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1,3-Benzodioxolecarbolic Acids, Methoxy-1,3-benzodioxolecarboxylic Acids,
Dimethoxy-1,3-benzodioxolecarboxylic Acids

We describe the possibilities of formation and preparation of the “natural” 1,3-benzodioxole-
carboxylic acids 1, 2, 4, 6b, and 7, already mentioned in literature. Myristic acid (3 e) was
prepared in good yield from 3-methoxy-4,5-dihydroxy-benzoic acid ester (3 c¢), which could be
easily made from 3-methoxy-2,3-carbonyldioxy-benzoic acid methylester (3 b). Myristicic acid
methylester (3 d) could be subjected to methylation and hydrolysis leading to 3 e without any
difficulties.

4,6-dimethoxy-1,3-benzodioxole-5-carboxylic acid (5b) was prepared in good yields by oxidation
of 4,6-dimethoxy-1,3-benzodioxole-5-aldehyde (5 a).

5,7-dimethoxy-1,3-benzodioxole-carboxylic acid (13 f), one of the “unnatural” 1,3-benzodioxole-
carboxylic acids, derivatives of o-piperonylic acid (8), was prepared from 5-amino-7-methoxy-1,3-
benzodioxole-4-carboxylic acid methyl ester (13 b) by diazotisation, elimination of nitrogen, me-
thylation, and hydrolysis. A comparison of our measured pka-values showed the strongest acidity

belonging to 5,6-dimethoxy-1,3-benzodioxole-4-carbocylic acid (11).

Bei den Benzo[1.3]dioxolcarbonsiuren hat man
zwischen solchen zu unterscheiden, die frei in der
Pflanze vorkommen oder aber durch oxidativen
Abbau von Pflanzenstoffen erhalten werden konnen,
und solchen, die nur durch Synthese erhaltlich sind.

Die ,,natiirlichen“ Sauren (A) leiten sich von der
Benzo[1.3]dioxol-5-carbonsdure (1) und die ,un-
natiirlichen (B) von der Benzo[1.3]dioxol-4-car-
bonsiure (8) ab:
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Natiirliche Benzo[1.3]dioxolcarbonsduren (A)

Die Piperonylsdure (1) fallt als Abbauprodukt
zahlreicher Naturstoffe an, so z. B. von Pongapin,
einem Flavon aus Pongamia pinnata [2], von
Sesamolin [3] oder von der Maxima-Substanz E
aus Tephrosia maxima [4]. Groflere Mengen sind
durch Oxidation des 3.4-Methylendioxybenzaldehy-
des, des Piperonals, entweder mit Kaliumperman-
gangat [5], Wasserstoffperoxid [6] oder mit Unter-
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bromiger Saure [7] erhaltlich. Auch durch Can-
nizzaro-Reaktion bildet sich 1 in guter Ausbeute
[8]. — Der Bildung aus dem Croweacin bzw. dem
Isocroweacin unter oxidativen Bedingungen ver-
dankt die Croweacinsdure (2) ihren Namen. Syn-
thetisch ist sie leicht durch Kaliumpermanganat-
Einwirkung auf den Croweacinaldehyd [9], dem
Vilsmeier-Formylierungsprodukt von 1-Methoxy-
2.3-methylendioxybenzol, darstellbar [10].

Die Myristicinsdure (3 e) entsteht durch Einwir-
kung von Oxidationsmitteln auf Flindersiamin [11],
auf a- und p-Peltatinen [12] und auch auf Lati-
folin [13]. In guten Ausbeuten bildet sie sich gleich-
falls durch Kaliumpermanganatoxidation von Myri-
sticin [14] oder besser noch von Isomyristicin
[15]. Da Myristicin nicht leicht erhaltlich ist, such-
ten wir nach einem neuen Syntheseweg. Wir fanden,
daf} die Myristicinsdure (3 e) auf folgendem Reak-
tionsweg leicht dargestellt werden kann:

R = CO2CH3
R R R R
L Q — O —
— |
0 OH j) 7 0CH, HOQOCHg ?_ OCHs
4—o0 —0 OH 0
¢ g
3a 3b 3c 3d

Das Karbonat 3a des Gallussduremethylesters ist
mit Diazomethan zu 3 b methylierbar. Die Hydro-
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lyse zu 3 ¢, die Methylenierung zu 3 d und die Bil-
dung der Carbonsidure 3 e erfolgen in hohen Aus-
beuten. — Die Sédure 4 fallt bei der Einwirkung von
Oxidationsmitteln auf Pachyrrhizin [16], einem
Bestandteil des Samens von Pachyrrhizus erosus,
und auf Jamaicin [17] und Ichthynon [18], Inhalts-
stoffen von Piscidia erythrina, an. Auch die Maxima-
substanz [19] aus Tephrosia maxima fihrt unter
oxidativen Bedingungen zur Sédure 4. Sie ist
am leichtesten erhiltlich durch Behandlung von
6-Methoxy-benzo[1.3]dioxol mit dem Vilsmeier-
Reagens und anschliefender Oxidation des Alde-
hydes mit Kaliumpermanganat [20].

Methyliert man die von Meisinger aus der Hefe
isolierte Substanz 6 [21] und baut sie oxidativ ab,
so entsteht die Carbonsdure 5h. Die gleiche Saure
bildet sich beim oxidativen Abbau von Tlatlan-
cuayin, einem Bestandteil von Iresine celosiosides
[22]. 5b kann leicht durch Oxidation des Formy-
lierungsproduktes von 4.6-Dimethoxy-benzo[1.3]-
dioxol dargestellt werden.

Die Apiolsdaure (6b) ist sowohl durch Oxidation
der Petersiliensamenol-Bestandteile Apiol und Iso-
apiol als auch des Ferrugons [23], einem Inhalts-
stoff von Millettia ferruginea, darstellbar. Die Oxi-
dation kann mit Kaliumpermanganat oder mit
Chromséure vorgenommen werden. Da einerseits
das natiirliche Apiol nicht in geniigend grofien Men-
gen zur Verfigung steht, andererseits der oxidative
Abbau nur in schlechten Ausbeuten erfolgt, ver-
suchte man bereits 1938, die Sdaure 6 b durch Syn-
these zu erhalten. Der von Baker [24] angegebene
Weg erwies sich als nur schlecht reproduzierbar.
Glatt verlauft dagegen die Formylierung des Apions
und die Oxidation des entstehenden Apiolaldehydes
[25] mit Kaliumpermanganat. Da diese in Aceton/
Wasser-Gemischen durchgefithrt werden, kénnen die
hierbei vorhandenen OH-Ionen Aldoladditionen
bzw. -kondensationen auslosen. So wurden z.B. bei
der Darstellung der Apiolsdure (6b) wechselnde
Mengen des Kondensationsproduktes 6a isoliert.
— Da elektrophile Substitutionen und besonders

o
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6a 5a

die zur Darstellung von Carbonsduren wertvolle
Vilsmeier-Formylierung nur zu einem Gemisch der
Dimethoxy-methylendioxybenzaldehyde fiihren, aus
dem lediglich der schwerloslichere 6.7-Dimethoxy-
benzo[1.3]dioxol-4-aldehyd isomerenfrei isolierbar
ist, mul} die Dillapiolsdure (7) aus dem bei der
Ozonolyse des Isodillapiols anfallenden Aldehyds
[26] dargestellt werden. Durch Einwirkung oxi-
dierender Agenzien lafit sich auch Peepuloidin, ein
Alkaloid aus Piper peepuloides [27] in die Saure
7 uberfithren.

Unnatiirliche Benzo[ 1.3 ]dioxolcarbonsduren (B)

Die o-Piperonylsdure (8) wird durch Methylenie-
rung des 2.3-Dihydroxyacetophenons und anschlie-
Bende Haloform-Reaktion, besser noch durch Um-
setzung des o-Protokatechusdureesters mit Chlor-
brommethan dargestellt [28]. — Aufgrund des
induktiven Effektes der beiden Sauerstoff-Funktio-
nen ist die C4-H-Bindung des 5-Methoxy-benzo-
[1.3]dioxols leicht metallierbar, so dall aus dem
Lithiumorgany! durch Carboxylierung die 5-Me-
thoxy-benzo[1.3]dioxol-4-carbonsdure (9) [29]
leicht darstellbar ist. Wir fanden, daf} durch langeres
Erhitzen (8 Std.) wihrend der Metallierung die
Ausbeute auf 50% gesteigert werden kann. — Die
6-Methoxy-benzo[1.3]dioxol-4-carbonsdure erwies
sich bisher als nicht darstellbar. — Die 7-Methoxy-
benzo[1.3]dioxol-4-carbonsiure (10 b) stellte Baker
[30] durch Oxidation von 4-Methoxy-2.3-methylen-
dioxy-propenylbenzol dar. Campbell [9] erhielt
durch Gattermann-Reaktion am Pyrogallolmono-
methylether und Methylenierung den 4-Methoxy-
2.3methylendioxydbenzaldehyd, den Wagner und
Kuehl [31] aus dem bei der Vilsmeier-Formylie-
rung von 1-Methoxy-2.3-methylendioxybenzol anfal-
lenden Aldehydgemisch chromatographisch vom
Croweacinaldehyd abtrennen konnten. Die Oxida-
tion ergibt in guter Ausbeute die Sdure 10b. Wir
stellten fest, dall 4-Methoxy-gallacetophenon (10 a)
[32] nach der Methylenierung in hoher Ausbeute
mit Natriumhypobromit zur Sidure 10b abbaubar
ist. — Die 5.6-Dimethoxy-benzo[1.3]dioxol-4-car-
bonsdure (11) bildet sich in hoher Ausbeute durch
Einwirkung von Butyllithium auf 1.2-Dimethoxy-
4.5-methylendioxybenzol bei anschliefender Carb-
oxylierung [33]. Durch Oxidation des 4.5-Di-
methoxy-benzo[1.3]dioxol-aldehyds Kalium-
permanganat a6t sich die Darstellung der Saure 12
[25] verwirklichen. — Groflere Schwierigkeiten

mit



F. Dallacker, V. Mues, In-O Kim - Derivate des Benzo[1.3]dioxols, 43 467

bereitete die Herstellung der Sdure 13 f. Unterwirft
man den 7-Methoxy-benzo[1.3]dioxol-4-carbon-
sdureester [34] der Einwirkung von konz. Salpeter-
sdure (D =1,40), so entsteht der mit H,/Pd-C in
Essigester (!) leicht zum Aminoester 13 b reduzier-
bare Nitroester 13 a. Durch das mit Hydrazinhydrat
aus dem Acetaminester 13 ¢ darstellbare Amino-
chinazolon 13 d wird die Stellung der NH,-Funk-
tion zur Estergruppe bewiesen. Durch Diazotierung
und Verkochen entsteht nach Methylierung und
Hydrolyse die Saure 13 f.

OCH3 Hs 0CH3
O,
> = b > e
0
COzCHg C0,CH3 OC CO2CH3
13a H3C 13 NHZ
l / ¢ 13d
OCH3 OCH3
Q
> — >
HoN 0 H3CO 0
COZCH3 R R
13b 13e: CO2CH3
f: COoH

Diskussion der pK - Werte der Benzo[1.3]-dioxol-

carbonsduren

Aus den pK-Werten geht hervor, dafl die natiir-
lichen Benzo-[1.3]dioxol-5-carbonsduren aufgrund
des + M-Effektes des Dioxol-Sauerstoffs eine gerin-
gere Aciditdt als die unnatiirlichen Benzo[1.3]-
dioxol-4-carbonsduren besitzen. Hier bewirkt der
-I-Effekt und der von der Dioxol-Ringspannung her-
rithrende Mills-Nixon-Effekt eine Verringerung der
Elektronendichte am Carboxyl-Kohlenstoff und da-

mit insgesamt eine Aciditatserhohung.

0y OO 0 055 OO

®) 1
N 10l HO/C§0

4.365 1 3.932

Die Methoxy-Gruppe in 4 veranlaﬁt eine weitere
Aciditatssenkung. Die 2. Methoxyl-Gruppe, wie sie
in der Saure 5b vorliegt, fithrt zu einer deutlichen
Aciditatssteigerung. Als Erklarung hierfiir ist sowohl
der -I-Effekt als auch ein sterischer EinfluB}, eine

echte Mesomoriebehinderung, denkbar.

HJCOI:[() H;CO, H3CO O>
>
”°\% o H% H3CO H3CO
0 “3 HO’C\O Ho-%%o
4 1
4.620 3. eez 3, ezo 3.225

jo®
HO_ (I:I o
0

Entsprechendes beobachtet man auch bei den
Carbonsduren 9 und 11. Die Saure 11 besitzt die
groBte Aciditdt dieser Reihe. Deutlich ist auch der
Einflul der Ringgrofle auf die Aciditat der Car-
bonsduren feststellbar. Mit zunehmender Ringgrofe
1aBt sich eine Verminderung des + M-Effektes und
damit eine Aciditatssteigerung ermitteln.

0D
HO\% o
(o]
4.173

Benzo[1.5] dioepin-

7-carbonsaure

4.350

Benzo[1.4]dioxin-
6-carbonsidure

Experimenteller Teil

Es wurden die gleichen Gerate wie bei der Arbeit
tiber die Amino-benzo[1.3]dioxole [1] benutzt.

3-Hydroxy-4.5-carbonyldioxy-benzoesiure-
methylester (3 a)

In einem 250 ml Einhalskolben, versehen mit
einem Destillationsaufsatz, erhitzt man ein gut ver-
mischtes Produkt von 92 g Gallussdauremethylester
und 107 g Diphenylkarbonat allméhlich auf 280 bis
290 °C (Olbadtemperatur). Nach Destillation von
etwa 80 g Phenol bricht man die Reaktion ab,
stellt zur Kristallisation und kristallisiert aus Ether/
Petrolether (2:1) um. 103 g (98%) farblose Kri-
stalle vom Zers.-P. 152—-158°. — IR (KBr):
YoH 3300, Yo-Cco-0 1725 ecm™ 1.

CyH¢O4(210,1)
Ber. C 51,44 H 2,88
Gef. C 51,55 H 2,83

3-Methoxy-4.5-carbonyldioxy-benzoesdure-
methylester (3 b)

Man tropft zu einer intensiv geriihrten Suspension
von 105 g Ester 3a und 1500 ml Ether bei 0 °C
etwa 1 mol Diazomethan, gelost in 1000 ml Ether.
Nach beendeter Zugabe rithrt man noch 10 Std. bei
0 °C, saugt ab. Aus dem ether. Extrakt werden noch
ca. 10 g Produkt erhalten. Aus Chloroform 93 g
(98%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 129 °C.
(Lit. [35]: Schmp. 133 °C. —IR(KBr): »9_co-o
1725 em ™.

CIOHSOG
Ber. C 53,58 H 3,60
Gef. C 53,51 H 3,71
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2
R R o Tab. I. Natiirliche Benze[1.3]dioxol-carbonsduren.
HO< ﬁ[c?
¢ Trivialname Schmp. Losgm. Rp- R R? R2 IR (KBr) pKs-W.
0 R [°C] Umkrist. Wert YOH ¥CO
1 Benzo[1.3]dioxol- Piperonyl- 230t5  Ethanol 0,59 H H H 2882 1661 4,365
-5-carbonsdure sdure Meth.
2 4-Methoxy-benzo- Croweacin- 156 +4 Petrolether/ 0,60 H;,CO H H 2907 1667 4,230
[1.3] dioxol-5- sdure Aceton Meth.
carbonsiure
3e 7-Methoxy-benzo- Myristicin-  213+5  Methanol 0,60 H H H;CO 2915 1698 4,161
[1.3]dioxol-5- sdure Meth. 2874 1664
carbonsdure
4 6-Methoxy-benzo- — 152—6  Essigester 0,57 H H,CO H 2915 1686 4,620
[1.3] dioxol-5- Meth. 2874
carbonsdure
5b 4.6-Dimethoxy-benzo- — 153+4  Ether/ 0,59 H,CO H;CO H 2924 1672 3,662
[1.3] dioxol-5- Aceton Meth. 2874
carbonsdure
6b 4.7-Dimethoxy-benzo- Apiolsiure 176—4  Ethanol 0,56 H;CO H H;CO 2874 1667 4,135
[1.3]dioxol-5- Meth.
carbonsdure
7 6.7-Dimethoxy-benzo- Dillapiol- 149—5  Wasser 0,59 H H;CO H;CO 3125 1724 4,070
[1.3]dioxo0l-5- sdure Meth. 2967
carbonsdure
RZ
Rl o> Tab. II. Unnatiirliche Benzo[1.3]dioxol-carbonsduren.
R 0]
Co Schmp.  Losgm. Rp- R R! R2 IR (KBr) pKs-W.
HO™ 0 [°C] Umkrist. Wert YOH ¥CO
8 Benzo[1.3] dioxol-4-carbon- 230—4  Ethanol 0,54 H H H 2941 1667 3,932
sdure (o-Piperonylsdure) Meth. 2857 1650
9 5-Methoxy-benzo[1.3] dioxol- 142+1  Cycloh./ 0,59 H,CO H H 2941 1704 3,600
-4-carbonsdure Essigester Meth. 2899
10b 7-Methoxy-benzo[1.3]dioxol- 251+5 Ethanol 0,55 H H H,CO 2697 1675 4,160
-4-carbonsdure Meth. 2890
11 5.6-Dimethoxy-benzo[1.3]- 184.5 Wasser 0,42 H;CO H;CO H 3040 1712 3,230
dioxol-4-carbonsdure Meth. 2907
12 6.7-Dimethoxy-benzo[1.3]- 198+1 Wasser 0,54 H H;CO H;CO 2924 1675 4,050
dioxol-4-carbonsdure Meth. 2874
13 5.7-Dimethoxy-benzo[1.3]- 171+3  Ethanol 0,57 H,CO H H,CO 2924 1715 4,110
dioxol-4-carbonsdure Meth. 2890

3-Methoxy-4.5-dihydroxy-benzoesiuremethylester
(3¢)

In einem Weithalskolben rithrt man ein Gemisch
von 112 g Ester 3b und 500 ml ca. 90 °C heiflem
Wasser. Nach ca. 5 min tritt heftige CO,-Entwick-
lung ein und der Kolbeninhalt geht in Losung. Man
filtriert noch heil ab und stellt zur Kristalisation.
Man saugt ab und ethert die Mutterlauge mehrmals
aus. Die vereinigten Extrakte aus Filterriickstand

und Mutterlauge trocknet man tiber MgSO, . 84,8 g
(85%) farblose Kristalle vom Schmp. 114 °C (Lit.
35: Schmp. 112—-113 °C) werden aus Benzol/
Ligroin (1:1) erhalten. — IR (KBr): »og 3300

cm L,

CoH,,05 (198,1)

Ber. C
Gef. C

54,54 H 5,09
54,88 H 5,13
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3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzoesauremethyl-
ester (Myristicinsduremethylester oder 7-Methoxy-
benzo[1.3]dioxol-5-carbonsduremethylester) (3 d)

Unter Feuchtigkeitsausschluf} rithrt man ein Ge-
misch von 100 ml absol. Aceton, 99 g Ester 3¢,
82,8 g wasserfr. K,CO3 und 77,4 g Chlorbrom-
methan 24 Std. bei 125° Olbadtemperatur. Gibt
nochmals 7,4 g K,CO; und 7,4 g Chlorbrommethan
zu und erhitzt weitere 48 Std. unter Riickflul. Man
destilliert ca. 50 ml Aceton ab und riihrt den Riick-
stand mit warmem Wasser. Man saugt ab und er-
hitzt den Riickstand in etwa 1500 ml Methanol, fil-
triert und giefit das Filtrat in 1500 ml kaltes Was-
ser. Nach mehrmaligem Umkristallisieren unter
Zusatz von A-Kohle werden 72 g (69%) farblose
Kristalle vom Schmp. 89 °C (Lit. 36: Schmp.
91 °C).

7-Methoxy-benzo[1.3]dioxol-5-carbonsiure (3 e)

Man erhitzt ein intensiv gerithrtes Gemisch von
3 g Ester 3d, 50 ml Methanol, 1,1 g KOH und
10 ml Wasser 2 Std. unter Ruckflull, sduert die
erkaltete Losung an, saugt ab und kristallisiert aus
Ethanol um. 1,8 g (65%) farblose Kristalle.

4.7-Dimethoxy-benzo[1.3]dioxol-5-yl-but-3-en-2-on
(6a)

Filtriert man die noch heille Apiolaldehyd-Braun-
stein-Losung ab, so kristallisieren beim Erkalten
nach ca. 10 Std. unterschiedliche Mengen an Kon-
densationsprodukt. Aus Ethanol/Wasser (4:1)
zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 95 — 96 °C.

CysH,,0; (250,25)
Ber. C 62,39 H 5,64
Gef. C 62,06 H 5,72

4.6-Dimethoxy-benzo[1.3]dioxol-5-aldehyd (5 a)

Bei 0°C versetzt man den aus 5g POCl; und
5 g N-Methylformanilid dargestellten Komplex mit
einer Losung von 3 g 4.6-Dimethoxybenzo[1.3]-
dioxol und 20 ml Chlorbenzol, rithrt 10 Std. bei
Raumtemperatur und 10 Std. bei 70 °C. Man gief}t
auf Eis, ethert mehrmals aus, wiéscht die vereinig-
ten ether. Extrakte neutral und trocknet {iiber
MGSO4. Nach Abziehen des Losungsmittels und
restlichem N-Methylformanilid unter vermindertem
Druck kristallisiert man den Riickstand aus Cyclo-

hexan um. 2,3 g (66%) farblose Nadeln vom Schmp.
104,5 °C.

CyoH,,0; (210,18)
Ber. C 57,14 H 4,80
Gef. C 57,17 H 4,73

4.6-Dimethoxy-benzo[1.3]dioxol-5-
carbonsdure (5 b)

Man tropft zu der Losung von 1 g Aldehyd 5a
und 50 ml Aceton eine Losung von 1 g KMnO4 und
30 ml Wasser, erhitzt 2 Std. unter RiickfluB}, filtriert
noch heill ab, wascht den Riickstand mit 1 N NaOH
nach und engt unter vermindertem Druck ein. Man
nimmt in wenig heilem Wasser auf und sduert mit

konz. Salzsdure an. 0,6 g (56) farblose Kristalle.

5-Nitro-7-methoxy-benzo[ 1.3 ]dioxol-4-
carbonsauremethylester (13 a)

Man riihrt bei —10 °C zu 150 ml konz. Salpeter-
sdure (D =1.40) im Verlaufe von 5 min 24,4 g
7-Methoxy-benzo[1.3]dioxol-4-carbonsduremethyl-
ester [34]. Dabei soll die Temperatur 0 °C nicht
ubersteigen. 5 min nach beendeter Zugabe gief3t
man auf Eis, saugt ab, wéscht neutral und kristali-
siert aus Methanol/Eisessig (1:4) um. 27,5 g (93%)
schwach gelb gefirbte Kristalle vom Schmp. 140 °C.
—IR(KBr) : v¢0 1730, vx0e 1527 und 1333 cm™ 1.

5-Amino-7-methoxy-benzo[1.3]dioxol-4-
carbonsauremethylester (13 b)

Unter N, gibt man in eine intensiv geriihrte Sus-
pension von 27,5 g Nitroester 13 a und 200 ml Es-
sigester einige Spatelspitzen Palladium/Kohle (10%
Pd), leitet Wasserstoff ein, wobei eine Temperatur-
erhohung auf ca. 40 bis 50 °C beobachtet werden
kann. Nach Erreichen der Raumtemperatur vertreibt
man durch N, den Wasserstoff, flltriert ab und
kristallisiert den Destillationsriickstand aus Cyclo-
hexan um. 21,7 g (89%) farblose Kristalle vom
Schmp. 159 °C (Lit. [34]: Schmp. 164 —166 °C).

5-Acetamino-7-methoxy-benzo[ 1.3 ]dioxol-4-
carbonsauremethylester (13 ¢)

Man erhitzt eine Losung von 4 g Aminoester
13b, 20 ml Acetanhydrid und 1 ml Pyridin kurz
zum Sieden, 1Bt 6 bis 7 Std. bei Raumtemperatur
stehen, giefit den Kolbeninhalt in Wasser und kri-
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stallisiert aus Methanol um. 4,2 ¢ (89%) farblose
Kristalle vom Schmp. 201 °C.
C,H3NOg (267,2)

Ber. C 53,93 H 4,90 N 5,24

Gef. 53,68 4,90 5,33

3-Amino-2-methyl-7-methoxy-5.6-methylendioxy-
chinazolon-(4) (13 d)

Man erhitzt ein Gemisch von 2 g Acetaminoester
13 ¢, 400 ml Methanol und 10 ml 95-prozentiges
Hydrazinhydrat 6 Std. unter Riickflufi, 146t erkalten,
saugt ab und kristallisiert aus Eisessig um. 1,8 g
(97%) farblose Nadeln vom Zers.-P. 274 —5 °C.
Cy;H{1N;0,4:(249,2)

Ber. C 53,01
Gef. 53,09

H 4,45 N 16,86
4,56 16,65

5.7-Dimethoxy-benzo[ 1.3 ]dioxol-4-

carbonsduremethylester (13 e)

Zu einer Suspension von 21,7 ¢ Aminoester 13 b
und 200 ml Wasesr tropft man 38,6 ml konz. H,SO,
und unter Eiskiihlung, so dal die Temperatur von
0 °C nicht iiberschritten wird, eine Losung von
10,1 KNO, und 30 ml Wasser. 10 min nach beende-
ter Zugabe gibt man 0,3 g Harnstoff zu und tropft
moglichst schnell zu einer siedenden Emulsion von
125 g CuSO,-5 H,0, 125 ml Wasser und 250 ml
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