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ITm Rahmen unserer Untersuchungen uber die Synthese
einiger Alkaloide bendtigten wir grofere Mengen des 2,3-
Methylendioxybenzaldehyds. Diese Verbindung wurde zum
erstenmal von Perkin, j7. und Trikojus [1] durch Reduktion
des 2,3 Methylendioxybenzonitrils nach Stephen, welches
aus 2,3-Dihydroxybenzoesdure iber 2,3-Methylendioxy-
benzoesiure, deren Chlorid und Amid erhalten wurde, dar-
gestellt. Eine verbesserte, um zwei Stufen kiirzere Methode
wurde in letzter Zeit von Sainsbury, Dyke u. Moon [2] be-
schrieben. Die Verbesserung besteht im wesentlichen darin,
da8 man das 2,3-Methylendioxybenzoesédurechlorid nach
Rosemund zu dem entsprechenden Aldehyd reduziert. Die
Gesamtausbeute, die nur etwa 209, erreicht, 148t sich um
etwa 109, steigern, wenn man zur Methylenierung anstatt
Dijodmethan wund 2,3-Dihydroxybenzoesiaure den Kster
und Chlorbrommethan verwendet [3].

Uns ist es gelungen, den 2,3-Methylendioxybenzaldehyd di-
rekt aus dem entsprechenden Dihydroxybenzaldehyd dar-
zustellen und somit den Nachteil aller erwdhnten Methoden,
den groBlen Zeitaufwand, zu beseitigen. Als Ausgangsmate-
rial wahlten wir das leicht zugidngliche Nebenprodukt
der Athylvanillinproduktion, den 2-Hydroxy-3-athoxybenz-
aldehyd [4], welcher sich ebenso leicht wie das o-Vanillin
durch azeotropische Bromwasserstoffsdure in Kisessig unter
RiickfluB [5] entalkylieren 1a8t. Der erhaltene 2,3-Dihy-
droxybenzaldehyd konnte mit Dibrommethan in Dimethyl-
formamid in Gegenwart von Kupfer(Il)-oxid nach der Metho-
de von Tomite und Adoyag: [6] zu dem gewiinschten 2,3-
Methylendioxybenzaldehyd ohne Schwierigkeiten wumge-
setzt werden. Die Gesamtausbeuten betragen iiber 409, wo-

von bel der Methylenierung sogar eine Ausbeute von fiiber
809, erzielt wird.

Experimentelles
2, 3-Dihydroxybenzaldehyd [5]

Zu einer Loésung von 250 g (1,5 mol) 2-Hydroxy-3-dthoxy-
benzaldehyd (Schmp. 62-65°C, gaschromatogr. 989,) in
690 ml Eisessig werden bei 140 °C (Badtemperatur) im Laufe
von 90 Min. 267 ml (2,3 mol) azeotropische Bromwasserstoff-
sdure zugetropit; das gebildete Athylbromid wurde iiber eine
kurze Kolonne kontinuierlich abdestilliert. Das Reaktions-
gemisch wird nach 30 Min. auf 140°C erwidrmt, danach ab-
gekithlt und einer fraktionierten Vakuumdestillation unter-
worfen. Die in Stickstoffatmosphire redestillierte Fraktion
mit dem Sdp. 120-125°C/9 mmHg wurde durch zweimaliges
Umkristallisieren aus Benzol gereinigt; Schmp. 105-107 °C.
Ausbeute 105 g (50,79, d.Th.).

2, 3- Methylendioxybenzaldehyd

Ein Gemisch von 69 g (0,5 mol) 2,3-Dihydroxybenzaldehyd,
208 g (1,6 mol) wasserfreiem Kaliumcarbonat, 2,3 g (0,029
mol) Kupfer(Il)-oxid und 261 g (1,5 mol) Dibrommethan
in 1110 m] frisch destilliertem Dimethylformamid 148t man
unter intensivem Riihren 7 Stdn. sieden. Das Reaktions-
gemisch wurde im Vakuum zur Trockne abgedampft und
nach Zugabe von 700 ml Eiswasser fiinfmal mit je 200 m]
Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherausziige wurden
mit 59%iger Kalilauge und Wasser gewaschen, mit wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde der Ather
abgetrieben und der Riuckstand im Vakuum destilliert.
Es wurde eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 129-129,5 °C/
Zl_l-mmHg, die kristallin erstarrte (Schmp. 32-33°C), er-
halten; Ausbeute 61,1 g (81,59, d.Th.).
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