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2-AMINO-3 4-METHYLENDIOXY-BENZOESAUREMETHYLESTER
UND VERWANDTE VERBINDUNGEN
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Aus dem Institut fiilr Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen
Eingegangen am 21. Oktober 1959

Es wird iiber die Synthese des 2-Amino- und des 2-Cyan-3.4-methylendioxy-
benzoesiuremethylesters berichtet.

Durch Modifizierung bekannter Methoden lieBen sich die Bromierung des Pipero-
nals =9, die Oxydation zur Sdure410,11) und deren Uberfithrung in den Methyl-
ester? mit guten Ausbeuten bewerkstelligen. Bei der Behandlung des 6-Brom-3.4-
methylendioxy-benzoesiuremethylesters mit rauchender Salpetersiure und Eisessig
kann die Nitrogruppe in 5- oder 2-Stellung eintreten:
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E. OertLy und A. PicTter® nahmen die Bildung von I an. Wie sich eindeutig
zeigen 1dBt, wird jedoch ausschlieBlich der 2-Nitro-ester II erhalten. Nach Hydrierung
des Nitroesters mit Raney-Nickel in alkohol. Losung bei 35° (hdhere Temperaturen
diirfen nicht angewandt werden) liBt sich das Hydrochlorid IIT gewinnen. Erhitzt
man die daraus mit Ameisensiure und MNatriumformiat bzw. mit Acetanhydrid
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und Kaliumacetat erhaltenen Acylaminoverbindungen IlIa bzw. IIIc mit Hydrazin-
hydrat, so entstehen die Aminochinazolone IVa bzw. IVb. Da bei der Acetylierung
des Aminoester-hydrochlorids sich der Diacetaminoester II[1b gebildet hatte, lieferte
die Hydrazinolyse zunichst den Monoacetaminoester III¢c und dann erst das Amino-
chinazolon [Vb.
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Es kann also der zweite Acetylrest durch | Mol Hydrazin abgespalten werden,
ohne daB die Carbomethoxygruppe angegriffen wird. Erst bei Anwendung von 10
Mol Hydrazin bildet sich der Aminochinazolonring.

2-AMINO-3.4-METHYLENDIOXY-BENZOESAURE

A. MeiseLs und F. SoNpDHEIMER!2) erhielten ein N-Methyl-Derivat der 2-Amino-
3.4-methylendioxy-benzoesdure bei Abbauversuchen, die sie zur Konstitutionsauf-
klirung von Bestandteilen des Samens, der Wurzeln und des Stamms der Casimiroa
edulis Llave et Lex.13-16), dem Casimiroin (A), dem Casimiroinol (B) und dem

OR DCH;a,
PN AN C/(l
N A: R = CH; /
' N O BirR=H 0
HyC—O éHs C: R = CpHs zC—D D

12} A, MEeiseLs und F. SONDHEIMER, J. Amer. chem. Soc. 79, 6328 (1957).

131 F. B. Power und T. CaLrLan, J. chem. Soc. [London] 99, 1993 (1911).

141 A, Aepi, Helv. chim. Acta 39, 1495 (1956).

15} F, A. KivcL, J. Romo, G. Rosenkranz und F. SonpHEIMER, J. chem. Soc. [London]
1956, 4163,

16} C. Dierassi, J. HERrAN, H. N. Knastcir, B. Rinmker und J. Romo, J. org. Chemistry
21, 1510 (1956).



16 F. DALLACKER Bd. 633

Casimiroitin (C), durchfithrten. Man nimmt an, dall diese Sdure auch Hauptbestand-
teil des Alkaloids Kogusagin!? ist, das wahrscheinlich die Struktur D hat.

Zur Synthese der 2-Amino-3.4-methylendioxy-benzoesiure veranlalite mich auch
die nahe chemische Verwandtschaft mit der 3.4-Dihydroxy-anthranilsiure, die eine
Zwischenstufe des biochemischen Umwandlungsweges vom Tryptophan zum Nicotin-
sdureamid darstellen soll und die aus Leber isoliert werden konnte!8),

Aus dem Hydrochlorid des 2-Amino-6-brom-3.4-methylendioxy-benzoesdaureme-
thylesters (1II) kann durch reduktive Dehalogenierung der 2-Amino-3.4-methylen-
dioxy-benzoesiuremethylester (Va) gewonnen werden. Fast quantitativ erhielt ich
das halogenfreie Produkt durch Verwendung pulverisierter ARNDscher Legierung 19,20
wiihrend Aluminiumamalgam 21 oder Pd auf CaCO3 bzw. SrC0O322 zu schlechteren
Ausbeuten fiihrten. Der Ester Va laBt sich i. Vak. unzersetzt destillieren und besitzt
(im Gegensatz zum entsprechenden 6-Amino-ester, der vollkommen geruchlos ist)
einen mentholartigen Geruch. Aus diesem Ester stellte ich eine Reihe neuer Derivate
(Va—Vg) und die Aminochinazolone VIa—VIc her.
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2-CyAN-3.4-METHYLENDIOXY-BENZOESAUREMETHYLESTER

Durch SanpMEYER-Reaktion des Diazoniumsulfats wurde der 2-Cyan-ester erhalten.
Das Nitril VII lieferte nach Verseifung mit alkohol. Kalilauge die 3.4-Methylendioxy-
phthalsiure23-28 (VIIIa), die durch kurzes Erhitzen mit Acetanhydrid und anschlie-
Bende Behandlung mit Hydrazinhydrat das 7.8-Methylendioxy-1.4-dioxo-tetrahydro-
phthalazin (VIIIc) ergab. Aufl die gleiche Weise stellte ich zum spektroskopischen
Vergleich das 6.7-Methylendioxy-1.4-dioxo-tetrahydrophthalazin (VIIId) dar.
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Physiologische Eigenschaften vorgenannter Verbindungen werden spiter bekannt-
gegeben.

Ich danke Frau Prof. Dr.-Ing. Maria Lipr recht herzlich fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit. Aullerdem bin ich den Herren Dr. F. GrLaser, Dr. W. GroepeL und Dipl.-Chem.
R. ScHaap [iir die UV- bzw. IR-Aufnahmen und fiir die Analysen zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER YVERSUCHE*

6-Brom-3 . 4-methylendioxy-benzaldehyd. — 200 g Piperonal werden in einer 5-/-Porzellan-
schale mit 2500 ccm Schwefelkohlenstoff, 20 g Jod und 200 ccm (628 g) Brom versetzt. Den
sich verfestigenden Inhalt i3t man unter mehrmaligem Zerdriicken mit dem Pistill 3 —4 Tage
lang stehen. Dann saugt man ab und wiischt so lange mit Wasser, bis eine hellbraune Substanz
vorliegt; diese wird mit wenig Methanol angeriihrt und nochmals mit Wasser gewaschen.
Farblose Kristalle vom Schmp. 123", Ausbeute 210 g (68.8%; d. Th.).

6-Brom-3 . 4-methylendioxy-benzoesiure. — In einem 4-I-Dreihalskolben (mit drei NS 29)
werden 120 g 6-Brom-3.4-methylendioxy-benzaldehyd in 1200 ccm Aceton unter Rithren auf
dem Wasserbad geldst. Hierauf tropft man eine siedend heifle Lésung von 130 g Kalium-
permanganat in 2400 ccm Wasser so zu, daB das Gemisch gelinde siedet. Nach der letzten
Zugabe wird der griBte Teil des Acetons abdestilliert, durch ein Faltenfilter filtriert und der

*) Die Schmelzpunkte sind korrigiert,
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Filterriickstand mit 2 [ heiBer 5-proz. Kalilauge ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate laft
man einige Stunden stehen, filtriert vom nicht umgesetzten Brompiperonal ab und sduert mit
verd. Schwefelsiure an. Die Sdure wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 30" ge-
trocknet. Ausbeute 102 g (79.4% d. Th.); Schmp. 203.8°,

6-Brom-3.4-methylendioxy-benzoesiuremethylester. — Unter Riihren leitet man in eine
Suspension von 245 g getrockneter pulv. 6-Brom-3.4-methylendioxy-benzoesiure in 2/ Me-
thanol einen Chlorwasserstoff-Strom. Nach ca. 3 Stdn. entsteht eine dunkle Losung, aus der
beim weiteren Einleiten von HCI ein Teil des Esters ausfillt. AnschlieBend wird 1 Stde. unter
Rilhren zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen in ca. 20 /] Wasser gegossen. Der aus-
gefallene Ester wird scharf abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen, bei 50° getrocknet und
destilliert: Siedebereich 145 —155°/2 Torr. Ausbeute 224 g (86.47; d. Th.); Schmp. 88.5°.

2-Nitro-6-brom-3.4-methylendioxy-benzoesduremethylester (11). — 250 g pulv. Ester werden
innerhalb von 10 Min. in ein Gemisch von 600 ccm Eisessig und 600 ccm rauchender Salpeter-
siure (d = 1.48), das sich in einem mit Eis/Kochsalz gekiihlten 2-/-Kolben befindet, ein-
getragen. Durch Zugabe von fester Kohlensdure in das Nitriergemisch sorgt man dafiir, dal
die Temperatur im Kolben —25° nicht iiberschreitet. 5 Min. nach der letzten Zugabe gielit
man in ca. 50 / Wasser, leitet zum besseren Ausflocken des Nitroesters Luft oder Kohlensiure
durch, saugt ab und wiischt die gelbe Substanz mit Wasser neutral. Zur Weiterverarbeitung
kristallisiert man einmal aus Methanol um und trocknet bei 60°. Ausbeute 246 g (83.97]
d. Th.); Schmp. 130.5°,

2- Amino-6-brom-3.4-methylendioxy-benzoesiduremethylester-hydrochlorid (111). — Durch
eine Suspension von 200 g Nitroester, 2500 ccm Isopropylalkohol, 250 com Eisessig und
3 Spateln Raney-Nickel {DEGussa-Hanau), die sich in einem 4--Rundkolben (versehen mit
KPG-Riihrer, Thermometer, Einleitungsrohr und einem Aufsatz von ca. 200 mm Linge,
gefiillt mit RascHic-Ringen) befindet, leitet man 24 Stdn. unter gutem Riihren Wasserstoff.
Durch Kiihlung sorge man dafiir, daB die Innentemperatur 35° nicht iibersteigt. Anschliefiend
wird abfiltriert und i. Vak. eingeengt. Das zuriickbleibende 01, das frei von Eisessig sein
muB, wird in ca. 2 [ Ather aufgenommen, die dtherische Lésung mit Wasser gewaschen und
iiber Na;SOy4 getrocknet. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff fillt das Hydrochlorid in
farblosen Blittchen an, die bei 50° getrocknet werden kénnen. Ausbeute 198 g (97.57 d. Th.);
Schmp. 194.8° (Zers.).

CoHgBrCINO4 (310.5) Ber. C34.82 H 292 Gef. C34.57T H3.02

2-Formamino-6-brom-3.4-methylendioxy-benzoesiuremethylester (11la). — Ein Gemisch
von 30 g Aminoester-hydrochlorid ITI, 200 ccm ca. 98-proz. Ameisensdure und 15 g Natrium-
formiat wird 30 Min. unter RiickfluB erhitzt und, nachdem es sich abgekiihlt hat, in ca. 31
Wasser gegossen. Durch die wiillrige Losung leitet man mindestens 10 Stdn, lang Luft oder
Kohlensiure, filtriert das ausgefallene Produkt ab und kristallisiert aus Cyclohexan/Benzol
(1:3) um. Ausbeute 24 g (865, d. Th.); Schmp. 149.5°,

CioHgBrNOs (302.1) Ber. C39.77 H2.69 Gef. C39.50 H 2.71
2-Diacetamino-6-brom-3.4-methylendioxy-benzoesduremethylester (111b). — 30g Amino-

ester-hydrochlorid ITI, 300 cem Acetanhydrid und 15 g Kaliumacetat werden 15 Min, lang
unter RiickfluB erhitzt: anschlieBend gieft man in 3 / Wasser, leitet Luft durch, filtriert ab

1960 Derivate des Methylendioxybenzols, 1 19

und kristallisiert je einmal aus Wasser und aus Cyclohexan um. Farblose Kristalle vom
Schmp. 118.5°; Ausbeute 22 g (63.5% d. Th.).

Ci1aH12BrNOg (358.2) Ber. C43.60 H 3.38 Gef. C43.54 H 3.45

2-Acetamino-G-brom-3.4-methylendioxy-benzoesiuremethylester (111c). — a) Eine Lésung
von 16 g Diaceraminoester I11b, 400 ccm [sopropylalkohol und 11 cem 100-proz. Hydrazin-
hydrat wird 24 Stdn, lang auf dem Wasserbad erhitzt. AnschlieBend wird i. Vak. verdampft
und mit Wasser versetzt. Das ausgefallene Produkt wird aus Cyclohexan umkristallisiert.
Ausbeute 11 g (78 % d. Th.).

b) Man vermischt im Mdorser 31 g Aminoester-hydrochlorid III mit 10 g Kaliumacetat bis
zur Pastenbildung. Die halbfeste Masse extrahiert man mehrmals mit Ather, wischt den
itherischen Auszug mit NaHCO;s-Losung und mit Wasser. Das nach Abdestillieren des
Athers zuriickbleibende Ol versetzt man mit 20 cem Acetanhydrid, erhitzt kurz zum Sieden
und ldft {iber Nacht stehen. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhilt man aus heillem Wasser
oder aus Cyclohexan/Benzol (1:1) farblose Kristalle vom Schmp. 152.5°. Ausbeute 18 g
(57% d. Th.).

Ci11H1oBrNOs (316.1) Ber. C41.80 H 3.25 Gef, C41.75 H 3,29

J-Amino-5-brom-7 .8-methylendioxy-chinazolon-(4) (1Va) bzw. 2-Methyl-3-amino-5-brom-
7. 8-methylendioxy-chinazolon-{4) (IVb). — 106 g Formaminoester IIfa bzw. 16 g Aceramino-
ester IIlc werden in ca. 500 ccm Athanol gelost und nach Zugabe von 25 ccm frisch dest.
100-proz. Hydrazinhydrar 16 Stdn. auf dem Wasserbad unter schwachem Sieden erhitzt.
Die aus der erkalteten Losung auskristallisierende Verbindung wird abfiltriert, die Mutter-
lauge eingeengt und der Riickstand durch Umbkristallisieren gereinigt.

IVa: Aus Athylacetat glinzende Nadeln und Blittchen vom Schmp. 204.6°. Ausbeute
8.5g(57% d. Th.).

CoHgBriN103 (284.1) Ber. C35.04 H 2.12 Br 28.14 Gef, C37.94 H 2.17 Br 28.20
UV-Absorption 29 k. = 256my, log e = 4.76 (in 95-proz. Athanol).

IVh: Aus Cyclohexan/Benzol (10:1) farblose Nadeln vom Schmp. 236.5°. Ausbeute 10.6 g
(71% d. Th.).

CioHgBrN3;O3 (298.1) Ber. C40.29 H 2.73 Br26.82 Gef. C40.21 H 2.83 Br 27.00
UV-Absorption: A,y 257my, log € = 4.78 (in 95-proz. Athanol).

2-Amino-3.4-methylendioxy-benzoesduremethylester (Va). — Eine Suspension von 50 g
Aminoester-hydrochlorid IIT in 2500 ccm Wasser, die sich in einem 4-/-Dreihalskolben (ver-
sehen mit Rilhrer und absteigendem Kilhler) befindet, versetzt man mit 100 g pulv. Arndscher
Legierung und erhitzt 2 Stdn. unter starkem Rilhren zum Sieden. Anschliefend wird mog-
lichst heil vom Kupferschlamm abgesaugt und dieser mehrmals mit heiBem Wasser ge-
waschen. Die beim Abkiihlen der Reaktionslésung und der Waschwisser ausfallenden
Kristalle werden abgesaugt. Das Filtrat und der Kupferschlamm werden sorgfiltigst mit
Ather extrahiert und die dtherischen Extrakte vereinigt. Der Ather wird abdestilliert und der
bei Zugabe von Wasser sich verfestigende olige Riickstand nach dem Trocknen mit dem
iibrigen Rohprodukt vereinigt. Durch Vakuumdestillation und Umkristallisieren aus Cyclo-

29) J. M. HEarn, R. A, MorTOoN und J. C. E. Stmpson, J. chem. Soc. [London] 1951, 3318,
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hexan wird der Aminoester Va in farblosen Nadeln oder Bliattchen erhalten; er ist wasser-
dampffliichtig. Schmp. 89.5°, Sdp.; 130—132%; Ausbeute 30.5 g (97% d. Th.).

CyHgINO4 (195.2) Ber. C55.39 H4.65 N 7.18 Gef. C55.40 H4.64 N 7.14

2-Amino-3.4-methylendioxy-benzoesiure (Vb). — 15g 2-Amino-ester Va werden mit
200 ccm 30-proz. methanolischer Kalilauge durch 4stdg. Erhitzen aufl dem Wasserbad unter
Rihren ins Kaliumsalz libergefiihrt. Dieses 1ost man in Wasser und fillt die Aminosiure
durch Zugabe von Eisessig aus. Sie wird gut mit Wasser gewaschen. Aus Wasser farblose
Kristalle vom Schmp. 224.5° (Zers.); Ausbeute 12.2 g (88% d. Th.).

CgH7MNOy4 (181.1) Ber. C53.08 H3.90 Gef. C52.88 H 3.54

Hydrazid Ve: 9 g 2-Amino-ester Va werden mit 30 ccm wasserfreiem Pyridin und 10 com
ca. 100-proz. Hydrazinhydrat 24 Stdn. unter Riickflull erhitzt. Die beim Abkiihlen ausfallen-
den Kristalle werden mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Nach Auf-
arbeitung der Mutterlauge werden insgesamt 6 g (67%, d. Th.) Hydrazid in farblosen Spielien
vom Schmp. 193.8° erhalten.

CgHoN303; (195.2) Ber. C49.23 H4.65 Gel, C49.19 H 4.41

Amid Vd: Eine heie Losung von 15 g Aminosiurehydrazid Ve in 2 [ Methanol erhitzt man
nach Zugabe von ca. 50 g Raney-Nickel 10 Stdn. bei starkem Rilhren unter Rilckflufi. Das
Amid wird nach Abfiltrieren der heillen Losung vom Katalysator und Einengen i. Vak. in
farblosen Nadeln erhalten. Ausbeute 9 g (65% d. Th.); Schmp. 194.6° (aus Wasser), Misch-
Schmp. mit dem Hydrazid 165°.

CsHgN203 (180.2) Ber. C 53.33 H4.48 Gef. C53.32 H 4.45

2-Formamino-3.4-methylendioxy-benzoesduremethylester (Ve) bzw. 2-Acetamino-3.4-me-
thylendioxy-benzoesiuremethylester (Vf). — 12 g Aminoester Va erhitzt man mit 50 ccm
93-proz. Ameisensiure bzw. 100 ccm Acetanhydrid kurz zum Sieden und 1dBt die Lésung
mehrere Stunden stehen. Die iiberschiissige Ameisensiure bzw. das Acetanhydrid wird
1. Vak. abdestilliert.

Ve: Der Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 10g (73% d. Th.)
farblose Kristalle vom Schmp. 133.8%,

CioHgNOs (223.2) Ber. C 53.82 H4.07 Gef. C53.58 H 4.01

¥f: Die Verbindung wurde nicht isoliert, sondern sofort weiterverarbeitet,

2-Nicotinoylamine-3.4-methylendioxy-benzoesduremethylester (Vg). — Zu 15 g Amino-
ester Va, gelost in 100 ccm wasserfreiem Dioxan und 20 cem N-Methyl-morpholin, gibt man
11 g frisch dest. Nicotinsdurechlorid. Man erhitzt 10 Min. unter RiickfiuBl, 1Bt noch einige
Stunden stehen, saugt das ausgefallene Hydrochlorid ab und wiischt dieses mehrmals mit
wenig Dioxan. Die vereinigten Filtrate werden eingeengt, der Rilckstand wird aus Cyclo-
hexan/Benzol (3:1) umkristallisiert. Kleine Nadeln vom Schmp. 182.8°. Ausbeute 17.5 g
(76 % d. Th.). .

CyisHi2N205 (300.3) Ber. C60.00 H4.03 Gef. C60.43 H 4.02

3-Amino-7.8-methylendioxy-chinazolon-(4) (Vla). — Der Formaminoester Ve wird in
wasserfreiem Pyridin (100 ccm) gelost, mit dem zehnfachen UberschuB an 100-proz. Hydrazin-
hvdrar versetzt und mindestens 24 Stdn. unter RilckfluB erhitzt. Die Lésung engt man 1. Vak.
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auf die Hilfte ein, wischt die nach dem Abkiihlen ausfallenden Kristalle mit wenig Wasser
und kristallisiert sie um. Die Mutterlauge wird wie beschrieben aufgearbeitet. Nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Methanol Nadeln vom Schmp. 252.5%. Ausbeute 84 % der
Theorie.

CyH7N303 (205.2) Ber. C52.70 H3.44 N 2048 Gefl. C52.70 H 3.53 N 20.41

2-Meihyl-3-amine-7 .8-methylendioxy-chinazolon-(4) (VIb) bzw. 2-[ Pyridyl-(3)]-3-amino-
7. 8-methylendioxy-chinazolon-{4) (¥lc). — Sie werden analog Vla aus dem rohen, halbfesten
Aceraminoester VI bzw. aus dem Nicotinoylamineester Ve und Hvdrazinhydrar dargestellt.

Vib: Aus Methanol Nadeln vom Schmp. 230.5%; Ausbeute 81.5%, der Theorie.
CigHgN303 (219.2) Ber. C54.79 H4.14 N 19.17 Gef. C54.76 H4.18 N 19.14

Vic: Nadelformige Kristalle vom Schmp. 246.5° (Zers.; aus Eisessig); Ausbeute 86 %, der
Theorie.
CiaH1gN4Oy (282.3) Ber. C 59.57 H 3.60 N 19.85 Gef. C59.57 H 3.52 N 19.64

2-Cyan-3.4-methylendioxy-benzoesduremethyvlester (VI1). — Lisung A: Zu 68 g NiSO4 -7 H-0,
geldst in 240 com Wasser, fligt man unter Erwidrmen eine Lsung von 61 g Kaliumeyanid
und 112 ccm Wasser. — Ldsung B: Man verrithrt 45 g Aminocester Va mit 180 ccm Wasser
und laBt unter schwacher Kiihlung 72 ccm konz. Schwefelsdure zutropfen. Hierzu gibt man
tropfenweise eine Losung von 22.5 g Kaliumnitrit und 50 com Wasser. Wihrend der Zugabe
darf die Temperatur von 0° nicht liberschritten werden. Man versetzt anschlieend mit 5 g
Harnstoff und rithrt noch einige Minuten weiter.

Unter Rithren tropft man bei 70° im Verlaul von 2 Stdn. die Lisung B in Ldsung A.
MNachdem man noch 1 Stde. geriihrt hat, wird der Miederschlag abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und mit 1 / heillem Methanol extrahiert. Den Extrakt engt man auf 30 ccm ein und
stellt in den Kiihlschrank. Der dunkelbraune Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und
im Sublimationstopf bei 1 Torr auf dem Olbad durch Destillation gereinigt. Das Destillat
wird 2mal aus Athanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhilt 5 g (10.5%,
d. Th.) farblose Nadeln oder Spiefle vom Schmp. 173.8%

CioH7NOy4 (205.2) Ber. C58.54 H 3.44 Gef. C58.32 H 3.39

7.8-Methylendioxy-1.4-dioxo-tetrahydrophthalazin (Villc). — Man erhitzt unter Rick-
flull und Rilhren 3.5 g Cyanester VII mit 100 cem 30-proz. methanol. Kalilauge 4 Stdn. auf
dem siedenden Wasserbad. Nach Abkiihlen filtriert man das ausgefallene Dikaliumsalz ab,
lost es in 100 com Wasser und siuert mit verd. Schwefelsdure an. Da die Dicarbonsdure in
Wasser laslich ist, wird die wiBrige Lisung mehrmals mit Ather extrahiert. Die dtherischen
Extrakte werden iiber MgSOys getrocknet; der Ather wird abdestilliert und die zuriick-
bleibende 3.4-Methylendioxy-phthalsdure durch kurzes Erhitzen mit Aceranhydrid ins An-
hydrid tibergefiihrt. Das Acetanhydrid entfernt man i. Vak., Iést den Riickstand in ca.
100 ccm Pyridin, dem man 15 cem 100-proz. Hydrazinhydrar zugesetzt hat. Unter Griin-
farbung geht alles in Ldsung; beim weiteren Erwiirmen verschwindet die Farbe, und es fiillt
bereits in der Siedehitze ein farbloses Produkt aus. Man erhitzt noch weitere 30 Min. unter
RiickfMuB3 und destilliert i. Vak. ab. Die zuriickbleibende Substanz liefert aus ca. 450 ccm
Eisessig 2.1 g (60 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 277.5° (Zers.).

CoH:MN-04 (206,27 Ber. C52.43 H294 Gef C52.47 H 3116
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6.7-Methylendioxy-1.4-dioxo-tetrahydrophthalazin (V1l1d). — Es wird aus Hydrastsiure-
anhydrid nach voranstehender Methode dargestellt. Ausbeute 8179, d. Th.; Schmp. > 350°

(Zers.; aus Eisessig).
CoHgMN204 (206.2) Ber. C52.43 H 294 Gef, C52,39 H3.11

IR-Spektren

Alle Aufnahmen zeigen die charakteristischen Merkmale des Methylendioxybenzols,
hervorgerufen durch eine Methylengruppe (3.40—3.45), einen aromatischen Kern (6.20 bis
6.26 1 bzw. 6.68—6.78 1) und C—0O —C-Bindungen (7.75—8.1p, 9.60—9.75 und 10.55 bis
10.8 ).

Zu IVa, IVb und den analogen 6.7-Methylendioxy-aminochinazolonen®®): Der Amino-
chinazolonring ist gekennzeichnet durch die Banden einer NH3- (3.00—3.05p und 6.15 bis
6.25p) und einer CONHz-Gruppe (5.97—6.01). IVa bzw. IVb sind penta-substituiert
(11.72—11.84 ), die 6.7-Methylendioxy-Analoga 1.2.4.5-tetra-substituiert (11.25—11.75p).

Zu Va und der analogen 3.4-Methylendioxy-Verbindung39): Die NH;-Gruppe (2.82—3.00p
und 6.08—6.32w) der Aminoester (CO2CH3 = 5.94—6.00p) tritt wesentlich stirker in Er-
scheinung als die der Aminochinazolone. Die Absorption bei 13.12p kann auf die Tetra-
substitution des 2-Amino-esters zuriickgefilhrt werden.

Zu Ve und Vd: Wesentliche Unterschiede weisen die Spektren des Amids und des Hydra-
zids im Bereich der NH2- und der CONH-Absorption nicht auf.

Zu VII und der analogen 3.4-Methylendioxy-Verbindung4): Die Absorptionen bei 4.49 bis
4.51 & (CN) und 5.79—5.82 (CO2CH3) weisen zweifellos auf das Vorhandensein von Cyan-
ester hin.

Zu VIic und VIilld: Die Spektren dieser beiden Substanzen zeigen fast villig gleiche Ab-
sorptionen im Bereiche von 3.10—3.50p und um 6.02—6.05, die durch die doppelt vor-
handene monosubstituierte Siureamidgruppe verursacht sind.

30) F. DALLACKER, Mh. Chem. 90, 847 (1959).



