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Notiz zur Darstellung des Methylendioxybenzols* 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

F. Dallacker und R. Binsack 

Aus dem Institut for Organische Chemie der Technischen 
Hoehschule Aachen 

(Eingegangen am 7. ~l(~rz 1961) 

Es wird die Gewinnung von Methylendioxybenzol durch 
Decarbonylierung von Piperonal beschrieben. 

Die Synthese des Metbylendioxybenzols, eines wichtigen Ausgangs- 
produktes zur tterstellung einer Reihe yon Substanzen, so z .B .  der 
Verbindungen des Podophyllotoxins, war Gegenstand zahlreicher 
Arbeiten. Versuche von P e r k i n  1, Ghosh 2 und Mose t t i g  a, Brenzcatechin 
mit Methyleneh]orid in Gegenwart halogenwasserstoffbindender Mittel 
zu veri~thern, sowie die Vergtherung mi t  Methy]enjodid naeh M o u r e u  ~ 

und S o n n  s ftihrten in geringer Ausbeute zum Methylendioxybenzol. 
Wenn aueh Spi~th 6 durch Verwendnng yon Methylensulfat zur Methy- 
lenierung von Brenzcateehin inehr Erfolg beschieden war, so lieferte 
erst die Ver~therung mit Chlormethylenbromid nach Gensler 7 Methylen- 
dioxybenzo] in 30--35proz. Ausbeute. Die Desaminierung des 3,4-Me- 
thy]endioxybenzoldiazoniumsalzes s, das Gensler 9 aus Piperonal fiber 
das 0xim, das ~itri], das Sgure~mid und das prim. Amin erhalten 
hatte, ergab fiber s~Lmtliehe Stufen eine 39proz. Ausbeute an ge- 
wtinschter Substanz. 

Die yon E s c h i n a z i  lo entwickelte und yon H a w t h o r n e  11 ausgebaute 
Methode der Decarbonylierung yon Aldehyden mittels Pd/Kohle ver- 
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anlaBte uns, i das  Piperonal ,  dessen Deca rbony l i e rungsp roduk t  das  
3~ethylendioxybenzol  ist, un te r  den  en tspreehenden  Bedingungen  zu 
behandeln .  

Auf  diese Weise  erhie l ten wir das Methy lend ioxybenzol ,  frei yon 
Nebenproduk ten ,  in 8 0 - - 9 0 p r o z .  Ausbeute .  

Experimenteller Tefl 

In  einem ZweihMskolben, versehen n i t  einem CO2-Einleitungsrohr, 
einem n i t  Rasehig-Ringen gefiillten Zwisehenst/iek (yon ca. 10 em L~inge) 
und einem Destil lationsaufsatz n i t  absteigendem Luftkiihler und VorstoB, 
der in einer 100 eem-Vorlage mfindet, erhitzt  man, naehdem man aus der 
Appara tur  dureh CO 2 den Luftsauerstoff verdr~ngt hat,  naeh Zusatz yon 
0,5g Palladiumkohle (100/0 Pd) 50g Piperonal 1 Stde. auf 240 ~ und eine 
weitere Stde. auf 250 ~ 01badtemp. Das sieh bei der l~eaktion entwiekelnde 
CO leite~ man dureh eine n i t  Wasser geffillte Wasehflasehe und erhitzt  
solange, bis kein CO mehr dutch Verbrennen oder Auffangen naehweisbar 
ist (ca. 2 Stdn.). Nach Auswasehen des Reaktionskolbens und der Ap- 
para tur  n i t  ~ ther ,  Abfiltrieren des NatMysators  und Vereinigen n i t  dem 
Destil lat  erh~lt man naeh Vertreiben des ~ thers  das Methylendioxybenzol 
vom Sdp. 173--175 ~ Sdp.i0 57--58 ~ als farbloses 01 in 80--900/0 Aus- 
beute. IR-SpektrenT. 1~-. 

12 L . H .  Briggs, L . D .  Colebrook, H. M. Fales und W. C. Wildman, Anal. 
Chem. 29, 904 (1957). 

Zur Biosynthese pflanzlicher Stilbene, 1. Mitt. : 

Z u r  B i o s y n t h e s e  d e s  I - I y d r a n g e n o l s  

( V o r l ~ u f i g e  M i t t e i l u n g )  

Von 

(L Billek und II. Kindl 

Aus d e n  Organiseh-ehemisehen Ins t i tu t  der Universits  Wien 

(Eingegangen am 14. ~I~rz 1961) 

Das St i lben  Kydrangeas~ure  (I) und  das  I-Iydrangenol  (II) ,  ein 
3 ,4 -Dihydro i socumar in-der iva t ,  s ind InhMtsstoffe  1 der G a t t ung  Hydrangea 
der Familie der Saxi/ragaceae. Der wieht igs te  Ver t re te r  dieser G a t t ung  
ist  die Gar tenhor tens ie  (Hydrangea opuloides). 

1 y .  Asahina und J.  Asano, Ber. dtseh, chem. Ges. 63. 429 (1930). 


