wasser ,  saugt  sofort  (!) ab, w~scht  
mi t  Wasser  nach  und  t rocknet .  Ausb. 47,5 g (89~o d. Th.). 

b) E ine  LSsung yon  19,4 g r 1 c und  400 cm 3 Ac~O, die sich 
in e inem DreihMskolben (mit  l~iihrer und  Thermomete r )  befindet ,  verse tz t  m a n  
port ionsweise mi t  30 g Cu(NOa)2 �9 3 H 2 0  so, dal~ die Temp.  im Ko lben  50- -65  ~ 
n ich t  i ibersteigt .  N a c h  beende te r  Reak t ion  r i ihr t  m a n  1 Stde. bei ~ a u m t e m p . ,  
giel~t aut' Eis,  saugt  nach  ca. 4 Stdn.  ab und  waseht  mi t  Wasser  neutral .  Ausb.  
16,8 g (70% d. Th.). 

e) U n t e r  Ri~hren wird eine mi t  Eis  gekiihl te Misehung veto 400 cm ~ konz. 
t:[~qOz und  300 em 3 Eisessig portiollsweise mi t  100 g c0-~itrostyrol  1 c versetz t .  
N a c h  der Zugahe entfernV m~n das Kfihlbad,  bis die Temp.  ~uf e twa 40 ~ ange- 
s t iegen ist, rf lhrt  eine wei tere  Stundo erneut  bei  0 ~ saugt  ab und  giel~t d~s 
F i l t r a t  in Eis /Wasser .  Man s~ugt e rneut  ab, vere in ig t  die Fi l terrf ickst~nde,  
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w/~seht mit  Wasser neutral und groeknet. Ausb, 105,7 g (86~ d. Th.). Eine 
Probe der liehtempfindliehen gelben Substanz wird aus -4thanol oder D M F /  
Wasser umkristallisiert. Sehmp. 121--122 ~ 

C9I~6N206. Ber. C 45,39, I~I 2,54, N 11,76. 
Gel. C 45,51, ]~ 2,71, N 11,96. 

5.6-Methylendioxy-indol (1 e) 

In  einem Dreihalskolben, versehen mit  t l i ihrer und Riiekflul3kiihler, 
erhitzt man auf dem Wasserbad ein Gemisch von 21 g o,~)-Dinitrostyrol 1 d, 
165 em 3 Eisessig und 82 g Eisenpulver bis zum Beginn der exotherm ablaufen- 
den Reakt ion;  man kiihlt zun~ehst mit  Wasser mid erhitzt naeh Abklingen 
der Reakt ion noeh 15 ~iin. unter ~/ickfluB. Ansehliegend wird eine LTmmg 
yon 120 g NaOH und 500 em a Wasser zugesetzt, das Gemiseh in einen 4-Liter- 
kolben, der mit  einer FfillkSrperkolonne als Aufsatz versehen ist, tibergeffilqa% 
und ~Vasserdampf eingeleitet. Man ~thert das Destillat (25 1) mehrmMs aus, 
vereinig~ die Extrakte ,  troeknet fiber MgSO4 und destilliert das L6sungsmittel 
unter vermindertem Druck ab (ohne Anwendung yon W~rme), krista]lisiert 
den fast farblosen l~iiekstand aus Benzin (Sdp. 80--110 ~ urn. Glimmer- 
~hnliehe, farblose Bl~ttehen yore Sehmp. 108--110 ~ werden in 33proz. Ausb. 
(4,7 g) erhalten. IR-Spekt rum:  vx~ ~ 3,05 ~ (3279 em-~). Ehrlich-Reaktion: 
gelbgrtin. 

C9t17NO2. Ber. C 67,07, I~ 4,38, N 8,69. 
Gel. C 67,04, t{ 4,42, N 8,79. 

2-Nitro-4.5-methylendioxy-6-methoxy-benzaldehyd (2b) 

Man riihrg zu 500 em 3 ttNO3 (D 1,39) bei 0 ~ portionenweise 50g 2-2r 
3.4-methylendioxy-benzaldehyd (Croweaeinaldehyd) (2a) so, dab die Temp. 
yon ~- 3 ~ nieht fibersehrltten wird. Nach beendeter Zugabe 1/~l?t man bis ztLr 
LTsung die Temp. auf maximM 25 ~ ansteigen, gieBt auf Eis, saugt ab mid 
w~tseht mit  Wasser neutral. Durch Umkristallisieren aus Methanol erh/ilt man 
derbe gelbe lichtempfindliehe Kristalle vom Sehmp. 90--91~ Ausb. 45g  
(72~o d. Th.). 

C9t{7NO6. Ber. C 48,0i, l-[ 3,13, N 6,22. 
Gel. C 47,81, I-I 3,3r N 6,39. 

2-Nitro-~.5-methylendioxy.6-methoxy.benzoesi~ure (Croweacins/ture) 

Unter  Rfihren tropft  man zu einer siedenden LSsung yon 4,5 g Nitro- 
aldehyd 2b  und 100 em 3 Aeeton schnell eine heige, w~Brige LSsung yon 6,7 g 
KMnO4, r/ihrt naeh der Zugabe 2 Stdn. bei Raumtemp.  (!), filtriert ab, w~seht 
den Filterr/iekstand mit  verd. NaOI~I, vereinigt die Filtrate,  vertreibt den 
grSBten Teil des Aeetons und stellt mehrere Stdn. zur Kristallisation des 
niehtumgesetzten Aldehydes. Man filtrier~ ab und s~uert mit  verd. I:IC1 an. 
Die naeh 1/~ngerem Stehen anfallende S/iure wurde naeh mehrmaligem Um- 
kristMlisieren aus J~thanol/Wasser in Form gelber, gt/inzender N a d e ~  vom 
Sehmp. 195 ~176 in 58proz. Ausb. (2,8 g) erhalten. II~-Spektrum: , o g  = 3,05-- 

12 A.  2'. Wagner, E. Walton, A . N .  Wilson, J . O .  Rodin, F. W. Holly, 
N.  G. Brink und K.  2'olke~J% J. Amer. chem. Soc. 81, 4983 (1959). 

Mona~shefte ffir Chemie, Bd. 98/3 51 
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- -4 ,30  ,u (3279--2326 cm-1) ;  VCO2H = 5,90 ~ (i695 e ra - l ) ;  ,No~ = 7,40 V" 
(1351 cm-1). 

C9HTNO7 �9 2 t{20. Ber.  C 39,10, }I 3,99, N 5,06. 
Gel. C 39,54, H 4,29, N 5,30. 

2-Methoxy- 3.4-methylendioxy- co -nitrostyrol (2 c ) 

Man  erh i tz t  ein in tens iv  gerfihrtes Gemisch yon  14,5 g Croweacinaldebyd 
(2a), 21 cm~ CHaNO2, 10,5 g A m m o n i u m a e e t a t  und  81 cm a Eisessig 1 Stde. 
mater t~fickflug, ]~tBt un te r  LichtausschluB kristallisieren, saugt  ab, verdf inn t  
das F i l t r a t  mi t  Wasser  auf  das doppel te  Volumen,  saugt  ab, vere in ig t  die 
F i l te r r i icks t imde und  kristal l is iert  aus Athano l  urn. Grfinlich-gelbe l ichtemp-  
f indliche Nade ln  v o m  Schmp. 119 ~ werden  in 95proz. Ausbeu te  (17,1 g) 
erhal ten.  

C10H9NO5. Ber.  C 53,81, H 4,06, N 6,28. 
Gel. C 54,25, H 4,16, N 6,56. 

2-2Vitro-4.5-methylendioxy-6-methoxy-o)-nitrostyrol (2 d) 

a) I )ars te l lung analog 1 d a u s  16,3 g 2-Ni t ro-4 .5-methylendioxy-6-methoxy-  
benzMdehyd (2b), 18,7 em a CI-IaNO2, 9,3 g Ammoni t tmace t a t  und  72 cmz 
Eisessig. Man  stell~ das Reak t ionsgemisch  fiber Naeh t  zur  ICristallisation, 
s a u ~  ab und  t rocknet .  Ausb. 17 g (88% d. Th.). 

b) Man behande l t  11,1 g o~-Nitrostyrol 2 c port ionsweise mi t  15 g Cu(NOa)2 �9 
�9 3 H 2 0  und  200 cm S Ac20, wie bei 1 d besehrieben.  Ausb. 10,8 g (81% d. Th.). 

e) U n t e r  Rf ih ren  verse tz t  m a n  ein auf 0 ~ abgekiihl tes Gemisch yon  45 em a 
konz. t tNO3 und  39 cma Eisessig port ionsweise mi t  10 g o~-Nitrostyrol 2c ,  
saugt  1 Stde. naeh  der Zugabe  ab, wi~scht m i t  wenig Eisessig nach  und  kristM- 
lisiert  aus Eisessig oder Nthanol  urn. Strohgelbe Nade ln  v o m  Schmp. 167~ 
Ausb.  8,8 g (74% d. Th.). 

C10HsN2OT. Bet.  C 44,78, I-I 3,01, N 10,45. 
Gef. C 4-5,18, I-I 3,25, N 10,71. 

4 -Methoxy- 5.6 -methylendioxy.indol (2 e ) 

Dars te l lung (wie bei l e beschrieben) aus 11 g o,r 2 d ,  
100 cm 3 Nthanol ,  100 cm~ Eisessig und  40 g Eisenpulver .  Vor Beginn  der 
Wasserdampfdes t i l l a t ion  m a c h t  m a n  das Reakt ionsgemisch  du tch  t ropfen-  
weise Zugabe yon  80 g N a O t t ,  gelSst in 100 cm3 Wasser,  alkaliseh. Man 
ex t rah ie r t  das Dest i l la t  (25 I) mehrmals  m i t  Nther ,  t rockne t  die vere in ig ten  
~ther. E x t r a k t e  fiber MgS04 und  desti l l iert  das L6sungsmi t te l  ab. Durch  
lJmkris ta l l i s ieren des Ri icks tandes  aus Cyclohexan oder aus Nthanol /Wasser  
(1 : 1) un te r  Zusatz yon A-Kohle  en t s tehen  farblose Nade ln  v o m  Schmp. 108 ~ 
in 35proz. Ausb. (2,5 g). I R - S p e k t r u m :  ~NH = 2,93 ~ (3413 cm-1) ;  Ehrlich- 
l~eakt ion : azurblau.  

C10HgNOs. Bet .  C 62,82, H 4,75, N 7,33. 
Gel. C 62,77, i 4,83, N 7,51. 

2 -Nitro - 3-methoxy - 4.5-methylendioxy-benzaldehyddiacetat 

Bis zum Beginn der exo the rmen  I~eaktion verse tz t  mama eine inten- 
s ivgerShrte  L6sung yon  23 g 3-Me~hoxy-4-.5-methylendioxy-benzaldehyd 
(Myrist icinaldehyd) (3 a) und  500 cm a Ac20 port ionsweise mi t  37,5 g Cu(NOa)2 �9 
�9 3 H~O, so dag die Temp.  yon  60 ~ nicht  t iberschr i t ten wird. Nach  beende te r  
Zugabe riihrs m a n  noeh 2 Stdn. bei  R a u m t e m p . ,  giegt  auf Eis, r i ihr t  einige 
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Stdn.  die w/igrige Emuls ion  und 1/igt kristMlisieren. Man saugt  ab, w/iseht mi t  
Ygasser neu t ra l  und  kristal l isiert  aus Nthano l /Wasse r  und  ansehlieBend aus 
s un te r  Zusatz yon A-Kohle  urn. I n  44proz. Ausbeu te  (26,7 g) erh~lt  
m a n  derbe farblose Kris tMle yore  Sehmp. 108 ~ 

C~aHlaNO9. Bet.  C 47,71, 14 4:,00, N 4,28. 
Gef. C 47,68, 14 4,02, N 4,39. 

2-~'itro-3-methoxy-~t.5-methylendioxy-benzoes4uremethylester 

Zu einer LSsung yon  6,55 g 2-Ni t ro-3-methoxy-4 .5-methylendioxy-  
benza ldehydd iace ta t  und  60 cm u Aceton r~ihrt m a n  trolofenweise 6,7 g KMnO4, 
gel5st in 100 cm 3 he i~em Wasser,  1/iBt mehrere  Stdn. bei ]~aumtemp.  weiter-  
reagieren,  f i l t r iert  ab, w~ischt den Fi l te r r f ieks tand mi t  verd.  NaOI~I, vereinig~ 
die w~iBrigen Phasen,  fi]triert v o m  nicht  umgese tz ten  Aldehyd  ab und  s~uert  
mi t  verd.  HC1 an. Die aus Wasser  umkris ta l l is ier te  2-Ni t ro-3-methoxy-4.5-  
methylendioxy-benzoes~iure r i ihr t  m a n  port ionsweise zu einer mi t  Eis  ge- 
ki ihl ten ~ither. Diazomethanlbsung.  4 Stdn. nach  beendeter  Zugabe ver-  
dampf t  m a n  das Lt)sungsmittel  und  kristal l is iert  den R/ icks tand  aus ~tha.nol  
un te r  Zusatz yon A-Kohle  urn. Farblose  Kris ta l le  %-om Sehmp. 127,5 ~ 
werden  in 50proz. Ausbeu te  isoliert. 

C10I-I9NO 7. Ber. C 47,06, 14 3,56, N 5,49. 
Gel. C 47,34, }I 3,60, N 5,71. 

3-~Iethoxy-d.5-methylendioxy-co-nitrostyrol (3 c) 

Under Rf ihren  erh i tz t  m a n  ein Gemisch yon 26,6 g MyrisVicinaldehyd (3 a), 
38,5 em 3 CI~IsNO2, 19,3 g Arnmon lumaee ta t  und  130 cm 3 Eisessig 2 Stdn.  
un te r  Riickflug.  Ohne zu ri ihren, l~gt ma.u im Dunke ln( ! )  m6glichst  l angsam 
auf R a u m t e m p .  abk/ihlen,  saugt  ab, w~scht  mi t  wenig Eisessig naeh  und  
kristMlisier~ aus ~ t h a n o l  oder  n -Butano l  urn. Gelbe Nade ln  v o m  Sehmp.  
211--212~ Ausb. 26,5 g (81~o d. Th.). 

C10I-I9~O5. Ber.  C 53,81, I-I 4,06, N 6,28. 
Gel. C 53,71, H 4,16, N 6,45. 

2-Nitro-3-methoxy-4.5-methylendioxy.~-nitrostyrol (3 d) 

a) I )ars te l lung anMog 2 d  aus 17,9g 2-Ni t ro-3-methoxy-4 .5-methylen-  
d ioxy-benza ldehyddiace ta t ,  14,2 cm 3 CHsNO2, 7,1 g A m m o n i u m a c e t a t  und  
55 cm 3 Eisessig. E rh i t zungsdauer :  2 Stdn. Man desti l l iert  eVwa die H/ilf~e des 
LSsungsmit te ls  un te r  ve rminde r t em Druck  ab und  stel l t  zur  Kr is ta l l i sa t ion  
un te r  Lichtausschlug.  Man saugt  ab und  l~is tal l is ier t  aus P~thanol un te r  
Zusatz yon A-I~ohle urn. Es  bi lden sich gelbe Kris ta l le  yore  Schmp. 150--151 ~ 
in 50proz. Ausb. (7,4 g). 

b) 10 g pulv.  o~-Nitrostyrol 3 c r i ihr t  m a n  por~ionsweise in ein auf  0 ~ abge- 
kiihltes Gemisch aus 45 era3 t tNO3 und  39 em 3 Eisessig. Nach  der Zugabe ent-  
fernI~ man das Kiihlbad, l~iBt die Temp. auf 25 ~ ans~eigen, rtihr~ anschlieBend 
3 Stdn, bei 0 ~ und saugt ab. Man giel~t das Filtrat in ~Vasser, saugi~ ab, ver- 

la _F. Dallacker, F. Gohlke und 23//. Lipp, Mh, Chem. 91, 1089 (1960). 
14 E. SpCtth und J. Gangl, IV[h. Chem. 44, Ii0 (1922); K. E. Hctmlin und 

W. Westo~, J. Amer. chem. Soc. 71, 2210 (1949), 

51, 



794 F. Dallacker und D. Bernabei: [Mh. Chem., Bd. 98 

einigt, die Filterriickst~nde, w~scht mit  Wasser neutral und kristallisiert urn. 
Ausb. 2,3 g (38% d. Th.). 

C10t~sN~OT. Ber. C 44,78, t~ 3,01, N 10,45. 
Gel. C 45,09, H 3,22, N 10,46. 

7-Methoxy-5.6-methylendioxy-indo[ (3 e) 

Die Ringsynthese erfolgt analog der Darsteliung von 2 e aus 7,5 g o,r 
nitrostyrol 3 d, 65 cm 3 Xthanol, 55 cm s Eisessig und  27 g Eisenpulver. Nach 
der l~eduktion gieBt man die heiBe L6sung in 500 cm s 40proz. NaHSO3- 
L6sung, saugt schnell ab und extrahiert den Filterrfickstand mit  Ather unter 
Verwendung eines I-teiBdampfextraktors (Zusatz einiger X6rnchen J:Iydro- 
chinon in die Extraktionshfilse). Das Piltra~ wird mehrmals ausge~thert, 
s~mtliche gVher. Extrak~e vereinigt und fiber MgSO4 getrocknet. Man destil- 
liert den Xther ab, extrahiert den teerigen l~fickstand mehrmals mit  Wasser 
in der Siedehitze, saugt ab und kristallisiert erneut aus Wasser unter Zusatz 
yon A-Kohle urn. Silbrig gl~nzende Bl~ttchen veto Schmp. 84--85~ Ausb. 
4,8g (90% d. Th.). IR-Spektrum: v ~ R =  3,01~ (3322cm-1); Ehrlich- 
l~eaktion : dunkeiblau. 

Clo~9NO3. Ber. C 62,82, I-I 4,75, N 7,33. 
Gef. C 62,65, H 4,77, N 7,39. 

2-Nitro.3.6-dimethoxy-6.5-methylendioxy-benzaldehyddiacetat 

Darstellung analog 2-Nitro-3-methoxy-4.5-methylendioxy-benzaldehyd- 
diaeetat aus 7,1 g 2,5-Dimethoxy-3.4-methylendioxy-benzaldehyd (Apiolal- 
dehyd) (4a), 10,1 g Cu(NO3)u �9 3 t-I20 und 100 cm s Aeetanhydrid. )/[an saugt 
nach der Zersetzung ab, w~scht mit  wenig Wasser nach und  kristallisiert 
lmal  aus ~thanol/Wasser (1 : 1) und 1real aus ~ thanol  urn. Gelbe Kristalle 
vom Schmp. 106 ~ entstehen in 86proz. Ausb. (10,4 g). 

C14H15NO10. Ber. C 47,06, I-I 4,23, N 3,92. 
Gel. C 46,97, I~ 4,18, N 4,19. 

2.Nitro-3.6.dimethoxy-4.5.methylendioxy-benzaldehyd (4b) 

Durch mehrmaliges Umkristallisieren des 2-Nitro-3.6-dimethoxy-4.5- 
methylendioxy-benzaldehyddiaeetates aus heigem ~thanol  entsteht der 
Aldehyd 4b  in 70proz. Ausbeute Ms beige gef~rbte Substanz yore Schmp. 
140,5 ~ . 

C10H9NOT. Ber. C 47,06, I4 3,56, N 5,49. 
Gel. C 47,18, I~ 3,70, N 5,88. 

2.5 -Dimethoxy - 3.4-methylendioxy- r (4 c) 

Unter  l%fihren erhitzt man ein Gemisch yon 67,1 g 2.5-Dimethoxy-3.4- 
meVhylendioxy-benzaldehyd (4a), 83 cm~ CHaNO2, 41,5 g Ammoniumacetat  
und 200 cm a Eisessig 1 Stde.(!) unter RiiekfluB, l~Bt m6g]ichst langsam unter 
LichtausschluB kristallisieren, saugt ab, w~scht mit  wenig Xthanol nach und 
kristallisiert aus Xthanol oder Eisessig urn. Gelbbraune I~ristalle vom Schmp. 
166--167 ~ werden in 82proz. Ausb. (66,5 g) erhalten. 

C11HllNO6. Ber. C 52,17, H 4,38, N 5,53. 
Gel. C 52,06, H 4,52, N 5,72. 
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2-Nitro-3.6-dimethoxy-g.5-methylendioxy.co-nitrostyrol (4 d) 

a) Darste l lung,  wie bei 2 d beschrieben,  aus 8,8 g 2-Nivro-3.6-dimethoxy- 
4 .5-mo~hylendioxy-bonzaldehyddiaceta t ,  65 cm 8 CH3NO2, 3,2 g A m m o n i u m -  
ace~a~ und  25 cm~ Eisessig. Nach  2stdg. E rh i t zen  desti l l iert  m a n  e twa  die 
t t~ l f te  des L6sungsmit te ls  unt.er v e r m i n d e % e m  Druck  ab, li~l?t under Lieht-  
aussehluB kristall isieren, sa.ug~ ab und  kristMlisiert  aus Eisessig odor Nthano l  
urn. Ausb. 3,1 g (42% d. Th.). 

b) lV[an r / ihr t  zu dora auf  0 ~ abgeki ih l ten  Gemiseh yon 54 cm 3 konz. 
HNO3 (D 1,39), 60 em 3 Eisessig und  24,5 g (0-Nitrostyrol 4 c lfiBg naeh  beende-  
ter  Zugabe die Temp.  auf  30 ~ ans~eigen, k/ihl~ e rneut  auf 0 ~ und  saug~ ab. 
Man gieg~ das F i l t r a t  in Eis /Wasser ,  saug~ erneu~ ab, vereinigg die beiden 
Fil terri iekstf inde,  wgseht  mi t  wenig ~_thanoI naeh  und  l~Mstallisier~ urn. 
Zi tronengelbe,  l iehtempfindl ieho Kris ta l le  v o m  Sehmp.  137 ~ werden  in 63proz. 
Ausb. (18 g) erhal ten.  

CI~H:~0N-)Os. Ber. C 44,30, t I  3,38, N 9,39. 
Gel. C 44,15, I-[ 3,45, N 9,72. 

d.7.Dimethoxy.5.6-methylendioxy-i~dol (4 e} 

Dars te l lung  analog 3 e  aus 6,1 g o,~o-Dinitrostyrol 4 d ,  40 cm ~ Athanol ,  
40 cma Eisessig und  20 g Eisenpulver .  Der  nacl~ Abdosti l l ieren des ~ t h e r s  
kris tal l in ers tarrende ro tb raune  l%ficks~and wird mehrmals  m i t  heif lem Wasser  
ext rahier t ,  die Ext rak~e  vereinig~ und  auf  e twa  -}- 5 ~ abgokiihlt .  Man saugt  ab 
und  kristal l is iert  aus Wasser  odor Cyclohexan mi te r  ZusaVz yon A-Kohle  urn. 
Farblose  Nade ln  v o m  Schmp. 113 ~ bi lden sioh in 80proz. Ausb. (3,6 g). 11%- 
Spek t rum:  v_~-Iz = 2,96 a (3378 cm 1); Ehrl@h-Reak~ion: violet.t --~ purpur  -+ 
hellblau. 

CllI-[10NO4. Ber. C 59,72, H 5,01, N 6,33. 
Gef, C 59,62, IK 5,26, N 6,28. 

2.Nitro-3.~-dimethoxy.5.6.methylendioxy-benzaldehyddiacetat 

Oarstel lung,  wie bei 2-Ni t ro-3-me~hoxy-4 .5-methylendioxy-benza ldehyd-  
diace~at beschrieben,  aus 19 g 2 .3 -~e thy lend ioxy-4 .5 -d imethoxy-benza l -  
dehyd  (Sa), 27,2 g Cu(NO3)2 - 3 H.~O und  300 cm 3 Ac20. Man 16st das Roh-  
p roduk t  in ~ thano l ,  filtrior~ heig,  vorse tz t  das noch heiBo Fil tra~ bis zur  
beginnenden Tr i ibung t ropfenweise  mi t  Wasser,  ki ihl t  auf  e~wa 5 ~ l ind saugt  
ab. Dureh  Umkris ta l l i s ieren aus Nthano l / lu  erhalg m a n  gelbe Fl%ter v o m  
Sehmp. 83- -84  ~ in 93proz. Ausb. (30 g). 

CtaH15NO~0. Ber.  C 47,06, H 4,23, N 3,92. 
Gef. C 47,06, H 4,52, N 3,92. 

2.3-Methylendioxy-4.5.dimethoxy-o>nitrostyroZ (5 c} 

Durch  2stdg. E rh i t zen  einos gerf i t~ten Gemisches von  19 g 2.3-Methylen- 
d ioxy-4 .5 -d imethoxy-benza ldehyd  (Sa), 21 cm 3 CH3NO.2, 10,5 g A m m o n i u m -  
a ce ta t  und  81 cm a Eisessig erhtilt m a n  nach  l angsamem Abkfihlen ro tb raune  
F~iden, die nach  Waschen  mi t  Eisessig und  Umkris tMlis ieren aus Eisessig/  
~Va.sser in 97proz. Ausb. isoliert  werden  k6nnen.  Schmp. 130 ~ 

CI1HzlNO6. Bor. C 52,17, H 4,38, N 5,52. 
GeL C 51,74, t t  4,63, N 5,68. 
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2-Nitro-3.4-dimethoxy. 5.6-methylendioxy-o-nitrostyrol (5 d) 

a) Dars te l lung analog 1 d a u s  11,75 g 2-Ni t ro-3 .4-dimethoxy-5.6-methylen-  
dioxy-benzaldehyddiaeetat, 12cm s CH3N02, 6g Ammoniumaeetat und 
46 cm a Eisessig. B e i m  Abki ih len  f~illt ein br~unlieher  Brei  an, der abgesaugt  
und  m i t  wenig Eisessig gewasehen wird. Ausb. 9,0 g (93% d. Th.). 

b) Zu e inem Gemiseh von  40 em ~ konz. I-INOa und  45 cm ~ Eisessig rf ihrt  
m a n  bei 0 ~ port ionsweise 10,7 g o -Ni t ros ty ro l  5 c, en t fern t  das Kfihlbad,  1/iBt 
die Temp.  auf m a x i m a l  30 ~ ansteigen, kfihlt  e rneut  auf 0 ~ und  saugt  ab. Dureh  
Umkris ta l l i s ieren  aus Nghanol /Wasser  eigelbe Kris ta l le  ve to  Sehmp. 164--165 ~ 
Ausb. 10,1 g (95o/o d. Th.). 

C~H10N~Os. Ber.  C 44,30, I-I 3,38, I~ 9,39. 
Gel. C 44,26, H 3,46, N 9,55. 

6.7-Dimethoxy-4.5-methylendioxy-indol (5 e) 

Die l%eduktion erfolgt, wie bei 3 d besehrieben,  durch Erh i t zen  eines Ge- 
misehes yon  16,4 g o,o~-]3initrostyrol 5(1, 108 cm 3 Athanol ,  108 em 3 Eis- 
essig und  54 g Eisenpulver .  Den  Ri i cks t and  des ~ h e r .  E x t r a k t e s  extrahiert~ 
m a n  mehrmals  n i t  heil]em Wasser  un te r  Zusatz yon  A-Kohle ,  16st in heiBem 
Cyelohex~n,  gibt  bis zur E n t f a r b u n g  A120~ zu, f i l tr iert  ab und  stell t  zur 
Kris ta l l i sa t ion.  Farblose,  derbe Bl~ t tchen  v e t o  Sehmp. 106--107 ~ Ausb.  
10 ,8g  (89% d. Th.). I R - S p e k t r u m :  V~H = 3,02tz (3279cm-1) ;  Ekrlich- 
l%e~ktion : grfinblau. 

CI~HHNO4. Ber.  C 59,72, H 5,01, N 6,33. 
Gef. C 59,60, t I  5,0, N 6,35. 

2-Nitro-3,4-methylendioxy-5.6-dimethoxy-benzaldehyddiacetat u~d 2.Nitro-3.4- 
methylendioxy-5.6-dimethoxy-benzaIdehyd (6 b) 

Dars te l lung  analog 2-Ni t ro-3-methoxy-4 .5-methylendioxy-benza ldehyd-  
d iace ta t  aus 13,8 g 2 .3 -Dimethoxy-4 .5 -methy lend ioxy-benza ldehyd  (Dill- 
apiolaldehyd) (6 a), 19,7 g Cu(NOs)2 �9 3 H~O ~md 262 cm 3 Ac~O. ]:)as anfal lende 
Diaceta~ wird in he igem J~kthanol gelSst, yon  den Kupfersa lzen  abfiltrier~, das 
F i l t r a t  in der laIitze bis zur beginnenden Trf ibung n i t  Wasser  versetzg und  
e rneut  aufgekoeht .  Naeh  l%eiben der Gef~Bwand oder Animpfen  t r i t t  Kristal l i -  
sa t ion  ein. B e i m  Abkfihlen erh~ilt m a n  das Diacetat v o m  Sehmp. 117--118 ~ h~ 
9proz. Ausbeu~e. 

I i~ -Spek t rum:  vco = 5,71 /z (1751 e ra - l ) ;  ~ o 2  = 7,39 a (1353 era- l ) .  

C14I-I15NO10. Ber.  C 47,06, H 4,23, N 3,92. 
Gef. C 47,18, t-I 4,21, N 4,08. 

Dureh  mehrmal iges  Urnkristal l is ieren aus Nthanol  erh/ilt  m a n  den Aldehyd  
6 b v e t o  Sehmp. 160--163 ~ in 25proz. Ausbeu te  (4,2 g). 

I g - S p e k ~ r u m :  vco = 5,98 ~ (1672 em-1);  v~o~ = 7,40 a (1351 cm-1). 

C10I-I9NOT. Bet.  C 47,06, H 3,65, N 5,49. 
Gef. C 46,97, I t  3,47, N 5,64. 

2.3-Dimetkoxy-4.5-methylendioxy-o)-nitrostyrol (6 c) 

E i n  Gemiseh von  30 g AIdehyd 6 a, 37,5 em 3 CHaNO-2, 10,5 g A m m o n i u m -  
ace ta t  und  100 cm s Eisessig wird un te r  ]%iihren 1 Stde. am  l%fickflui3ktibler 
erhi tz t ,  fiber Nach t  bei R a u m t e m p .  zur KrisSallisation ges~ellt und  abgesaugt .  
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Aus :4thanol  erh&lt man  gr~ngelbe Nade ln  v o m  Sehmp. 141,5 ~ in 73proz. Aus- 
bente  (26,4 g). 

Cl1~:[11NO6. Bet.  C 52,17, t t  4,38, N 5,53. 
Gel. C 52,33, t t  4,38, N 5,63. 

2-2Vitro-3.4-methylendioxy-5.6-dimethoxy-o~-nitrostyrol (0 d) 

a) ?r kondensier t  ein Gemisch yon 4,2 g A ldehyd  6 b und  2,1 g seines 
Diaee ta t s  mi t  5,8 cm ~ CH3NO~, 3,0 g Ammoniumace~a t  und  22,5 cm 3 Eisessig, 
wie bei 1 d beschrieben,  desti l l iert  ein Tell  dos L6sungsmit te ls  ab und  lfil3t un te r  
Liehtausschlug krist.Mlisieren. Man saugt  ab, w~iseht mi t  wenig AthanoI  na.ch 
und t roeknet .  Ausb. 4,2 g (64~o d. Th.). 

b) Man gibt  un te r  Ri ih ren  bei 0 ~ zu e inem Gemisch yon 40 cm 3 konz. 
t tNO3 (D 1,39) und  45 cm a Eisessig 9,1 g o)-Nifrostyrol 6 c mad arbei tet ,  wie 
bei 5 d un te r  b) beschrieben,  auf. Dureh  Umkris~all is ieren aus J~thanol ent.- 
s tehen eigelbe verf i lz te  Nade ln  yore  Sebmp. 136,5 ~ in 74proz. Ausbeuge (7,9 g). 

Clll t10NuOs. Ber. C 44,30, t t  3,38, N 9,39. 
Gel. C 44,75, t{ 3,58, N 9,68. 

4,5-Dimethoxy.6.7-meth,ylendioxy-indol (6 e) 

I )ars te l lung analog 1 e aus 4,2 g o,co-Dini~rostyrol 6 d, 27,5 em ~ Athanol ,  
27,5 cm 3 Eisessig und  13,8 g Eisenpulver .  Den  1Rtiekstand nach  Abdes~illieren 
des Nthers  subl imier t  m a n  bei 150 ~ (Badtemp.)  und  12 Torr.  Dureh  langsames 
Verduns ten  aus einer Benzol l6sung oder  dureh Umkris tMlis ieren aus Cyelo- 
hexan  farblose Nade ln  v o m  Sehmp. 177--178 ~ Ausb. 2,5 g (819o d. Th.).  

I R - S p e k t r u m  : v~-~ = 3,01 ~z (3322 em - t )  ; Ehrlich-I:leak~ion : violet~. 

Cll!-t11NO4. Bet.  C 59,72, t t  5,01, N 6,33. 
GeL C 59,87, t t  5,20, N 6,38. 


