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159. FRIEDEL-CRAFTS-Reaktionen mit aromatischen Athern
1. Mitteilung

Die Herstellung von Alkoxy-indanonen-(1)

von F.-H. Marquardt
(9. V1II. 65)

Indanone sind schon verschiedentlich mit Hilfe der FrRIEDEL-CRAFTS-Reaktion
aus aromatischen Verbindungen und Derivaten von «,f-ungesittigten Siduren her-
gestellt worden [1]. Diese Methode ldsst sich jedoch im allgemeinen nicht auf Alkyl-
phenyl-dther tibertragen, da die als Katalysator fiir die FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion ge-
briuchlichen LEwis-Siuren die Ather-Gruppen in einer Nebenreaktion aufspalten [2].

Eine Moglichkeit, diese Atherspaltung auszuschliessen, besteht darin, Polyphos-
phorsdure anstelle einer LEwIs-Siure [3] zu verwenden, da Alkoxygruppen von
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Polyphosphorsdure nicht gespalten werden. Aus diesem Grunde haben wir das Ver-
halten von «,B-ungesittigten Siuren mit verschiedenen aromatischen Athern in
Polyphosphorsidure untersucht.

Tabelle 1. Anlagerung von o, f-ungesdttigien Sauren an avomatische Athey in Polyphosphorsdure

Ausgangsmaterialien Reaktionsprodukte
Nr. Arom. Ather  «,f-ungesittigte Saure Art Ausbeute %,
1 Veratrol Zimtsaure Indanon 75,7
2 a-Methylzimtsaure Indanon 60,0
3 Mecthacrylsaure Indanon 70
4 Crotonsidure Indanon*) 73,6
5 B, B-Dimethylacrylsaure Indanon 69,7
6 Acrylsdure Indanon**) 4,1
7 Pyrogallol-
trimethylather Zimtsaure Phenyl-vinyl-keton 61,5
8 Mecthacrylsdure Indanon 10,6
9 Crotonséure Indanon 1,14
10 Resorcin-
dimethylather Zimtsiure Phenyl-vinyl-keton 52,2
11 Methacrylsdure *x) *kx)

*) Bei Verwendung eines ca. 10fachen Uberschusses an Veratrol wurde neben 55,5% des Ind-
anons 7,65% 3,3",4,4’-Tetramethoxy-f-methyl-hydrochalkon erhalten.
**) Daneben wurde 3,3’,4,4'-Tetramethoxy-hydrochalkon in 53,0-proz. Ausbeute erhalten.
**#*) Bei dieser Reaktion konnte aus dem erhaltenen Harz kein reines Produkt isoliert werden.

Die Kondensation o, f-ungesittigter Sduren mit Anisol (I) in Polyphosphorsidure
ist beschrieben worden [4], wobel als Reaktionsprodukte die entsprechenden Aryl-
vinyl-ketone erhalten wurden. Zur Ergdnzung dieser Literaturangaben haben wir
Veratrol (IT), Resorcin-dimethyldther (IIT) und Pyrogallol-trimethyldther (IV) analog
umgesetzt. In der Tabelle I sind unsere Resultate beziiglich der Art der erhaltenen
Reaktionsprodukte und die erzielten Ausbeuten zusammengestellt.

OCH, OCH, OCH,
| |

ﬁw \”HOCH3 Ej E\I—OCHB

~ ~_+—OCH, «_J—OCH, ~ )—ocH3
1 II 111 v

Die bekannten Reaktionsprodukte liessen sich leicht identifizieren. Die Struktur der unbe-
kannten Produkte wurde mittels nachfolgend beschriebenen Methoden aufgeklart.

Alkoxyphenyl-vinyl-ketone wurden bei Raumtemperatur mit Kaliumpermanganat in neu-
tralem Medium zu den entsprechenden Alkoxybenzoesauren oxydiert [4a] [5]. Auf Grund der
Isomerie der erhaltenen Siure konnte auch die Verkniipfungsstelle am Ring des aromatischen
Athers bestimmt werden.

Indanone kénnen mit Salpetersiure zu den entsprechenden Phtalsiuren oxydiert werden [6],
aber mit derart schlechten Ausbeuten, dass diese Methode von uns nur einmal erfolgreich ange-
wandt werden konnte. Dagegen lassen sich Indanone mit Hilfe ihrer IR.-Spektren von den Aryl-
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vinyl-ketonen unterscheiden. Die Spcktren der bekannten, cindeutig als solche identifizierten
Indanone weisen bei ca. 5,9 yu einc sehr starke Carbonylbande auf (Fig. 1), wahrend dic durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat identifizicrten Aryl-vinyl-ketone lediglich eine Carbonyl-
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Fig. 1. [ R.-Banden von Indanonen im Beveich von 5 bis 7 jp (CHyCly-Lisung)
a) 5,6-Dimethoxy-indanon-(1)
b) 5,6-Dimcthoxy-2-methyl-indanon-(1)

c) 5,6-Dimethoxy-3-methyl-indanon-(1)

d) 5,6-Dimethoxy-3,3-dimethyl-indanon-(1)

2) 5,6-Dimethoxy-2-methyl-3-phenyl-indanon-(1)

f) 5,6-Dimethoxy-3-phenyl-indanon-(1)

g) 4,5,6-Trimethoxy-2-methyl-indanon-(1)

1) 4,5,6-Trimethoxy-3-methyl-indanon-{1)

¢

bande mittlerer Stirke bei 6,0-6,1 w besitzen (Fig. 2)1). Substanzen mit ciner nach kiirzerer
Wellenldnge verschobenen Carbonylbande haben wir deshalb die Indanon-Struktur zugeschrieben.
Die Irage, ob es sich bei den aus Pyrogallol-trimethylather (1V) erhaltecnen Indanoncen um Deri-
vate des 5,6,7-Trimethoxy-indanons-{1) {V) oder des 4,5,6-Trimethoxy-indanons-(1) {VI) han-
delt, liess sich mit Hilfe der NMR.-Spcktroskopie entscheiden. Bei 5,6-Dimethoxy-indanoncn-(1)
1) Diesc Eigenschaften der Carbonylbande wurden von uns auch beim 3,4-Dimethoxy-crotono-

phenon gefunden, wihrend Navak und Mitarbeiter 6,0-6,1 u fiir die Wellenlingen der Car-
bonylbanden von Chalkonen angeben [51.
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(Tabelle 1T) beobachtet man namlich zwei Banden fiir aromatische Protonen mit § = 6,6-6,9 ppm
und & = 7,1-7,3 ppm, von denen die letztere dem Proton in peri-Stellung zur Carbonylgruppe
zugeordnet wurde [7]. Das Fehlen dieser Bande in den Spektren der aus IV erhaltenen Indanone
identifiziert diese als Derivate von V.

O(H
c,Haofl/ \”—-— CH,0—, (
CHZ0—_ N CH0—\ /\ /
VvV CHO O VI o

Tabelle I1. Protonenvesonansspektven von Alkoxy-indanonen-(1)%) b}

Losungs- Spektren
Substanz mittel Art der Protonen J (ppm)
5,6-Dimethoxy-2-methyl-indanon-(1) CDCly (CH)-CHyg 1,28
(0)~CH, 3,92
(0)-CHg 3,99
Ar-H4) 6,90
Ar-H (peri zu C=0) 7,22
5,6-Dimethoxy-3-methyl-indanon-(1) CDCly (CH)—CH, 1,37
(0)-CH, 3,92
(O)-CH,4 4,00
Ar-H 6,93
Ar-H (peri zu C=0) 7,19
5,6-Dimethoxy-3, 3-dimethyl-indanon-(1) CDCl, (C)—CH; 1,42
(0)-CH,q 3,94
(O)-CH,4 4,02
Ar-H 6,92
Ar-H (peri zu C=0) 7,18
5,6-Dimcthoxy-2-methyl-3-phenyl-indanon-(1) CDCl, (CH)-CHg4 1,36
(O)-CH,4 3,84
(0)-CHg 3,96
Ar-H 6,66
Ar-H (peri zu C=0) 7,2-1,4¢)
5,6,7-Trimethoxy-2-methyl-indanon-{1) CDCl, (CH)-CH, 1,25
(O ~CH3 3,85
(0)-C 3,94
(O)- CHa 4,05
At-H 6,67
5,6, 7-Trimethoxy-3-methyl-indanon-(1) CDCly (CH)-C 1,37
(O)- CHa 3,87
(O)—CHg4 3,98
(O)-CHg 4,07
Ar-H 6,71

2) Die Banden der Protonen des 5-Ringes der Indanone werden nicht angegeben.
b) Mit Tetramethylsilan als internem Standard.

¢) Liegt zusammen mit den Banden der Phenylgruppe in dicser Zone.

4) Aromatische Protonen.
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Tabelle 111. Prolonenresonansspektrum von 3,4,3’, 4'- Tetramethoxy-3-methyl-hydrochalkon in Tetva-
chlorkohlenstoff®) P)

Art der Protonen (CH)-CH, (0)-CH,4 (0)-CH, { ; (0)
J (ppm) 1,28 1,78 1,81 1,86 1,86

3) Die Banden der aromatischen Protonen sind nicht angegeben.
b} Mit Tetramethylsilan als internem Standard.

Eine Substanz, bei der die Elementaranalysc Hinweise auf ihre Struktur vermittelt, ist das
aus der Umsetzung von Crotonsiure mit iberschiissigem Veratrol erhaltene Nebenprodukt XVII.
Dieses Hydrochalkon-Derivat ist durch Kondensation von zwei Molekeln Veratrol mit einer Mole-
kel Crotonsdure entstanden. Auf Grund eines im NMR.-Spektrum auftrctenden CHy-Dubletts
(Tabelle 11I) ist diesem Nebenprodukt die Struktur eines f-Methyl-hvdrochalkon-Derivats zuzu-
weisen. Weiterhin liasst die Ahnlichkeit des IR.-Spektrums dieser Substanz mit demjenigen des
beschriebenen [8] 3,3, 4,4’-Tetramethoxy-hydrochalkons oberhalb 10 x4 darauf schliessen (Fig. 3),
dass die Phenylkerne in beiden Derivaten analog substituiert sind. Es diirfte sich somit bei diesem
Nebenprodukt um das 3, 3%, 4,4'-Tetramethoxy-f#-methyl-hydrochalkon (XV11) handeln.

ol Tl Tl T

DURCHLASSIGKEIT (%0}
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U
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Fig. 2. IR.-Banden von Chalkonen im Bereich von 5 bis 7 j (CH,Cly-Losung)
a) 27,3’,4’-Trimethoxy-chalkon
b) 2’,4’-Dimethoxy-chalkon
¢) 3’,4’-Dimethoxy-chalkon
d) 3,3’,4,4’-Tetramethoxy-chalkon

o CH, o
CH,O— —L-—LH L[H N _0CH, CHZ0—~ &en —CH, ( # ™ _OCH,
CH,0— ” XVII ’ “—OCHs CH0-A { ” ”—OLH

Wie aus den in der Tabelle I angefiihrten Resultaten sowie aus den in der Lite-
ratur iiber die Reaktionen mit Anisol (I) beschriebenen Daten [4] hervorgeht, lassen
sich FRIEDEL-CRAFTS-Reaktionen zwischen Alkyl-phenyl-Athern und «, f-ungesittig-
ten Siuren mittels Polyphosphorsiure ohne Spaltung der Ather-Gruppen durch-
fithren. Dabei werden aber nicht durchwegs Indanone erhalten, sondern je nach Art
des aromatischen Athers auch die durch Acylierung gebildeten Alkoxyphenyl-vinyl-
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ketone. Eine Interpretation dieser Resultate ist auf Grund der von ZwE1G und Mit-
arbeitern bestimmten Werte fiir die z-Elektronendichte an den einzelnen Stellen des
Benzolkerns aromatischer Ather [9] méglich.

3,3' 4,4'~Tetramethoxy- A-methyl-hydrachalcon

DURCHLASSIGKEIT (° ¢

3,3' 4, &' -Tatramethoxy -hydrochalcon

3 1 H 6 7 ) g 9 i 12 &) kL
Weflenlange  (u]

Iig. 3. IR.-Spektven von Hydrochalkonen (CH,Cly-Losung)

Fiir Anisol (I) sind hohe Elektronendichten fiir die ortho- und para-Stellungen
zur Methoxy-Gruppe angegeben, wihrend die mefa-Stellungen durch sehr niedrige
Elektronendichten gekennzeichnet sind. Anisol sollte demnach in seinen ortho- und
para-Stellungen fiir eine als erste Stufe stattfindende elektrophile Substitution stark
aktiviert sein. Die nachfolgende zweite elektrophile Substitution, die durch Ring-
schluss zum Indanon fithren wiirde, miisste dann aber an einer der durch ihre niedrige
Elektronendichte schon von vorneherein desaktivierten meta-Stellung stattfinden.
Dass diese zweite Substitution nicht stattfindet und deshalb Alkoxyphenyl-vinyl-
ketone isoliert werden, deutet darauf hin, dass diese Desaktivierung beim Anisol zu
stark ist.

Im Gegensatz zum Anisol ist die Elektronendichte an beiden der zum Ringschluss
bendtigten Stellungen des Veratrols (II) hoch. Es sollte hier deshalb eher als beim
Anisol auch fiir die zweite elektrophile Substitution eine Aktivierung vorhanden sein.
In der Tat hat auch bei unseren Versuchen mit Veratrol als aromatischer Komponente
der Ringschluss immer zu den entsprechenden Indanonen gefiihrt.

Eher ungiinstig liegen nach diesen Uberlegungen die Bedingungen fiir eine Inda-
non-Synthese beim Resorcin-dimethylidther (I1I). Einer hohen Elektronendichte in
den Stellungen 4 und 6 des Benzolkerns dieses Athers steht ndamlich, dhnlich wie beim
Anisol, eine niedrige Elektronendichte in der Stellung 5 gegeniiber. Tatsdchlich ent-
stand bei der Umsetzung dieses Athers mit Zimtsiure das Aryl-vinyl-keton. Versuche,
dieses Keton durch rigorose Behandlung mit Polyphosphorsdure in das Indanon iiber-
zufithren, misslangen; das hierbei eingesetzte Phenyl-vinyl-keton wurde praktisch
quantitativ zuriickerhalten. Die Reaktion von Resorcin-dimethyldther mit Methacryl-
sdure ergab Harze, aus denen weder ein Aryl-vinyl-keton noch ein Indanon isoliert
werden konnte.
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Pyrogallol-trimethyliather (IV) weist bei einer hohen Elektronendichte in den
Stellungen 4 und 6 des Benzolkerns auch in der Stellung 5 eine hohe Elektronendichte
auf. Auch in diesem Fall sollte demnach eine Méglichkeit zur Bildung von Indanonen
bestehen. In Ubereinstimmung mit diesen Erwartungen ergab die Reaktion von
Pyrogallol-trimethyliather mit Methacrylsdure in guter Ausbeute das entsprechende
Indanon-Derivat. Mit Crotonsdure wurde ebenfalls ein Indanon erhalten, jedoch nur
in sehr niedriger Ausbeute. Aus der Reaktion mit Zimtsdure wurde hingegen nur das
Aryl-vinyl-keton isoliert. Pyrogallol-trimethylather eignet sich demnach nicht so gut
wie Veratrol zu dieser Indanon-Synthese. Dass Pyrogallol-trimethyldther mit Metha-
crvlsdure ein Indanon und mit Zimtsdure ein Aryl-vinyl-keton ergab, lisst sich auf
Grund der Beobachtungen von KoeLscH [10] erkliren, wonach sich in «-Stellung
substituierte Phenyl-vinyl-ketone durch Einwirkung von Polyphosphorsiure wesent-
lich leichter in Indanone iiberfithren lassen als in dieser Stellung nicht substituierte
Ketone.

Necben den oben beschriecbenen Hauptreaktionen, d.h. der Herstellung von
Indanonen bzw. Aryl-vinyl-ketonen, ist eine Nebenreaktion beachtenswert, die im
Falle der Umsetzung von Acrylsiure mit Veratrol als Hauptreaktion abliuft. Es
handelt sich hierbei um die intermolekulare Anlagerung des Aryl-vinyl-ketons an
eine weitere Molekel des aromatischen Athers, was zur Bildung eines Hydrochalkon-
Derivates (XVII, XIX) fiihrt. Ahnliche Reaktionen sind bekannt: KoHLER und
McKENzIE {11] beschreiben die Herstellung von Hydrochalkonen nach FrRIEDEL-
CraFTs ausgehend von g, f-ungesittigten Sdurechloriden. Auffallend ist aber, dass
bei den beschriebenen, unter dhnlichen Bedingungen durchgefithrten Versuchen nur
bei der Umsetzung von Veratrol mit Acrylsdure ein Hydrochalkon-Derivat erhalten
wurde. Unsere Versuche, Crotonsaure mit Veratrol zum 3,3’,4,4'-Tetramethoxy-§-
methyl-hydrochalkon (XXI) umzusetzen, verliefen erst erfolgreich bei Verwendung
gines ca. 10fachen Uberschusses an Veratrol.

Ich danke Herrn Dr. Kd. MEIRR fiir scine Unterstiitzung bei der Abfassung des Manuskripts,
sowie Herrn V. Lupp fiir die sorgfiltige experimentelle Mitarbeit im Laboratorium. Herrn Dr.
ZURCHER danke ich fiir dic Aufnahme und Diskussion der NMR.-Spektren und Herrn Dr. Pabo-
wEeTz [ir die Mikroanalysen.

Experimenteller Teil?)

5,6-Dimethoxy-3-phenyl-indanon-(1) (V11): Ein Gemisch von 83 g Polyphosphorsiure, 13,8 g
Il und 15,6 g Zimtsaure wurde 40 Min. bei 95° gerithrt und hierauf auf 100 ml Toluol und 100 ml
Wasser ausgetragen. Nach Abkiihlung wurden die Phasen getrennt und die wisserige Phase 2mal
mit je 100 ml Toluol extrahiert. Die organischen Phasen wurden nacheinander mit 100 ml 2x
Natronlauge und dann mit 2mal 100 ml Wasser bis pH = 7 gewaschen. Die vereinigten Losungen
warden mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum cingedampft. Kristallisation des Riick-
standcs aus Isopropanol crgab 20,3 g (75,79%,) VII, Smp. 107-108° (Smp. Lit. 108° [12]).

Das Oxtm wurde nach der Methode von SHRINER & Fuson [13] hergestellt und durch Umlo-
sung in #-Butanol gereinigt: Smp. 179,5-180,5°.

CyH,NO,  Ber. C 72,06 H 6,05 0 16,94 N 4,94%  Gef. C71,8¢ H 6,17 O 17,13 N 4,79%

Auf analoge Weise wurden dic im Formelschema dargestellten Verbindungen crhaiten. Ande-
rungen der Reaktionsbedingungen sind in Tabelle IV vermerkt.

%) Die verwendeten Ausgaugsmaterialien sind im Handel erhdltlich und wurden in reiner Form
cingesetzt. Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert. Die IR.-Spektren wurden auf cinem
Infracord-Spcktrophotometer, Mod. 137, aufgenommen, wobei die Wellenldngen cturch die
Banden bei 3,42 p und 9,75 p des IPPolystyrols korrigiert wurden.
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Tabelle IV. Produkte aus dev Anlagevung von o, f-ungesdttigten Scuven an avomatische Athey in
Polyphosphorsiuve (PPS)

Reaktions-
Ausgangsmaterial bedingungen Reaktionsprodukt
Reak-
tions- Ather  Saure DPDPS Dauer Temp. Gereinigt durch  Smp.
Nr.#)  produkt g g g Min. °C Umlésung in
2 VIIL 3,31 4,05 24 60 90 Isopropanol 103,5-104°
3 IX 47 30 250 37 80 Isopropanol 133,5-134°b)
4 X 47 30 250 37 80 Methyl-butyl- 90,5--92° ¢)
dther
5 XI 42,3 31,5 540 45 80 n-Hexan 70-71°
7 XVve) 16,8 15,6 90 60 90 »n-Butanol 74,5-75°
3 XIIIf) 16,8 10,4 90 60 90 n-Hexan 88,5-89,5°
9 XIV 16,8 10,4 90 10 100 Athyl-butyl- 74,5-75,5°
dtherd)
10 XV1e) 13,8 15,6 90 15 100 Athanol 80,5-81°
Berechnet Gefunden
Mol.- Mol.-
Bruttoformel C(%,) H(%) O(%) Gew. C(%) H(%) 0O(%) Gew
2 CisH 504 76,57 6,43 282,32 76,61 6,70 262
3 CieH 404 69,88 6,84 23,27 69,91 6,93 23,45
4 CioH;404 69,88 6,84 23,27 69,96 6,99 22,89
5 CiaH 4604 70,89 7,32 21,79 220,26 70,80 7,33 21,57 210
7 CsHy 50,4 72,46 6,08 21,45 72,51 6,11 21,63
8 CisH 60, 66,08 6,83 27,09 236,26 66,37 6,67 26,90
9 Ci3H604 66,08 6,83 27,09 236,26 66,13 6,76 27,29 266
10 CH 404 76,10 6,01 17,89 76,25 6,15 17,54
4} Diese Numericrung entspricht derjenigen von Tabelle 1.

sz

< =

-

Smp. Lit. 132-133° [14].
Smp. Lit. 90-91° [15].
Das Rohprodukt wurde destilliert, dic Fraktion von Sdp. 80°/0,05 Torr an Aluminiumoxid
(Camag, Aktivitit Stufe 1) mit einem Methylenchlorid/Ather-Gemisch mit steigendem Gehalt
an Ather chromatographiert und das so erhaltene Raffinat durch Umldsung gercinigt.
Oxydation mit Kaliumpermanganat nach der Methode von DEv [4a] [5] ergab aus XV 2,3,4-
Trimcthoxybenzoesdure, Smp. 98-99° (Smp. Lit. 97-99° [19]) und aus XVI 2,4-Dimethoxy-
benzoesdure, Smp. 106,5-107,5° {(Smp. Lit. 108-109° [20]).
Eine 1-stdg. Behandlung von XIIT mit 2~ Salpetersaure bei 90° ergab 3,4, 5-Trimethoxy-
phtalsdure, Smp. 174-177° (Smp. Lit. 176-177° [18]).
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Umsatz von Veratrol mit Acrylsdure: Ein Gemisch von 250 g Polyphosphorsiure, 47 g IT und
32,5 g Acrylsiure wurde 30 Min. bei 60° geriithrt und dann auf Eis/Wasser ausgetragen. Das
Reaktionsgemisch wurde mit 200 ml Ather und hierauf 2mal mit je 200 ml Toluol extrahiert.
Der Ather-Extrakt wurde durch Waschen mit Wasser, 2N Natronlauge und wieder mit Wasser
auf pH 7 gebracht, mit Natriumsulfat getrocknet, im Wasserstrahlvakuum bei 50° eingedampft
und entgast. Als kristalliner Riickstand verblieben 19,82 g 3,3",4,4’-Tetramethoxy-hydrochalkon
(XIX), identifiziert durch Vergleich mit einem auf synthetisch eindeutigem Wege hergestellten
Muster (siche weiter unten). Eine analoge Behandlung der Toluol-Extrakte ergab einen ¢ligen
Riickstand, der im Hochvakuum destilliert wurde. Nach einem Vorlauf von 1,9 g II destillierten
bei 125°/0,04 Torr 2,5 g (4,19, berechnet auf umgesetztes II) 5,6-Dimethoxy-indanon-(1) (XII),
welches beim Erkalten kristallisierte. Zur Analyse wurde eine Probe aus Isopropanol umgeldst:
Smp. 119,5-120,5° (Smp. Lit. 117-119° [16]).

CyHp,0p  Ber. C68,73 H 6,20 024,97%  Gef. C 68,53 H 6,30 O 25019%

Oxim [13]: Smp. 192-193° (Smp. Lit. 196-197° [17]).
Ausserdem destillierte bei 200°/0,05 Torr cine Fraktion, aus welcher in 95-proz. Athanol noch
weiterc 8,4 g XIX kristallisierten (Totalausbeute an XIX: 53,0%,).

Isolievung von 3,3',4,4’-Tetramethoxy-f-methyl-hydvochalkon (XVII) aus der Umsetzung von
Veratrol mit Crotonsdure: 250 g Polyphosphorsiure, 235 g Veratrol und 15 g Crotonsdure wurden
35 Min. bei 80° verrithrt und dann wie bei VII aufgearbeitet. Destillation des neutralen Roh-
produktes ergab, nach einem Vorlauf von II, bei 150°/0,05 Torr eine Fraktion von 19,7 g (55,5%)
X und bei 186°/0,04 Torr eine Fraktion von 4,6 g (7,65%) XVII. Von lctzterer wurde cine Probe
zur Analyse aus Athanol umgeldst: Smp. 99,5-100°,

CpoHyO;  Ber. C69,75 H 7,02 0 23,23% Mol.-Gew. 344,39
Gef. ,, 69,64 ,, 7,00 ,, 23,36% ., 333

Herstellung von 3,3',4,4'- Tetramethoxy-chalkon (XVIII): Eine Losung von 20 g Acetovera-
tron und 18,6 g Veratrumaldehyd in 50 ml Athanol wurde unter einer Stickstoffatmosphire mit
ciner Lésung von 1,0 g Natriumhydroxid in 45 ml Athanol versetzt und 14 Std. bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Der hierbei entstandcne steife Kristallbrei wurde genutscht, der Filterkuchen mit
kaitem Athanol nachgewaschen und im Wasserstrahlvakuum bei 45° getrocknet. Man erhielt
33,85 g (94,5%,) XVIII, Smp. 111,5-112° (Smp. Lit. 114-115° [21]). Dieses Produkt wurde nicht
weiter gercinigt.

Herstellung von 3,3, 4,4'- Tetramethoxy-hydrochalkon (XIX): Eine Losung von 20 g XVIII
in 350 ml Athanol wurde mit 2,0 g Palladiumkohle in Wasserstoffatmosphire bei 25° geschiittelt.
Dabei wurden in 42 Min. 1372 ml Wasserstoff aufgenommen. Nach Abfiltrieren des Katalysators
wurde die klare Losung im Wasserstrahlvakuum eingeengt, wobei 14,6 g (72,6%,) X1X kristalli-
sierten, Smp. 93-94° (unkorr.) (Smp. Lit. 88° [8]).

CyoHyO5  Ber. € 69,07 H 6,71 0O 24,229, Mol.-Gew. 330,37
Gef. ,, 69,14 ,, 6,72 ,, 23,979%, " 332

Behandlung von X VI mit Polyphosphorsdure: Ein Gemisch von 3,2 g XVI und 32 g Poly-
phosphorsdure wurde 30 Min. bei 94° geriihrt und dann wie VIII aufgearbeitet. Als neutrales
Produkt wurden so 3,05 g XVI zuriickerhalten (959, des cingesetzten XVI).

SUMMARY

The products resulting from condensation of veratrole and «, f-unsaturated acids
in polyphosphoric acid are the corresponding 1-indanones. With pyrogallol trimethyl
ether and with resorcinol dimethyl ether the nature of the products of these conden-
sations varies according to the «,f-unsaturated acid employed. Usually it will be a
phenyl vinyl ketone, which agrees with the results given in the literature for the
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reaction with anisole. The ability of the various aromatic ethers to form indanones
by this condensation is discussed on the basis of the z#-electron density in the different
positions of the aromatic ethers.
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