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Derivate des Methylendioxybenzols, 32 1) 

Zur Darstellung von Methyl-[(3.4-methylendioxy-phenyl)-alkyl]- 
aminen 
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Es wird die Darstellung der jeweils am Stickstoff methylierten Derivate von Piperonylamin 
(1 a), methoxy- und methylendioxy-substituierten P-Phenyl-athylaminen (5a - g), 3-[3.4- 
Methylendioxy-phenyll-propylamin (6), 3-Methyl-4-[3.4-methylendioxy-phenyl]-buten-(3~-yl- 
amin (7c) und 5-[3.4-Methylendioxy-phenyl]- (8i) bzw. 5-[2-Methoxy-3.4-methylendioxy- 
phenyll-pentylamin (9i) beschrieben. 

Derivatives of Methylenedioxybenzene, 32 '1 
On the Preparation of N-Methyl-(3.4-rnethylenedioxyphenyl)alkylarnines 

The preparation 01 the N-Methyl derivatives of piperonylamine ( la) ,  methoxy and methylene- 
dioxy substituted P-phenylethylamines (Sa-g), 3-(3.4-methylenedioxyphenyl)propylamine 
(6), 3-methyl-4-(3.4-methylenedioxyphenyl)but-3-enylamine (7c), and 5-(3.4-methylene- 
dioxypheny1)- (8i) or 5-(2-methoxy-3.4-methylenedioxyphenyI)-pentylamine (9i) is described. 

Uni die Grenzen der Anwendbarkeit der intrdmolekularen Vilsmeier-Reaktion 2)  

ermitteln zu konnen, haben wir solche Methyl-phenylalkyl-amine ausgewahlt, die 
leicht formylierbar sind und die pharmakologisch interessante Naturstoffe und 
Quasialkaloide be1 erfolgreicher Cyclisierung ergeben wurden, namlich die Ver- 
bindungen der allgememen Formel A. 

0 '  +G+-- b CH(OH)-NHz-CH, Cl0 

A n -  1-5 

Der einfachste Vertreter, da5 Methyl-piperonyl-amin (la) 1st in hoher Ausbeute 
durch Einwirkung von Natriumborhydrid auf das Methyl-[3.4-methylendioxy- 
ben~yliden]-arnin3~4) darstellbar Hierbei entsteht unerwartet in geringer Ausbeute 
eine salzartige Verbindung, der auf Grund der Analysenwerte die Struktur des Halb- 
aminal-hydrochlorides 1 b mkommen konnte. 

1 )  31. Mitteil.: F. Dullacker, E. Thremunn und P. Uddrich, Chem. Ber. 104, 2347 (1971). 
2) 33. Mitteil.: F. Dullucker, D. Bernuhei, R. Kutzke und P.-H. Benders, Chem. Ber. 104, 

3 )  C. Andree, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 420 (1902). 
4) A .  Kuufrnonn und N .  Durst, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1613 (1917). 

2526 (1971), nachstehend. 
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Zur Darstellung der homologen Methyl-[[J-phenyl-athyll-amine 5a g geht man 
von den substituierten P-Nitro-styrolen 25) aus. Ihre Reduktion zu den P-Phenyl- 
athylarninen 3a ~ g ist durch Anwendung eines grol3en Uberschusses an Lithium- 
aluminiuinhydrid in Tetrahydrofuran nach Brossi und Schenker 6) und Hydrolyse 
des entstehenden Komplexes rnit gesattigter Natriumsulfatlosung leicht realisierbar. 

OCH, 0-CH2-O OCH, 
OCH, OCH, 0 - C H 2 - 0  
0 - C H 2 - 0  OCH, OCH, 

R' 

R3 R2fJ ' 
k4 

Die P-Phenyl-athylamine 3a- g werden durch Anieisensaure/Benzol, wobei das 
Reaktionswasser azeotrop abdestilliert wird, in schonender Weise in die mehr oder 
weniger schnell kristallisierenden N-[p-Phenyl-athyll-formamide 4a - g umge- 
wandelt, diese durch Erhitzen mit Lithiumalanat in atherischer Liisung glatt in die 
Methyl-[P-phenyl-athyll-amine 5a - g ubergefiihrt. 

Die Darstellung des homologen Methyl-[y-(3.4-methylendioxy-phenyl)-propyl]- 
aniins (6) laOt sich uber die durch Hydrierung der 3.4-Methylendioxy-zimtsaure 
leicht erhaltliche 3.4-Methylendioxy-hydrozimtsaure und Lithiumalanatreduktion 
ihres Methylamids verwirklichen. 

Aus pharmakologischen Crunden wurde das Methyl-[3-methyl-4-(3.4-methylen- 
dioxy-phenyl)-buten-(3)-yl]-amin (7c) ~ aus I-Nitro-3-methyl-4-[3.4-methylen- 
dioxy-phenyll-butadien-( I .3) 7) durch Behandlung rnit Lithiumaluminiumhydrid, 
Formylierung rnit Ameisensaure und erneute Reduktion des entstandenen Formamids 
7b rnit Lithiumaluminiunihydrid dargestellt - synthetisiert. 

Ausgehend von den Acetalen des Piperonals (8a) bzw. des Croweacinaldehyds 
(2-Methoxy-3.4-methylendioxy-benzaldehyds) (9a) entstehen durch Behandlung niit 
Vinylathylrither die leicht in die Acroleine 8c und 9c  iiberfiihrbaren Triathoxypropyl- 
Verbindungen 8b und 9b. Die Kondensationen rnit Malonsaure zu den isolierbaren 
Dicarbonsauren 8 d  und 9d, die leicht zu den Monocarbonsauren 8e und 9e decarb- 
oxylierbar sind, verlaufen in hohen Ausbeuten. Durch katalytische Hydrierung der 

5 )  F. Dnllurker und D .  Bernuhei, Mh.  Chem. 98, 785 (1967). 
6 )  A. Brossi und F. Srhenker, Helv. chim. Acta 49, 407 (1966). 
7 )  F.  Dullrcker, K.-W. Clombitza und M. Lipp, Liebigs Ann. Chem. 643, 67 (1961). 
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Ester 8f und 9f bilden sich glatt die Valeriansaureester 8g und  9g, die nach Um- 
setzung mit Methylamin die durch Lithiumaluminiumhydrid zu den Methylaminen 
8i und 9i reduzierbaren Amide 8h und  9 h  ergeben. 

Wir danken dem Fonds der Chetnischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. Weiter- 
hin sind wir Frau B. Puul fur die Anfertigung von IR-Spektren und Frau R .  Stein fur die 
Ausfuhrung der Verbrennungsanalysen dankbar. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Gerft nach Dr. Tottoli von der Fa. Buchi, Flawil 

(Schweiz), bestimmt und sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden rnit dem Leitz- 
Spektrographen Modell 111 G angefertigt. Zur Bestimmung der Reinheit diente der Gaschro- 
matograph von Hewlett & Packard, Modell 5750, rnit einer Apiezon-L-Saule und Ather als 
Losungsmittel. 

MethyI-[3.4-n7ethylendioxy-henzyl: -amin (1 a) 
Methyl-; 3.4-methylendioxy-benzyliden/-amin: Man ruhrt im Verlauf von 6 Stdn. zu 250 g 

33 proz. waOr. Methyluminlo~ung 300 g 3.4- Methylendioxy-benzuldehyd, ruhrt weitere 6 Stdn., 
versetzt mit Ather und wascht den ather. Extrakt mehrmals mil Wasser. Nach Trocknen 
uber K2C03 reinigt man durch Vak.-Destillation. Farbloses, zu leicht gelbstichigen Kristallen 
erstarrendes 0 1  vom Siedebereich 91 --95"/3 Torr, Schmp. 42.5-43.5" (Lit.3): Sdp.16 148"; 
Schrnp. 46"); Ausb. 314 g (96%). 

Methyl-~3.4-methylendioxy-benzyl]-cimin (1 a) : Bei 20 ~ 25" versetzt man im Verlauf von 
10 Stdn. eine Losung von 302 g Methyl- -3.4-methylendioxy-benzylidenj-amin in 2500 ccm 
Methanol mit 150 g NuBH4, ruhrt noch 15 Stdn. bei Raumtemp. und erhitzt dann 15 Min. 
unter RuckfluO. Nach Einengen unter normalem, dann vermindertem Druck gibt man 
2500 ccm Wasser zu und athert dreimal rnit je 500 ccm Ather aus. Man behandelt die ver- 
einigten ather. Extrakte mit verd. Sulzsiiure (200 ccm Salzsiure -$- 1300 ccm Wasser) und 
anschliefiend rnit dem Gemisch aus 80 ccm konz. Salzsaure und 420 ccm Wasser. Die ver- 
einigten waBr. Extrakte werden mit wenig Ather gewaschen, mit Nutronluuge (1  60 g NaOH 1 
750 ccm Wasser) alkalisiert und erneut ausgeathert. Nach mehrmaligem Waschen mit Wasser, 
Trocknen uber KzC03, Abdestillieren des Athers, Absaugen von 1 b liefert Destillation des 
oligen Filtrats eine farblose Flussigkeit vom Sdp.3 88--92" (Lit.3): Sdp.lz 146"; Lit.8): Sdp.14 
I23 - 124"); Ausb. 227 g (74 x). 

IR (kap.) : VNH 3333/cm. 
C9HllNOL (165.2) Ber. C 65.44 H 6.71 N 8.48 Gef. C 65.24 H 6.63 N 8.64 

8) W. Beck, I. A .  Kuye, I .  C.  Kogon, H. C. Klein und W. J .  Biirlaut, J. org. Chemistry 16, 
1436 (1951). 

Chemische Berichte Jahrg. 104 161 
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Methyl-ia-hydro.wy-3.4-mefhylendioxy-be~izyl~~-ui~iinoniumc.hk,rid (1 b) : Wascht man den 
Filterruckstand mehrmals mit Petrolather (40--80') und kristdlhiert aus Propanol-(2), so 
bilden sich ca. 7 g farblose glanzende Blattchen vom Schmp. 174 175'. 

I R  (KBr): VOH 3425, V ~ H ,  2404/cm. 

C g H 1 2 N 0 3 1 C I  (217.7) Ber. C 49.66 H 5.56 N 6.44 
Gef. C 49.34 H 5.42 N 6.50 Mol.-Gew. 225 (osmometr. in Wasser) 

Methyl-i/I-phenyl-athyl]-umine (5 )  

~-Nitro-2.3-methylendiox,v-styrol (2a) : Ein Gemisch von 23. I g 2.3- Methylendiosy-benz- 
aldehyd lo-Piperonal) 9j, 20 g Ami?loniumucetat, 50 ccm Eisessig und 40 ccm Nitromethuit 
wird 1 (!) Side. unter RiickfluR erhitzt. Die Kristalle werden auf der Nutsche mit wenig 
Eisessig gewdschen und ergeben aus Eisessig/Wasser (1 : 1) 14.7 g (50%) gelbgrune Nadeln 
vom Schmp. 122". 

1R (KBr): V N H ~  1495 und 1333/cm. 

CgH7N04 (193.2) Ber. C 55.96 H 3.65 N 7.25 Gef. C 55.67 H 3.53 N- 7.41 

Die Darstellung der P-Nitro-styrole 2b--- g wurde von uns bereits friiher 5 )  bcschrieben 

P-PhenyI-athylu,nine 3a- g (Tab. I )  

Tab. 1 .  Dargestellte p-Phenyl-athylamine 3 

Nr, Rk.-Zeit Sdp./Torr I R (kap.) Summenformel Analyse 
-ithylamin Meth. in Stdn. YNH, (cm 1) (Mol.-Gew.) Ber. 

(:< Ausb.) Gef. 

2-[2 3-Methylendioky- 

2-[3 4-Methylendioxy- 

2-[2-Methoxy-3 4- 

2-[5-Methoxy-3 4- 

2 4 2  5-Dimethoxy-3 4- 

2-[2 3-Dimethoxy-4 5- 

2-[4 5-Dimethoxy-2 3-  

phenyll- 

phenyll- 

methylendioxy-phenyll- 

methylendioxy-phenyll- 

met hylendioxy-phen yll- 

methylendioxy-phenyll- 

3a 
A 
3 h  
A 

3c 
A 
3 d  
B 
3e  
A 
3f 
A 

3g 
A 

95 110 / 2  

90- I LO /2'1) 

105 115'/2h' 

131-140 /21' 

150 16O-il 

135 -155 /2 

146 -155'/3 

3425 

3367 

3356 

3356 

3367 

3390 

3344 

8.48 
8.20 
X.48 
8 5 1  

7.18 
7.32 
7.1X 
7.40 
6.22 
6.50 
6.22 
6.41 
6.22 
6.12 

Methude A :  Unter Feuchtigkeitsausschlufl tropft man zu 30 g L iA lH4 (0.79 Mol), gelost 
in 1200 ccm absol. Ather, eine Losung von 0.26 Mol des P-Nitro-sryrols 2 in 900 ccm absol. 
THF so zu, daR das Reaktionsgemisch schwach siedet, erhitzt 6 ~ 8 Stdn. auf 50" und versetzt 
nach Abkiihlen tropfenweise mit gesatt. Ndtriumsulfatlosung. Nach Abfiltrieren wascht man 
den Ither. Extrakt mehrmals mit gesatt. Natriumchloridlosung und trocknet iiber KzC03. 
Nach Abdampfen des Athers reinigt man den oligen Ruckstand durch Vak.-Destillation, 
wobei NL durch die Destilhtionskdpillare treten soll. 

9)  P.-L. Chien und C. C. Cheng, J.  med. Chem. 13, 867 (1970). 
1") W. M'iegrehe, Arch. Pharmaz. 297, 362 (1964). 
1 1 )  T.  R.  Govindachari, S. Rujndurui, C. V .  Rumadus und A'. Visumhnn, Chem. Ber. 93. 

12) C. E. Redeinunn, B. B.  Wisegmker und R.  N .  Zcke. J. org. Chemistry 13, 886 (1948). 
360 (1960). 
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Merhode N: Im Glycerinbad erhitzt man ein Geniisch von 10 g (0.26 Mol) LiAIH4 und 
500 ccm absol. THF, das sich in einem Dreihalskolben, versehen mit Rilhrer und Soxhlet- 
Aufsatz - in die Extraktionshllse wurde 0.09 Mol des @-Nitro-styrols eingewogen ~~, befindet, 
so lange auf 95' ,  bis das aus der Hulse ablaufende Extraktionsmittel farblos bleibt. Man 
arbeitet wie bei A beschrieben auf. 

Die $-Phenyl-athylamine 3a-- g sind farblose, leicht- bis hochviskose Flussigkeiten, die 
aminartig riechen und sauerstoff- sowie kohlendioxidempfindlich sind. 

N - '  2-~_7.3-M~thyl~~ndi iox~1-ph~n)l l i -uthyl~~fbrmrrnzid (4a): Man versetzt eine Losung von 
1 1.5 g 3a in 400 ccm Benzol oder Xylol mit 10 ccni wasserfreier Ameismsiiure, erhitzt 4 Stdn. 
Linter RiickfluD und destilliert a m  Wasserabscheider das Reaktionswasser und iiberschussige 
Ameisensiiure ab. Nach Vertreiben der Losungsmittelreste erhi l t  man aus dem Ruckstand 
durch Vak.-Destillation ein gelbes viskoses 0 1  vom Sdp.2 165' in quant. Ausbeute. 

1K (kap.): VNH 331 I und 3077, VNHCHO 1667,km. 

C ~ ~ H ~ I N O ~  (193.2) Ber. C 62.16 H 5.74 N 7.25 Gef. C 62.40 H 5.86 N 7.24 

Die N-[$-Phenyl-athyll-formamide 4 b -  g wurden analog dargestellt. Einzelheiten der 
Reaktionsbedingungen und Eigenschaften der Reaktionsprodukte enthalt die Tab. 2. 

Tab.  2. Dargestellte N-[P-Phenyl-%thy]]-forniamide 4 

-formamid 
Nr. 

Umkrist 
ausa, 

Schmp 
(",> Ausb.) 

1R (KBr) Summenformel 
VNH (cm 1) 

WHCHO 
(Mol -Gew ) 

Analysen 
Ber. 
Cef. 

N-12-(3.4-Methylendioxy-phenyl)- 
athyll- 

N-[2-(2-Methoxy-3.4-methylendioxy- 

N-[2-(5-Methoxy-3.4-niethylend ioxy- 

N-[2-(2.5-Dimethoxy-3.4- 

.~-[2-(2.3-Dimethoxy-4.5- 

N-[2-(4.5-Dimethoxy-2.3- 

phenyl)-lthyl]- 

phenyl)-athyll- 

methylendioxy-phenyl)-athyll- 

methylendioxy-phenyl)-iithyl]- 

methylendioxy-phenyl)-Pthyll- 

4 b  
Bhl 

4 c  
B 

4 d  
C 

4 e  

4f  
B 

n m  

70 71' 
(79) 

3279 CioH IINO 3 
1639 (193 2) 

3289 CIIHIINOA 
1650 (221 2) 

3257 
1639 

3311 CI21-II.NOi 
1647 (253 3) 

3333 C ~ ~ H I F N O ~  
I650 (253 3) 

3333 C I Z H I ~ N O ,  
1656 (253 3) 

62.16 5 74 7.25 
62.08 5.63 7.31 

59.18 5 87 6.28 
59 42 5 88 6.31 

56.91 5.97 5.53 
56.91 5.93 5.61 

56.91 5.97 5.53 
56.78 5.61 5.12 

56.91 5.97 5.53 
56.81 5.15 5.69 

a1 B = Benzin (80-110"), Bz -- Benrol, C 
Schmp. 105 -106". 

Cyclohexan. b) Sdp.3-4 186--194".C) L i t . l J ) :  Schmp. 63'. d l  Lit.'": 

Metli)l-~2-(3.4-i?irthylenr~iio.li~..-phen~~li-uthyl.~-arr2in (5b): Unter FeuchtigkeitsausschluB 
tropft man zur  intensiv geruhrten Suspension von 3 g LiAIHq und 250 ccm absol. Ather die 
Losung von 8.2 g 4b in 60 ccm absol. THF, erhitzt noch 5 Stdn. auf 50" (Badtemp.) und ver- 
setzt nach Abkuhlen tropfenweise mit kalt gesatt. Natriumsulfatliisung; man trocknet die 
org. Phase uber K2C03 und reinigt nach Entfernen des Losungsmittels den oligen Ruckstand 
durch Vakuumdestillation in N2-Atmosphare. 6.2 g (82 %) fdrblose, leicht bewegliche Flussig- 
keit vom Sdp.3 99--101' (Lit.15): Sdp.11 141 - 142'). 

IR (kap.): VNH 3356/cm. 

C I O H I ~ N O ~  (179.2) Ber. C 67.02 H 7.31 Gef. C 66.92 H 7.38 

1 3 )  E.  Thielepnpc, Ber. dtsch. chem. Gcs. 68, 752 (1935). 
14) H. Decher und P .  Brcker, Liebigs Ann. Chem. 395, 328 (1913). 
15) E. Gr~,s=hieM.iCz-Trochzmowsky, Arch. chem. Farm. 2, 148 (1935), C. A. 30, 1061 (1936). 

I6l* 
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Darstellung und Eigenschaften von 5a, c - g  sind in der Tab. 3 aufgefiihrt. 5a-g sind 
im reinen Zustand wasserklare, leicht bewegliche Flussigkeiten von typischem Amingeruch. 
Sie sind sauerstoff- und kohlendioxidempfindlich. 

Tab. 3. Dargestellte Methyl-[p-phenyl-athylj-amine 5 

Reakt.-Zeit Sdp./Torr 1R (KBr) Summenformel Analyse 
-amin Nr. in Stdn. (% Ausb.) \JP.IH (cm-1) (MoLGew.) Ber. 

Rk.-Temp. Gef. 

Methyl-[2-(2.3-meihylendioxy- 5a 8 83 -85"/ I 3333 C I O H I ~ N O ~  
pheny1)-athyll- 60" (94) (179.2) 

Methyl-[2-(2-methoxy-3.4- 5 c  10 96-105"/2 3322 C I I H I J N O ~  
methylendioxy-pheny1)-athyll- 50' (64) (209.2) 

meth ylendioxy-phen yl)-athyll- 50" (78) 
Meihyl-[2-(2.5-dimethoxy-3.4- 5 e  9 125 ~ 12S0/l 3322 C I ~ H L ~ N O ~  

methylendioxy-phen yl)-athyll- 60" (80) (239.3) 
Methyl-[2-(2.3-dimethoxy-4.5- 5f 5 121 --125"/2 3333 CIZH17N04 

methylendioxy-phen yl)-aihyll- 50' (76) (239.3) 
Methyl-[2-(4.5-dimethoxy-2.3- 5 g  5 132--150"/2 3317 C12H17N01 
methylendioxy-pheny1)-athyll- 50" (71) (239.3) 

Methyl-[2-(5-methoxy.3.4- 5 d  5 110~--120"/3a) 3333 

a) Lit.16.17): Sdp.13 173". 

67.02 7.31 
66.92 7.38 
63.14 7.23 
63.06 7.24 

60.24 7.16 
60.25 7.29 
60.24 7.16 
60.45 7.40 
60.24 7.16 
60.40 7.41 

Methyl-[3-i3.4-methylendioxy-phenyl) -propyli-amin (6j 
3.4- Methylendioxy-zirntsaure: Unter Ruhren erhitzt man auf dem siedenden Wasserbad 

ein Gemisch von 200 g 3.4-Methylendioxy-benzaIdehyd, 300 g Malonsaure, 600 ccm P.vridin 
und 10 ccm Piperidin 4 Stdn. unter RiickfluB, giel3t auf Eis/konz. Salzslure und trocknet das 
neutral gewaschene Produkt bei 120" im Vak.-Trockenschrank. Rohausb. 222 g (87 x), 
Schmp. 232" (Lit.18): 233"). 

3.4-Methylendioxy-hydroziintsaure: In einem 1 -I-Riihrautoklaven gibt man zu 204 g 3.4- 
Methylendioxy-zimtsiure 43 g NaOH, gelost in 700 ccm Wasser, und 10 g Raney-Nickel, 
erhitzt nach Vertreiben des Luftsauerstoffs durch Stickstoff bei 120 at. Wasserstoffdruck 
10 Stdn. auf 120", filtriert und verdunnt niit Wasser. Durch Ansiiuern mit konz. Salzsaure, 
Neutralwaschen und Trocknen bei 50" im Vak.-Trockenschrank erhalt man 179 g (87%) 
Rohprodukt vom Schmp. 81" (Lit.19): 83 --84"). 

3.4- Methylendioxy-h.vdrozimtsaure-methylamid: Eine siedende Losung von 80 g 3.4-Methy- 
lendioxy-hydrozimtsaure, 2 ccm N.N-Dimethyl-formamid und 350 ccm absol. Ather versetzt 
man unter FeuchtigkeitsausschluR mit 32 ccm frisch uber Leinol dest. SOClz und erhitzt 
25 Stdn. unter RuckfluD. Diese ather. Suurechlorid-Losung wird unter Ruhren im Verlaufe 
von 3--4 Stdn. zu 53 g auf -5" (Eis/Kochsalz) gekuhltes Methylurnin, vermischt mit 300 ccm 
absol. Ather, getropft. Nach 4Ostdg. Ruhren bei Raumtemp. saugt man ab, wascht den Riick- 
stand mit Wasser und trocknet im Vak.-Trockenschrank bei 60". Aus Benzol werden 81 g 
(95 %) farblose Nadeln vom Schmp. 134 - 135" (Lit. 20) : 134') erhalten. 

6 :  Unter FeuchtigkeitsausschluR erhitzt man im Soxhlet, dessen Extraktionshulse 70 g 
3.4- Methylendioxy-hydrozimtsaure-meihylumid enthalt, eine Suspension von 28.9 g LiAIH4 
und 1200 ccm absol. Tetrahydrofuran 3--4 Stdn. unter RuckfluB, entfernt den Soxhlet- 
aufsatz und erhitzt noch 28-30 Stdn. Unter Eiskuhlung tropft man 1000 ccm gesltt. walk. 

16) K. Kindler, Liebigs Ann. Chem. 431, 229 (1923). 
17) K. Kindler und W. Peschke, Arch. Pharmaz. 270, 353 (1932). 
1 8 )  R.  D. Haworth, W. H. Perkin und J .  Runkin, J. chem. SOC. [London] 125, 1693 (1924). 
l 9 )  W. Reeve und H. Mvers, J. Amer. chem. SOC. 73, 1371 (1951). 
20) A.  Kaufmann und R. RadoseviC, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 680 (1916). 
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Na2SO4-Losung zu, saugt ab, extrahiert den Filterruckstand mit 600 ccm T H F  im Soxhlet 
und vereinigt den Extrakt mit dem Filtrat. Nach mehrmaligem Schutteln mit gesatt. Na2S04- 
Losung trocknet man die orgdnische Phase uber MgS04. Redestillation unter N2 ergibt 
47 g (72%) farbloses 0 1  vom Sdp.2 102-108", das sich nach mehrtagigem Stehenlassen bei 
Raumtemp. gelb farbt. 

IR (kap.): VNH 3247/cm. 
CllHl5NOz (193.3) Ber. C 68.37 H 7.82 N 7.25 Gef. C 68.14 H 7.93 N 7.38 

Methyl-~3-methy1-4-(3.4-n~ethylendioxy-phenyl)-buten-(3)-yl]-amin (7 c) : 25 g 7a und 20 ccm 
Anwisensuure mischt man mit 700ccm Benzol und erhitzt 1 Stde. unter RuckfluB. Am 
Wasserabscheider wird das Reaktionswasser und uberschussige HCO2H abdestilliert. Den 
dunkel gefarbten Ruckstand nimmt man in 1000 ccm absol. Ather auf und tropft die Ather- 
losung unter FeuchtigkeitsausschluB zu 8 g LiAIH4, suspendiert in 1700 ccm Ather. Nach 
beendeter Zugabe erhitzt man 5 Stdn. bei 50" und arbeitet wie bei 6 besclirieben auf. Ausb. 
20 g (75%) gelbes 0 1 ;  Sdp.2 133--136". 

TR (kap.): VNH 3344/cni. 
C13Hl~N02 (219.3) Ber. C 71.20 H 7.82 N 6.39 Gef. C 70.78 H 7.43 N 6.46 

Methyl-[5-(3.4-methylendioxy-phenyl) -pentylI-amin (8i) 
Piperonal-diuthylacetal @a): Man erhitzt ein intensiv geruhrtes Gemisch von I50 g 3.4- 

Methylendioxy-benzaldehyd, 200 g Orthoameisensaure-triathylester, 50 g Athanol und 6.5 g 
NH4Cl 1 Stde. auf 80". Man destilliert Athano1 und Ameisensaure-athylester ab, nimmt den 
Ruckstand in 500 ccm Ather auf, wascht den Extrakt 3 mat mit je 100 ccm Wasser und trocknet 
uber K2C03. 208 g (93%) farbloses 01,  Sdp.l.5 107--110" (Lit.?'): 278--282"). 

I.3.3-Triatho~yuy-I-~3.4-methylendioxy-pheny1j'-propan (8b) : 945 g 8a werden in einer Losung 
von 4 g ZnCl2 und 40 ccm Essigester auf 40" erwarmt. Unter FeuchtigkeitssausschluB und 
kraftigem Ruhren tropft man 322 g Vinyluthyluther so zu, daR die Temp. zwischen 40 und 45" 
bleibt. Dann ruhrt man noch 1 Stde. bei 45", nimmt das abgekuhlte Gemisch in 41 Ather auf, 
wascht mit verd. Natronlauge und trocknet iiber K2C03. Nach einem Vorlauf von Piperonal 
und Piperonal-diathylacetal destilliert 8 b  als farbloses 0 1  uber, Sdp.o.8 122"; Ausb. 1160 g 
(93 %). 

IR (kap.): VC- 0 .-c 1038 und 931/cm. 
Cl(jH2405 (296.4) Ber. C 64.84 H 8.16 Gef. C 64.95 H 8.17 

3-[3.4-Methylendioxy-phenylJ-acrolein (8c) : Ein Gemisch von 250 g Sb, 2400 ccm Dioxan, 
715 ccm Wasser und 0.1 g Hydrochinon erhitzt man unter Einleiten von Nz 8 Stdn. zum 
schwachen Sieden, dann riihrt man in 51 Eis/Wasser und saugt nach 2 Stdn. ab. Aus .&than01 
I24 g (83%) gelbe Kristalle vom Schmp. 84-85" (Lit?): 87"). 

I R  (KBr): vco 1661/cm. 
C10H803 (176.2) Ber. C 68.18 H4.58 Gef. C67.94 H4.68 

4-[3.4-Methylendioxy-phenyll-butadien-(l t.3tl -dicarbonsaure-(I. I )  (8d): Man ruhrt ein 
Gemisch von 88 g 8c, 100 g Malonsuure, 500 ccm Pyridin und 10 ccm Piperidin 4 Stdn. auf 
80", gieBt nach dem Erkalten auf Eis/konz. Salzsaure (UberschuB), saugt ab und wascht 
neutral. Aus Dimethylsulfoxid/Wasser 91 g (69 %) orangerote Kristalle vom Zen.-P. 229 bis 
230" (Lit.23): 231 -232"). 

21) L. Claisen, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3903 (1907). 
22) C. Feugeus, Bull. SOC. chim. France 1964, 1892. 
23) H .  Lohaus, J. prakt. Chem. [2] 119, 254 (1929). 
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4-1 3.4-Mrth.ylendio.~y-phenyl!-butadien-i Ii.3t) -carbonsuurr- i 1 )  itrans.trcins- Piperinsaure) 
(8e): Eine Losung von 50 g Dicnrbonsaiire 8d und 200 ccm C h i n o h  wird I Stde. auf 150 bis 
1 6 0  erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man 500 ccm Ather zu, wischt dreimal mit je 100 ccm 
verd. Natronluuge, wiischt die vereinigten Extrakte mit wenig Ather, erw2rmt nach Zusatz 
von A-Kohle 1 Stde. auf dem Dampfbad, filtriert noch heiB ab und siiuert unter Eiskuhlung 
mit konz. .Salzsuure an. 25.5 g (61 7;) gelbe Substanz (aus Athanol/Wasser); Schmp. 215 bis 
217" (Lit.24): 217"). 

4-[3.4- Mefhylendioxy-pheii?~l, -hutadien- i I t.3i) -corhonsaurr- ( 11 drhylesier (8  f )  
a) Am Wasserabscheider erhitzt man ein Gemisch von 0.1 Mol Piperinsuure, 0.175 Mol 

Athanol, 4 g konz. Hzs04 und 500 ccm Benzol, bis sich kein Wasser mehr abscheidet. Man 
behandelt den Ruckstand auf  ubliche Weise. Ausb. fast quantitativ. 

b) 80 g Triphen,vl-athuxycurhonr;lmethylen-ph~spliorrin~~~, 34.2 g 8c und 1200 ccm absol. 
Benzol werden unter Durchleiten von N2 8 Stdn. auf 80" erwlrmt. Man destilliert das Benzol 
unter vermindertem Druck ab  uiid kristallisiert den Ruckstand aus 400 ccm siedendem Me- 
thanol; aus Athano141 g (85 %) gelbe Blattchen vom Schmp. 76' (Lit.26): 77 -78"). 

5-[3.4- M e t h y l e n d i o x ~ - p ~ i e n ~ ~ l , ~ - ~ ~ ~ r l r r i ~ n . ~ a i i r e - a i ~ i ~ l e . ~ f e r  (8g) : Bei SO' leitet man in ein Ge- 
misch von 40 g 8f. 1000 ccm Methanol und 2 g Palludiuni-Kohlr (107; I'd) 8 Stdn. H z ,  filtriert 
ab und reinigt durch Vakuumdestillation. 38.5 g (95%) farbloses 0 1  vom Sdp.c),S 112''. 

IR (kap.): vco 1748/cm. 

Cl jHlgO~ (250.3) Ber. C 67.18 H 7.25 Gef. C 67.21 H 7.40 

5-i3.4-Methylendiox~~-phen.vl~-v~lerians~~re-i~~ethyl~mid (8h): In einem verschlossenen 
GefaIj schiittelt man 35 g 8g und 300 ccm 40proz. waiDr. Methyltrmin-LBsung. Der Ester 
geht in Losung und nach mehrtagigeni Stehenlassen setzen sich farblose Kristalle ab. Aus 
Cyclohexan 29.5 g (90%) farblose Nadeln, Schmp. 85". 

IR (KBr): VNH 3448, VCON 1647icm. 
C13H17N03 (235.3) Ber. C 66.36 H 7.28 N 5.95 Gef. C 66.16 H 7.05 N 6.07 

Methyl-~5-(3.4-meth~lendio~~.v-phen.~l)-pent) i l~- t i r~~in (8i): Unter FeuchtigkeitsausschluB 
tropft man zu einem intensiv geriihrten Gemisch von 5 g LiAlH4 und 800 ccm absol. Ather 
25 g 8h, gelost in 500 ccm absol. THF, erhitzt noch 5 Stdn. unter RiickfluB und arbeitet wie 
bei5b auf. 19 g(81 %) farbloses 01, Sdp.o.5 110". 

IR (kap.): VNH 33901cm. 

C ~ ~ H I ~ N O ~  (221.3) Ber. C 70.55 H 8.65 Gef. C 70.23 H 8.62 

Methyl-!  5-(2-niethoxy-3.4-methylendioxy-phenyl)-pentyl~-n1~iin (99 
2-Methox.v-3.4-meth~~lendio.vy-benzuldehyd-diath~~lacetal (9a) : A us I00 g C'ro weacin- 

aldehydz7), 135 g Orthoanruisensiiure-triurhylestrr, 34 g Athanol und 4.4 g NHdCI analog 8a. 
132.7 g (94 %) farbloses 0 1 ,  Sdp.2 120'. 

C13Fil8O5 (254.3) Ber. C 61.40 H 7.14 Gef. C 61.39 H 7.24 

/.3.3-Triuthoxy-l-l2-nirfho.~.~-3.4-meth.vlendio,~y-phenyl~-~ropan (9 b) : Wie 8 h aus 133 g 
9a, 0.5 g ZnClz, 5 ccm Essigester und 40 g Vinyluthyliither. 154 g (91 %) farbloses 01. Sdp.2 
148 bis 155". 

Cl7H26O6 (326.4) Ber. C 62.56 H 8.03 Get'. C 62.73 H 8.12 

24) R.  G r e w ,  W.  Freisf, H. Neirntann und S. Kersten, Chem. Ber. 103, 3752 (1970). 
2 5 )  0. Isler, H .  Gutmann, M. Montuvon, R .  Ruegg, G. Rvser und P. Zellrr, Helv. chim. Acta 

40, 1242 (1957). 
26)  R .  Fitiig und W. H .  Mrelck, Liebigs Ann. Chem. 152, 3 1 ( 1869). 
27) F. Drillrrcker, Chem. Ber. 102, 2663 (1969). 
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3-1 2-Mrthoxy-3.4-meth~~lendi~~xy-phen)~l ;-arrolein (9c) : Man erhitzt ein Gemisch von 80 g 
9b,  800 ccm Dioxdn, 240 ccm Wasser und 35 ccm H3P04  8 Stdn. Linter RuckfluB, gieBt auf 
Eis, saugt ab und wascht den Ruckstand neutral. Aus Athanol 39.5 g (78 %) hellgelbe Nadeln, 
Schmp. 114". 

I R  (KBr): vco 1647,lcm. 
C~1H1004 (206.2) Ber. C 64.07 H 4.89 Gef. C 63.83 H 5.04 

4-, 2-Metliox.v-3.4-methplendioxy-phenyl l-hutadien-~lt.3t)-dicarbonsaure-l1. I) (9d) : Aus 
20 g 9c, 15 g Malonsuure, 45 ccm P,yridin und 4.5 ccm Piperidin analog 8d. Aus Athanol 
21 g (74%) orangerote Kristdlle vom Zen.-P. 210 -220'. 

IR (KBr): vco 1681!cm. 

C l 4 H 1 ~ 0 7  (292.2) Rer. C 57.54 H 4.14 Gef. C 57.47 H 4.26 

4-~2-Methox~~-3.4-~~1eth.vlendio;u?/-pl1e11yl~-h1itu~ien-~I~.3t)-carb~~n.~aure-~ I )  (9e) : 10 g 9d 
werden in  100 ccm Chindin wie bei 8e beschrieben decarboxyliert. Aus Athanol/Wasser 
(I  : 1 )  6.1 g (72%) grungelbes Pulver, Schmp. 148". 

I R  (KBr): vco J669km. 

C,3H120s (248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 Gef. C 62.63 H 4.81 

4-1 2-Metho.wy-3.4-1i1ethylendio.wy - phenylj-hutudien - i I r.31) -curbonsaure- i I )  -athylester (9f) 
Analog 8f aus 24 g Triphenyl-uthoxycurhonylmethylen-pl~~sphoran2~~, 14.1 g 9c und 500 ccm 
Benzol. Aus Athanol 14.3 g (76%) gelbe Blittchen, Schmp. 7 0 .  

1R (KBr): vco 1684icm. 

C I S H ~ ~ O ~  (276.3) Ber. C 65.21 H 5.84 Gef. C 65.24 H 5.96 

5 - / 2 - M e t h o x ~ - 3 . 4 - r e i ~ ~ . ~ l e n d i ~ ~ x . v - p h e n ~ ~ l :  -valeriuizsaure-ath~~le~~ter (9g) : Man leitet, wie bei 
8g beschrieben, in ein auf 50' erwirmtes Gemisch von 34 g 9f, 800 ccm Methanol und 2 g 
Polludium-Kohle (10% Pd) 10Stdn. lang H2 ein. 29.4g (85%) farbloses 0 1  vom Sdp.1.~ 
I30--- 134". 

1R (kap.): vco 1724jcm. 

C15H2005 (280.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 63.85 H 7.13 

5-; 2- Methoxy-3.4-methylendi~~xy-phen.~l :-valerionsaure-tneth,vlan?icl (9 h) : Man schuttelt 
13.4 g 9g mit 150 ccm wMr. Methylamin-Losung wie bei 8h und entfernt das Wasser an  
der Wasserstrahlpumpe bis zur beginnenden Kristallisation. Aus Cyclohexan 8 g (63 %) 
farblose Kristalle, Schmp. 87'. 

IR (KBr): VNH 3311, VCON 1631jcm. 

C I . I H ~ ~ N ~ ~  (265.3) Rer. C: 63.38 H 7.22 N 5.28 Gef. C 63.52 H 7.19 N 5.15 

Methyl-~'5-(2-n1ethoxy-3.4-wzethylendioxy-phen~~l)-pentylj-amin (9i): Darstellung analog 8i 
aus 23 g 9h und 3 g LiAlH4. 17.5 g (80:/,)  farbloses 01, Sdp.2 130'. 

IR (kap.): VNH 3333jcm. 

Cj4H21N03 (251.3) Ber. C 66.90 H 8.42 N 5.57 Gef. C 66.70 H 8.46 N 5.65 
[ 134/71] 


