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Polymethoxy-acetophenone werden in Polyphosphorsaure ent- bzw. umacetyliert ; die Ent- 
acetylierung folgt der 1. Ordnung. Aus 1.2.4.5-Tetramethoxy-benzol (la) entsteht rnit Eis- 
essig/Polyphosphorsaure 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (2 a). 

Bei der Synthese von 2.5-Dihydroxy- und 2.5-Dimethoxy-3-acetyl-p-benzochinonen 
versuchten wir vergeblich, in 1.2.4.5-Tetramethoxy-benzol (1 a) durch Friedel-Crafts- 
Acylierung eine Acetylgruppe einzufuhren 1J). 

Di- und Trimethoxybenzole konnen rnit Eisessig/Polyphosphorsaure und rnit Acetanhydridi 
Polyphosphorsaure unter milden Bedingungen in die entsprechenden Acetophenone uber- 
gefuhrt werden3). uber die Friedel-Crafts-Acylierung der Tetramethoxybenzole und des 
Dimethoxy-hydrochinon-diacetats gibt es widersprechende Angaben: Einige Autoren4-61 
beschreiben vergebliche Versuche, das 1.2.4.5-Tetramethoxy-benzol (1 a) rnit Acetylchlorid/ 
Aluminiumchlorid umzusetzen. 1.2.3.4-Tetramethoxy-benzol konnte rnit Eisessig/Polyphos- 
phorsaure bei 60-80' nicht acetyliert werden7). 

Eine ahnliche Stabilitat beobachtete man beim Dimethoxy-hydrochinon-diacetat (1  b): 
Ramage und Steads) erhielten rnit Bortrifluorid-.&therat/Eisessig eine Verbindung, die sie als 
2.5-Dihydroxy-3.6-dimethoxy-acetophenon ansprachen. Wir fanden, da13 dabei unter Hydro- 
lyse nur 2.5-Dimethoxy-hydrochinon (lc) entsteht. Offenbar ist das symmetrisch substi- 
tuierte Tetrakis-alkyl(acy1)oxy-benzol-System unter Friedel-Crafts-Bedingungen nicht acety- 
lierbar. 

Unter den in der Literatur beschriebenen Reaktionsbedingungen fur die Acety- 
lierung von Trimethoxybenzolen (Eisessig/Polyphosphorslure, 2 Stdn. bei 60") reagiert 
1.2.4.5-Tetramethoxy-benzol (1 a) nicht. Bei 80" erhalt man bei Reaktionszeiten von 

1)  I. Mitteil.: W. Schafer und R. Leute, Chem. Ber. 99, 1632 (1966). 
2) W. Schufer und R. Leute, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1843. 
3) G. A. Olah, Ed. Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. III, S. 1-400, Interscience 

4 )  W. Baker, J. chem. SOC. [London] 1941, 662. 
5 )  A .  Oliviero und E. Lugli. Gazz. chim. ital. 78, 16 (1948). 
6) C. Kuroda und T. Matsukuma, Scient. Pap. Inst. physikal. chem. Res. 18, 51 (1932); 

7) P .  D.  Gardner, W. J. Horton und R. E. Pincock, J. Amer. chem. SOC. 78, 2541 (1955). 
8) G. R.  Ramage und C. V. Stead, J. chem. SOC. [London] 1953, 1393. 

Publ., New York 1964. 

C. 1932, I, 2169. 
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5-24 Stdn. 33-15% l a  zuriick, ca. 15% (bezogen auf umgesetztes la)  2.4.5-Tri- 
methoxy-acetophenon (2a) und in Ausbeuten um 1 4-Hydroxy-2.5-dimethoxy- 
acetophenon (2b). 

COCH. 

Eisesaig/ RO 

CH30 OR Polyphosphors&re 

Polyphoephorabure I 

3 4 

Der Konstitutionsbeweis fiir 2n stiitzt sich auf die physikalischen Daten und die 
unabhar zige Synthese aus 1.2.4-Trimethoxy-benzol mit Eisessig/Polyphosphor- 
saure7). Analog entsteht aus 2.5-Dimethoxy-hydrochinon-diacetat (1 b) mit Poly- 
phosphorsaure 4-Hydroxy-2.5-dimethoxy-acetophenon (2 b). Unter den Bedingungen 
der Friedel-Crafts-Acylierung findet also eine Spaltung der Aryl-Sauerstoff-Bindung 
statt. Die Reaktion ist auch beim Arbeiten unter AusschluR von Sauerstoff mit der 
Bildung von 2.5-Dimethoxy-p-benzochinon verbunden. 

Wir fanden, daD 2.3.5.6-Tetramethoxy-acetophenon (3) unter den Bedingungen der 
Umsetzung l a  -+ 2a entacetyliert wird; man isoliert aus den Reaktionsansatzen 
l a ,  2a und 2b. Bei Reaktionszeiten von 2-3 Stdn. entsteht nur l a ,  Diese und analoge 
Ent- bzw. Umacetylierungen sind in den Reaktionsgleichungen (1) -(6) zusammenge- 
fafit: 
2.3.5.6-Tetramethoxy-acetophenon (3) ----+ 1.2.4.5-Tetramethoxy-benzol(l a) (1) 

2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4) --+ 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (2a) (2) 
2.6-Dimethoxy-acetophenon -+ 2.4-Dimethoxy-acetophenon (3) 

3.4.5-Trimethoxy-acetophenon -4 2.3.4-Trimethoxy-acetophenon (4) 
Pentamethoxy-acetophenon -+ Pentamethoxy-benzol (5 )  

1.2.4-Trimethoxy-3.5-diacetyl-benzol -+ 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (2a) 8 4  (6) 

Die Ergebnisse deuten darauf hin, daR eine Ent- bzw. Umacetylierung immer dann 
erfolgt, wenn die Acetylgruppe an einer Stelle des Polymethoxybenzol-Systems steht, 
in die sie bei der Friedel-Crafts-Acylierung des entsprechenden Benzol-Derivates 
nicht eintreten wiirde. Wir haben zunachst die Umacetylierung G1. (2) und die Ent- 
acetylierung G1. (1) kinetisch untersucht. 

8 d  ErgBnzung vom 11. 11. 1966. 
60. 
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2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4) geht in Polyphosphorsaure bei 60 -80" fast 
quantitativ in 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (2a) uber; dunnschichtchromato- 
graphisch und gaschromatographisch sind keine Nebenprodukte nachweisbar. Laut 
NMR-Analyse der Kinetik ist die Umlagerung 1. Ordnung, die Halbwertszeit betragt 
35 Min. In Abbild. 1 ist der Logarithmus der Konzentration von 4 fiir drei verschie 
dene Ausgangskonzentrationen gegen die Zeit aufgetragen. Die gleiche Steigung der 
Geraden bestatigt die 1. Ordnung. Nach der Fehlerrechnung diirfte k mit einem Fehler 
von maximal 10% behaftet sein. 

Als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt nehmen wir aus folgenden Griinden die 
Entacetylierung von 4 an: 1) Die Acetylierung des 1.2.4-Trimethoxy-benzols mit 
Polyphosphorsaure/l Molaquiv. Eisessig zu 2a ist bei 60" nach 12 Min. zu 90% erfolgt. 
2) Das bei der Entacetylierung entstehende 1.2.4-Trimethoxy-benzol kann gefal3t 
werden: die Umsetzung von 4 mit 1 Molaquiv. Pyrogalloltrimethylather unter den 
Bedingungen der Kinetik liefert das erwartete Produktgemisch, das gaschromato- 
graphisch getrennt wurde. 3) Die Entacetylierung wird durch Zusatz von 3 Molaquivv. 
Eisessig nicht beschleunigt. 4) Im Konkurrenzversuch mit Tetradeuteroessigsaure 
finden wir Deuteriummarkierung der Acetylgruppe nur in 2a. 2a ist unter den Re- 
aktionsbedingungen stabil: es wird aus der Umsetzung mit Polyphosphorsaure/Tetra- 
deuteroessigsaure zu 95 % zuruckisoliert und tragt keine D-Markierung in der Acetyl- 
gruppe. 5) Die Entacetylierung des 1.2.4-Trimethoxy-3.5-diacetyl-benzols9) zu 2a 
unter den gleichen Reaktionsbedingungen erfolgt langsamer (k = 6.3.10-5 (sec-1) 
f 5 - 10 "/o) als die Umacetylierung 4 + 2a. 

0 50 100 150 
mm t IMinl- 

Abbild. 1. Kinetik der Entacetylierung von 2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4) in Polyphos- 
phorsaure bei 60" 

9 )  A. Ballio und A .  Schiavello, Gazz. chim. ital. 81, 553 (1951). 
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2.3.5.6-Tetramethoxy-acetophenon (3) verhalt. sich in Polyphosphorsaure ahnlich 
dem 2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4). Bei 80" entsteht zunachst in schneller Re- 
aktion 1.2.4.5-Tetramethoxy-benzol (1 a), spater 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (2a). 
Die NMR-analytisch ermittelte und in Abbild. 2 dargestellte Kinetik der Entace- 
tylierung von 3 ist ebenfalls 1. Ordnung bzw. pseudoerster Ordnung; die RG-Kon- 
stante ergibt sich zu 3.5.10-4 (sec-1) 5 5-10% fur 80". Die Irreversibilitilt der 
Entacetylierung ist durch den Versuch 2.3.5.6-Tetramethoxy-acetophenon (3) + 
Polyphosphorsaure/Tetradeuteroessigsaure unter den Bedingungen der Kinetik ge- 
sichert : nach der Halbwertszeit findet man massenspektroskopisch keine Deuterium- 
Markierung in der Acetylgruppe von 3. 

3 
mml t 1Min.l - 

Abbild. 2. Kinetik der Entacetylierung von 2.3.5.6-Tetramethoxy-acetophenon (3) in Poly- 
phosphorsaure bei 80" 

Im Gegensatz zur Umacetylierung von 4 nimmt hier die Gesamtausbeute mit der 
Zeit ab. Wir folgern daraus, daB der Molekiilrest nach der Entacetylierung vor oder 
bei der Hydrolyse zu atherunloslichen Stoffen weiterreagiert ; in der Atherphase 
befinden sich nur l a  und 3. Macht man die Atherphase unter Stickstoff alkalisch und 
methyliert mit Dimethylsulfat, so erhalt man auch dann keine atherloslichen Kom- 
ponenten. 

2.3.5.6-Tetramethoxy-acetophenon (3) ist somit sicher keine Zwischenstufe der 
Reaktion l a  3 2a. Der letztere Ubergang ist kinetisch in Polyphosphorsaure schwer 
zu verfolgen, weil a) der ProzeB zu langsam ablauft und b) die Konzentration an l a  
in Polyphosphorsaure und Polyphosphorsaure/Eisessig wahrend der Reaktion ab- 
nimmt. In Kontrollversuchen fanden wir bei einer Konzentration von 0.25 mMol/g 
Polyphosphorsaure bei 80" nach 1 Stde. noch SO%, nach 7 Stdn. noch 60% Ausgangs- 
material. Bei der Diskussion dieses Phanomens ist zu berucksichtigen, daO l a  in 
Polyphosphorsaure ein Radikal-Kation bildet, und daB in den Reaktionsansatzen 
Dimethoxy-p-benzochinon nachweisbar ist. Daruber berichten wir in der 111. Mitteil. 
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Herrn Professor Dr. A. Butenandt danken wir fur die groRziigige Forderung der Arbeit, 
Fraulein I. Kohler, Fraulein G .  Schild, Fraulein Ch. Poppe und Frau 1. Biirger fur die Auf- 
nahme der Massen-, NMR-, IR- und UV-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Mikroanalysen wurden von J. Beetz (Kronach 

i. Ofr.) ausgefiihrt. Die UV-Spektren wurden gemessen rnit dem Beckmann-UV-Spektro- 
photometer DK 2, die IR-Spektren rnit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer Modell 21, 
die Massenspektren rnit dem Massenspektrometer CH 4 der Friedr. Krupp Mess- und Ana- 
lysentechnik, Bremen, die NMR-Spektren rnit dem NMR-Spektrometer Varian A-60. Die 
NMR-Daten beziehen sich auf Tetramethylsilan (6 = 0 ppm); die Zahlen in Klammern 
hinter den ppm-Werten geben die relativen Intensitaten. Zur Diinnschichtchromatographie 
benutzte man Kieselgel G (Merck), zur SBulenchromatographie Kieselgel unter 0.08 mm 
(Merck), desaktiviert rnit 14 % Wasser. Die Polyphosphorsaure zur Synthese (Merck) enthielt 
ca. 85 % Phosphorpentoxid. 

I .2.4.5-Tetramethoxy-benzol(l a) und Polyphosphorsaure/Eisessig: In einem Dreihalskolben 
mit Ruhrer, RiickfluRkiihler und Stickstoffzufiihrung werden unter Stickstoff 150 g Poly- 
phosphorsuure rnit 3.0g (50mMol) Eisessig 15 Min. bei 80' geruhrt, dann 5.0 g (25 mMol) l a  
portionsweise zugesetzt und die rote Losung 6 Stdn. weitergeruhrt. Nach Kuhlen gieBt man 
das griine Reaktionsgemisch in 500 g Eiswasser. Nach 30 Min. wird rnit 4mal 100 ccrn Ather 
extrahiert, dieser mit 2mal 100 ccm Wasser gewaschen und am Rotationsverdampfer einge- 
dampft : 2.1 g Riickstand, der mit Benzol/Essigester (2 : 1) iiber 400 g Kieselgel chromato- 
graphiert wird. Die Trennung verfolgt man in Fraktionen von 15 ccm dunnschichtchromato- 
graphisch im System Benzol/Essigester (4 : 1). Man erhalt 1.1 g (22%) 1 a, 876 mg (17 %) 2.4.5- 
Trimethoxy-aceiophenon (Za) und 67 mg (1.3 %) 4-Hydroxy-2.5-dimethoxy-acetophenon (2 b). 
2a bildet aus Petrolather farblose Nadeln vom Schmp. 101" (Lit.10): 101"). 

CllH1404 (210.2) Ber. C 62.82 H 6.71 Gef. C 62.92 H 6.71 
IR (Chlf.): VC=O 1664/cm (6.01 p). 
NMR (CDC13): CH3CO 2.6 ppm (3) s, OCH3 3.85-3.95 ppm (3 x 3) s; ArH 6.55 ppm 

UV (khanol):  Amax (E) 232 (17350), 268.5 (10470). 327 mp (8800). 

2.5-Dimethoxy-hydrochinon-diaceiat (1 b) und Polyphosphorsaure: 1 .OO g 1 b werden wie 
oben in 60 g Polyphosphorsaure 1 Stde. auf 80" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 100 ccrn 
Wasser/200 g Eis hydrolysiert und vom Niederscyag abzentrifugiert. Die w&iRr. Phase wird 
rnit Chloroform extrahiert, die organische Phase dann rnit 1 n NaOH geschiittelt, die alkali- 
sche Phase angesiiuert und erneut rnit Chloroform extrahiert. Nach Einengen bleiben 180 mg 
4-Hydroxy-2.5-dimeihoxy-acetophenon (2b). Der abzentrifugierte Niederschlag wird mit 
Benzol ausgekocht, und der Ruckstand nach Entfernen des Losungsmittels mit dem Aceto- 
phenon aus der Chloroform-Phase vereinigt. Als unloslichen Ruckstand erhPlt man 250 mg 
2.5-Dimethoxy-p-benzochinon. 2 b kommt aus Benzol/Cyclohexan in farblosen Quadern vom 

(1) s, 7.45 ppm (I )  s. 

Schmp. 128". 
C10H1204 (196.2) Ber. C 61.20 H 6.12 Gef. C 61.21 H 6.23 

IR (Chlf.): VOH 3534/cm (2.83 p), vc=o 1672/cm (5.98 p). 
NMR (CDC13): CH3CO 2.6 ppm (3) s ;  OCH3 3.9 ppm (6) s;  ArH 6.62 ppm (1) s, 7.47 ppm 

UV (khanol):  Amax (E) 208 (12900), 234 (14200), 272 (9440), 329 mp (8800); U V  (O. ln  
(1) s; OH 6.25 ppm (1) s. 

NaOH/5O% khanol) :  252 (18100), 305 (11 900), 349 m p  (21200). 

10) J .  Reigrodski und J.  Tambor, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1964 (1910). 



1967 Uber die Chemie substituierter Benzochinone (11.) 935 

Kinetik der Umacetylierung von 2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4) in Polyphosphorsaure 
rum 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (Zaj : In ReaktionsgefLBen werden jeweils 50 mg 4 einge- 
wogen, dann 2 g Polyphosphorsaure zugewogen und die GefaRe nach Verriihren der Kornpo- 
nenten verschlossen. Alle Proben werden zur Zeit Null in einen Therrnostaten von 60" ge- 
bracht und nach 10 Min. nochmals rnit einem Vibrationsmischer durchgemischt, danach hat 
man eine klare Losung. Nach Hydrolyse rnit 15 ccm Wasser wird rnit 3mal 15 ccm k h e r  
extrahiert, dieser rnit 3mal 10 ccm Wasser neutral gewaschen, zur Trockne gebracht und ge- 
wogen: Gesamtausb. 43 2 rng. Laut Diinnschichtchromatogramm im System Benzol/ 
Essigester (4 : 1) besteht das Reaktionsgemisch aus 4 und 2 a. Man lost die Proben in Tetra- 
chlorkohlenstoff und ermittelt nach Aufnahme des NMR-Spektrums aus dem Verhaltnis der 
Integrationsstufen bei 142 Hz (CH3CO von 4) und bei 148 Hz (CHJCO von Zaj das Verhaltnis 
der Komponenten. Damit ist die zeitliche Abhangigkeit der Konzentrationen beider Kom- 
ponenten zuganglich. Die Kinetik wurde dreimal gernessen und der rnittlere Fehler nach fol- 
gender Gleichung ermittelt : 

A A =  & l / v '  
n(n-1) 

t~ = Abweichung vom Mittelwert 
n = Anzahl der MeRwerte 

Der mittlere Fehler der in Abbild. 1 und 2 dargestellten kinetischen Untersuchungen war 
nirgends gr6Ber als f 0.9; er erreicht diesen Wert nur bei den MeDdaten nach 15 und 25 Min. 

2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4) rnit Pyrogallotrimethylather in . Polyphosphorsaure hei 
60": In einem ReaktionsgefaB werden 100.0 mg (0.47 rnMol) 4 und 80.0 mg (0.475 mMol) 
1.2.3-Trimethoxy-benzol mit 4 g Polyphosphorsaure vermischt und 50 Min. bei 60" gehalten. 
Nach Hydrolyse wird wie iiblich aufgearbeitet : Ruckstand 160 mg. Zur gaschromatographi- 
schen Analyse wurden die in der Tab. aufgefuhrten Substanzen nacheinander und irn Gemisch 
gaschromatographiert. Die Tab. enthalt die Retentionszeiten der Komponenten, sowie das 
Verhaltnis der analysierten Komponenten bezogen auf 2a. MeBbedingungen: Wilkens 
Aerograph, Model1 1521, Saule 1.5 m 3/8", 5% Hexarnethyldisilazan auf Chromosorb W, 
Saulenternp. 140°, Tragergas 20 ccm StickstoffIMin. 

Retentionszeiten (Min.) von Trimethoxy-benzolen und Trimethoxy-acetophenonen 

Substanz Retentionszeiten Verh. der 
Testgemisch Versuch Komponenten 

1 .2.3-Trirnethoxy-benzol 2.3 2.3 13.7 
1.2.4-Trimethoxy-benzol 3.0 3 .O 4.1 
2.3.4-Trimethoxy-acetophenon 1.4 1.3 17.7 
2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4) 8.9 8.8 1.57 
2.4.5-Trimethoxy-acetophenon (2 a) 16.8 16.8 1 .o 

2.3.6-Trimethoxy-acetophenon (4) und Tetradeuteroessigsaure/ Polyphosphorsuure: Nach der 
vorstehend beschtiebenen Methode werden 50 mg 4 rnit 2 g Polyphosphorsaurell MolBquiv. 
Tetradeuteroessigsaure 30 Min. auf 60" erhitzt und anschlieRend mit Wasser hydrolysiert. 
Man extrahiert mit 3 ma1 15 ccm Benzol, konzentriert, trocknet und chromatographiert rnit 
Benzol/Essigester (2 : 1) iiber 10 g Kieselgel. Die Chromatographie wird diinnschichtchromato- 
graphisch verfolgt; die zucrst eluierte Komponente liefert 15 mg 4, die nachfolgende 22 mg 
2a. Beide Proben wurden massenspektroskopisch gepriift: 4 zeigt das Signal des Molekiil- 
ions bei Masse 210; Za zeigt Signale bei 210 und 213 im Verhaltnis I : 1.  

In einern getrennten Ansatz wurde Za unter den Bedingungen der Kinetik rnit Tetra- 
deuteroessigsaurel Polyphosphorsaure umgesetzt, aufgearbeitet und das Massenspektrum auf- 
genommen : man findet das Signal des Molekiilions bei 21 0, jedoch kein Signal bei 21 3. 
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Kinetik der Entacetylierung von I.2.4-Trimethoxy-3.5-diace1yl-benzol~a): Die Methodik ist 
die gleiche wie bei der Umacetylierung von 4, jedoch werden uber 6 Stdn. in Abstanden von 
20 Min. Proben hydrolysiert. Diinnschichtchromatographisch (Benzol/Essigester 4 : 1) ist 
wahrend der Kinetik nur Ausgangsmaterial und 2a nachweisbar. Aus der Gesamtausbeute 
und dem Verhaltnis der NMR-Integrationsstufen bei 155 Hz (CH3CO an C-5) und bei 
146 Hz + 148 Hz (CH3CO an C-3 und CH3CO von 2a) erhalt man die Konzentration an 
nicht entacetyliertem Trimethoxy-diacetyl-benzol. 

Nach der NMR-Analyse wurden alle Proben vereinigt, zur Trockne gebracht und der Ruck- 
stand mit Benzol/Essigester (4 : 1) iiber 20 g Kieselgel chromatographiert. Die zuerst eluierte 
Komponente ist 1.2.4-Trimethoxy-3.5-diacetyl-benzol, die zweite 2a. Beide Proben sind nach 
Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum rnit den authent. Proben identisch. 

I .2.4-Trimethoxy-3.5-diacetyl-benzol: Schmp. 48' (Lit.9) : 48"). 

IR (Chlf.): VC=O 1666/cm (6.00 p), 1705/cm (5.86 p). 

N M R  (CDC13): CH3CO 2.42 ppm (3) s, 2.55 ppm (3) s; OCH3 3.76 ppm (3) s, 3.85 ppm 
(3) s, 3.90 ppm (3) s ;  ArH 7.2 (1) s. 

Kinetik der Entacetylierung von 2.3.5.6-Tetramethoxy-acetophenon (3) in Polyphosphor- 
siiure: Die Methodik ist die gleiche wie oben beschrieben. Diinnschichtchromatographisch 
(Benzol/Essigester 4 : 1) und gaschromatographisch ist wahrend der Umsetzung in der bither- 
phase nur 3 und l a  nachweisbar. Nach Bestimmung der Gesamtausbeute wird 2.4.5-Tri- 
methoxy-acetophenon (2a) als innerer Standard der NMR-Analyse zugewogen. Das Verhalt- 
nis der Integrationsstufen bei 142 Hz (CH3CO von 3) und bei 148 Hz (CH3CO von 2a) liefert 
so die Konzentration an 3 und die Differenz zur Gesamtausbeute die Konzentration an 1 a. 

2.6-Dimethoxy-acetophenon und Polyphosphorsiiure: 500 mg 2.6-Dimethoxy-acetophenon 11) 

werden wie oben unter Stickstoff rnit 20 g Polyphosphorsaure 4 Stdn. bei 80' geriihrt. Nach 
Hydrolyse mit Eiswasser wird von einem farblosen Niederschlag abgesaugt und die wabr. 
Losung mit Ather extrahiert; die Atherphase wird gewaschen und getrocknet. Nach Eiit- 
fernen des Losungsmittels erhalt man 467 mg 2.4-Dimethoxy-acetophenon, das aus Hexan 
bei 38-39" schmilzt. Das 1R-Spektrum stimmt iiberein rnit dem aus Resorcindimethylather 
hergestellten Praparat 12). 

3.4.5-Trimethoxy-acetophenon und Polyphosphorsaure: 500 mg 3.4.5-Trimethoxy-aceto- 
phenoii werden mit 20 g Polyphosphorsaure wie oben 1 Stde. auf 100" erhitzt, der Reaktions- 
ansatz sodann hydrolysiert. Man extrahiert mit Ather, wascht mit Wasser neutral und ent- 
fernt das Losungsmittel. Der tilige Ruckstand (ni4 1.5377) ist dunnschichtchromatographisch 
(Benzol/Essigester 4 : I ) ,  gaschromatographisch und IR-spektroskopisch mit authent. 2.3.4- 
Trimethoxy-ocetophenon 7) identisch. 
Pentamethoxy-acetophenon mit Polyphosphorsaure: 50 mg Pentamethoxy-acetophenon 10) 

werden rnit 2 g Polyphosphorsaure im verschlossenen ReaktionsgefaD 2 Stdn. im Thermostaten 
von 60" gehalten. Nach Hydrolyse wird mit Ather extrahiert, der Ather rnit Wasser gewaschen, 
getrocknet und das nach Entfernen des Losungsmittels zuruckbleibende Pentamethoxy-benzol 
(35 mg) aus Petrolather umkristallisiert : farblose Kristalle vom Schmp. 59". Der Misch- 
Schmp. rnit einer authent. Probe 13) zeigt keine Depression, die IR- und NMR-Spektren 
stimmen iiberein. 

1 1 )  W. Schiifer, 111. Mitteilung dieser Reihe, in Vorbereitung. 
12) C. R .  Noller und R .  Adams, J. Amer. chem. SOC. 46, 1889 (1924). 
13) F. Dallacker, Liebigs Ann. Chem. 665, 78 (1963). [341/66] 


