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

Die Herstellung von Alkoxy-indanonen-(1) 
von F.-H.  Marquardt 

(9. VII. 65) 

Indanone sind schon verschiedentlich mit Hilfe der FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion 
aus aromatischen Verbindungen und Derivaten von a,p-ungesattigten Sauren her- 
gestellt worden [l]. Diese Methode laisst sich jedoch im allgemeinen nicht auf Alkyl- 
phenyl-ather ubertragen, da die als Katalysator fur die FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion ge- 
brauchlichen LEwrs-Sauren die Ather-Gruppen in einer Nebenreaktion aufspalten [a] .  

Eine Moglichkeit, diese Atherspaltung auszuschliessen, besteht darin, Polyphos- 
phorsaure anstelle einer LEwIs-Saure [3] zu verwenden, da Alkoxygruppen von 
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Polyphosphorsaure nicht gespalten werden. Aus diesem Grunde haben wir das Ver- 
halten von cc,p-ungesattigten Sauren mit verschiedenen aromatischen Athern in 
Polyphosphorsaure untersucht. 

Tabelle 1. Anlugevung von u,/3-ungesattzgtevt Sauren an uromatische Ather in Polyphosphorsaure 

Ausgangsmaterialien Reaktionsprodukte 

Nr. Arom. Ather GI, /3-ungesattigte Saurc Art Ausbeute yo 

1 Veratrol Zimtsaure Indanon 75,7 
2 cr-Methylzimtsaurc Indanon 60,O 
3 Methacrylsaure Indanon 70 
4 Crotonsaure Indanon*) 73,6 
5 /?, @-Dimethylacrylsaurc Indanon 69,7 
G Acrylsiiure Indanon**) 4,1 

7 Pyrogallol- 
trimcthylather Zimtsaure Phenyl-vinyl-keton 61,5 

8 Me thacrylsaure Indanon 10,6 
9 Crotonsaure Indanon 1,14 

10 Resorcin- 
dimethylather Zimtsaure Phenyl-vinyl-keton 52,2 

***) 11 Methacrylsaurc ***) 

*) Bei Verwendung eines ca. lOfachen uberschusses an Veratrol wurde neben 55,5% des Ind- 
anons 7,65% 3,3’, 4,4’-Tetramethoxy-/?-methyl-hydrochalkon erhalten. 

* *) Daneben wurde 3,3’,4,4’-Tetramethoxy-hydrochalkon in 53,O-proz. Ausbeute erhalten. 
***) Bei dieser Reaktion konnte aus dem erhaltenen Harz kein reines Produkt isoliert werden. 

Die Kondensation cc, B-ungesattigter Sauren rnit Anisol (I) in Polyphosphorsaure 
ist beschrieben worden [4], wobei als Reaktionsprodukte die entsprechenden Aryl- 
vinyl-ketone erhalten wurden. Zur Erganzung dieser Literaturangaben haben wir 
Veratrol (II), Resorcin-dimethylather (111) und Pyrogallol-trimethylather (IV) analog 
umgesetzt. In der Tabelle I sind unsere Resultate beziiglich der Art der erhaltenen 
Reaktionsprodukte und die erzielten Ausbeuten zusammengestellt. 

OCH, 
I 

OCH, 
I 

OCH, 
I 

Die bekanntcn Rcaktionsprodukte 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 
Isomeric der erhaltenen Saure konnte auch die Verkniipfungsstelle am Ring des aromatischen 
Athers bestimmt werden. 

Indanone konnen mit Salpetersaure zu den entsprechenden Phtalsauren oxydiert werden [6], 
aber mit derart schlechten Ausbeuten, dass diese Methode von uns nur einmal erfolgreich ange- 
wandt werden konnte. Dagegen lassen sich Indanone rnit Hilfe ihrer 1R.-Spektren von den Aryl- 
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vinyl-ketoncn unterscheitlen. Die Spcktren tier belrannten, cinileutig als solchc itlcntifizierlcii 
Indanonc weisen bci ca. 5.9 ,u einc schr stdrkc Carbonylbande auf (Fig. I), wahrend die durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat idcntifizicrten Arpl-vinyl-ketone lediglich eine Carbonyl- 

6 6 7 6 7 

Wellenlnnge lpl 

Fig. 1. Ih'.-Uunden voiz Iizdanoizen ivn Ijeveiciz voL1 5 l i is  7 (1, (CH,CZ,-Lijazmg) 
a) 5,6-Dinicthoxy-iiidanon-( I ) 
b) 5,6-Dirncthoxy-2-methyl-inclaiio1i- (1) 
c) 5, 6-Dimethoxy-3-methyl-indanon-(l) 
tl) 5,G-Dimethoxy-3,3-dimethyl-i1idanori-( 1) 
c )  5,6-Dimethoxy-2-1nethyl-3-phenyl-intlanon-(l) 
f) 5,6-nimethoxy-3-phenyl-intlanon- (1) 
g) 4, .5,6-Trimetlioxv-2-methyl-indanon-(l) 
h)  4,5, G-Trimctlioxy-3-mcthyl-indanoti-(l) 

11andc mittlercr Stirkc bci 6,0-6,1 p lmitzen (Fig. '2) '). Substanzen init eincr nach kdrzcrcr 
Wellenlange verschobenen Carbonylbande habcn wir dcshalb die Indanon- Struktur zugeschrieben. 
Die l'rage, ob es sich bci den aus Pyrogallol-trimcthylather (IV) erhaltcnen Indanoncn u m  Dcri- 
vatc des 5,6,7-Trimethoxy-inclanons-(l) (V) oder clcs I, 5,6-Trimethoxy-indanons-(l) (VI)  han- 
delt, licss sich mit Hilfe tler NMR.-Spcktroskopie entscheitlen. Bei 5 ,  (,-l)irncthoxy-indanoncn-(l) 

1) Diesc Eigenschaften dcr Carbonylbandc \\ urtlen von uns auch beim 3,4- lhmcthoxv-crotono- 
plienon gcfuntlen, wahrend NAYAK untl hfitarbeitcr 6,O-6,l ,LA fur die l\7cllenlangen dcr Car- 
bonylbaiiden von Challroncn angebcn [5j 
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(Tabellc 11) beobachtet man namlich zwei Banden fur aromatische Protonen mit 6 = 6,6-6,9 ppm 
und B = 7,l-7,3 ppm, von denen die letztere dem Proton in peri-Stellung zur Carbonylgruppe 
zugeordnct wurde [7]. Das Fehlen dieser Aandc in den Spcktrcn der aus IV erhaltenen Indanone 
idcntifiziert dicse als Derivate von V. 

OC,H, 
I 

V CH,O 0 0 

Tabelle 11. ProtonenresoAunzspektreR VOYL A Zkoxy-ztzdnno%e%-(l) a )  b, 

Spektren 1,osungs- 
Suhstanz mittel Art der Protonen 8 ( P P )  

5, 6-Dimethoxy-2-mcthyI-indanon-( 1) CDCI, (CH)-CH, 1,28 
(0) -CH, 3,92 

Ar-H d )  6,9O 
Ar-H (peri  zu C=O) 7,22 

(0) -CH, 3,99 

5,6-LXmethoxy-3-methyl-indanon-(l) CDCI, (CH)-CH, 1,37 

(0-CH, 4,OO 
Ar-H 6,93 
Ar-H (peri zu C=0) 7,19 

5,6-Dimethoxy-3, 3-dimethyl-indanon-(l) CDCI, (C)-CH, 1,42 

(O)-CH, 4,OZ 
Ar-H 6,92 
Ar-H (peri zu C=O) ?,18 

5, G-Dirnethoxy-2-mcthyl-3-phenyl-indanon-( 1) CDC1, (CH)-C,H, 1,36 
(0)-CH, 3,84 
(0)-CH, 3,96 
Ar-H 6,66 
4 r -H  (peri zu G O )  

(0)-CH, 3.92 

(O)-CH, 3,94 

7,2-7,4 c, 

5,6,7 -Trimethoxy-2-mcthyl-indanon-(l) CDCl, (CH)-CH, 1,25 
( W C H ,  3.s5 
(O)-CH, 3,04 
(O)-CH, 4,os 
A 1  -H 6,67 

5,6,7-Trimethoxy-3-methyl-indanon- (1) CDCI, (CH)-CH, 1,37 
(O)-CH, 3,87 
[O)-CH; 3,98 
(O)-CH, 4,07 
Ar-H 6.71 

a) Die Banden der Protonen des 5-Ringes der Indanone werden nicht angegeben. 
b) Mit Tetramethylsilan als interncm Standard. 
c )  Liegt zusammen mit den Banden cler Phenylgruppe in dicser Zone. 
") Aromatische Protonen. 
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Tabelle 111. Prolonenresonaiizspeklrum voii 3 ,4 ,3 ,4 ‘ -  Tetrametho~.v-B-methyl-hydrocAalkouL i w  Y‘etvu- 
chlorkohlenstoff a) b, 

Art der Protonen (CH)-CH, (0)-CH3 (0)-CH3 (0)-CH, (O)-CH, 
8 (ppm) 1.28 1,78 131 1,86 1,8h 

a) Die Banden der aromatischen Protoncn sind nicht angcgeben 
b) Mit Tetramethylsilan als internem Standard. 

Eine Substanz, bci der die Elementaranalysc Hinweise auf ihrc Struktur vermittclt, ist das 
aus der Umsetzung von Crotonsaurc mit iiberschussigem Veratrol erhaltene Xcbenprodukt XVII. 
Diescs Hydrochalkon-Derivat ist durch Kondensation von zwei Molekeln Veratrol niit eincr Mole- 
kcl CrotonsYure entstanden. Auf Grund eines im NMK.-Spektrum auftrctenden CH,-Dnbletts 
(Tabcllc 111) ist diesem Ncbenprodukt die Struktur eines ,!-Mcthyl-hydrochalkon-Derivats zuzu- 
weisen. Wciterhin Iasst die ahnlichkeit des 1R.-Spektrums dieser Substanz mit demjenigen dcs 
bcschriebenen [8] 3,3’, 4,4‘-Tetramcthoxy-hydrochalkons obcrhalb 10 ,u darauf schlicssen (Fig. 3 ) ,  
dass die Phenylkerne in beiden Derivaten analog substituicrt sind. Es diirfte sich sornit bei 4:liesem 
Nebenprodukt um das 3,3’,4,4’-Tctramethoxy-,!-1nethyl-hydrochalkon (XVll) handeln. 

- - 
Fl 

P 
:5 

2 
a 

In 

I 

3 

Wellenlange j,u] 

Fig. 2. IR.-Banden van Chalkonen im Bereich vovi 5 bis 7 p (CH,Cl,-Liisung) 
a) Z’, 3’, 4’-Trirncthoxy-chalkon 
b) 2’,4’-Dimethoxy-challton 
c) 3’, 4’-Dimethoxy-chalkon 
tl) 3,3’, 4,4’-Tctranietlioxy-chall~01i 

Wie aus den in der Tabelle I angefuhrten Resultaten sowie aus den in der Lite- 
ratur iiber die Keaktionen mit Anisol (I) beschriebenen Daten [4] hervorgeht, lassen 
sich E’RIEDEL-CRAFTS-Reaktionen zwischen Alkyl-phenyl-Athern und a, P-ungesattig- 
ten Sauren mittels Polyphosphorsaure ohne Spaltung der Ather-Gruppen durch- 
fiihren. Dabei werden aber nicht durchwegs Indanone erhalten, sondern je nac:h Art 
des aromatischen Athers auch die durch Acylierung gebildeteii Alkoxyphenyl-vinyl- 
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ketone. Eine Interpretation dieser Resultate ist auf Grund der von ZWEIG und Mit- 
arbeitern bestimmten Werte fur die n-Elektronendichte an den einzelnen Stellen des 
Benzolkerns aromatischer Ather [9] moglich 

3 4 5 6 7 8 9  10 11 12 I3 14 
w 4 e n a n q e  IU I  

1;ig. 3 .  1 I?.-Spektren uon HydroLhalkoizen (CH2C12-Loazkng) 

5 

Fiir Anisol (I) sind hohe Elektronendichten fur die ortho- und para-Stellungen 
zur Methoxy-Gruppe angegeben, wahrend die wzeta-Stellungen durch sehr niedrige 
Elektronendichten gekennzeichnet sind. Anisol sollte demnach in seinen ortho- und 
para-Stellungen fur eine als erste Stufe stattfindende elektrophile Substitution stark 
aktiviert sein. Die nachfolgende zweite elektrophile Substitution, die durch Ring- 
schluss zum Indanon fuhren wiirde, miisste dann aber an einer der durch ihre niedrige 
Elektronendichte schon von vorneherein desaktivierten wzeta-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 
benotigten Stellungen des Veratrols (11) hoch. Es sollte hier deshalb eher als beim 
Anisol auch fur 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 gefuhrt. 

Eher ungunstig liegen nach diesen Uberlegungen die Bedingungen fur eine Inda- 
non-Synthese beim Resorcin-dimethylather (111). Einer hohen Elektronendichte in 
den Stellungen 4 und 6 des Benzolkerns dieses Athers steht namlich, ahnlich wie beim 
Anisol, eine niedrige Elektronendichte in der Stellung 5 gegenuber. Tatsachlich ent- 
stand bei der Umsetzung dieses Athers mit Zimtsaure das Aryl-vinyl-keton. Versuche, 
dieses Keton durch rigorose Behandlung mit Polyphosphorsaure in das Indanon iiber- 
zufuhren, misslangen ; das hierbei eingesetzte Phenyl-vinyl-keton wurde praktisch 
quantitativ zuruckerhalten. Die Reaktion von Resorcin-dimethylather mit Methacryl- 
saure ergab Harze, aus denen weder ein Aryl-vinyl-keton noch ein Indanon isoliert 
werden konnte. 
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Pyrogallol-trimethylather (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 Moglichkeit zur Bildung von Indanonen 
bestehen. In Ubereinstimmung rnit diesen Erwartungen ergab die Reaktion von 
Pvrogallol-trimethylather mit Methacrylsaure in guter Ausbeute das entsprechende 
Indanoii-Derivat. Mit Crotonsaure wurde ebenfalls ein Indanon erhalten, jedoch nur 
in sehr niedriger Ausbeute. Aus der Reaktion mit Zimtsaure wurde hingegen nur das 
Aryl-vinyl-keton isoliert. Pyrogallol-trimethylather eignet sich demnach nicht so gut 
\vie Veratrol zu dieser Indanon-Synthese. Dass Pyrogallol-trimethylather mit Metha- 
crylsaure ein Indanon und rnit Zimtsaure ein Aryl-vinyl-keton ergab, lasst sich auf 
Grund der Heobachtungen von KOELSCH [lo] erklaren, wonach sich in cr-Stellung 
substituierte Phenyl-vinyl-ketone durch Einwirkung von Polyphosphorsaure wesent- 
lich leichter in Indanone uberfuhren lassen als in dieser Stellung nicht substituierte 
Ketone. 

Neben den oben beschriebenen Hauptreaktionen, d. h. der Herstellung von 
Indanonen bzw. Aryl-vinyl-ketonen, ist eine Nebenreaktion beachtenswert, die im 
Falle der Umsetzung von Acrylsaure mit Veratrol als Hauptreaktion ablauft. 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) fuhrt. Ahnliche Keaktionen sind bekannt : KOHLER und 
MCKEKZIE 11 11 beschreiben die Herstellung von Hydrochalkonen nach FRIEDEL- 
CRAF~S ausgehend von cr, p-ungesattigten Saurechloriden. Auffallend ist aber, dass 
bei den beschriebenen, unter ahnlichen Bedingungen durchgefuhrten Versuchen nur 
bei der Umsetzung von Veratrol mit Acrylsaure ein Hydrochalkon-Derivat erhalten 
wurde. Unsere Versuche, Crotonsaure mit Veratrol zum 3,3', 4,4'-Tetramethoxy-b- 
methyl-hydrochalkon (XXI)  umzusetzen, verliefen erst erfolgreich bei Verwendung 
cines ca. lOfachen Uberschusses an Veratrol. 

Ich tlankr Herrn Ur. I<d. MEJER fur seine Untcrstiitzung bei tlcr Abfassung tles Manuskripts, 
sowie Herrn 1'. L c r w  fur die sorgfaltige experimcntelle Mitarbeit im Laboratorium. Herrn Dr. 
ZORCHER dankc ich fiir die hufnahmc untl Diskussion tler NMR.-Spektrcn uncl Herrn Dr. PADO- 
I V E ~ Z  Iiir tlic Mikroanalyscn. 

Experimenteller Tei12) 
5 , 6 - f ~ i m e t ~ ~ o x y - 3 - p h e ~ z ~ Z - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ z ~ ~ - ( / )  ( V l l )  : Ein Cemisch von 83 g Polyphosphorsaurc, 13,8 g 

I I untl l5,G g Zimtsaure wurde 40 Min. bci 05" gcriihrt und hierduf auf  100 in1 Toluol und 100 ml 
\Vasser ausgctragen. Nach Abkiihlung \vurden die Phasen gctrcnnt und die wasserigc Phase 2mal 
mit je 100 ml Toluol extrahicrt. Die organischen Phasen wurden nacheinantler rnit 100 ml 2~ 
Natronlaugc und tlann mit 2mal 200 ml Wasser bis pH = 7 gcwaschcn. Die vcrcinigten Losungen 
Lvnrden mit Natriumsullat getrocknct und im Vakuum cingedampft. Kristallisation dcs Ruck- 
standcs aus Isopropanol crgab 20,3 g (75,704) \'II, Snip. 107-108" (Smp. Lit. 108" [12]). 

L)as Oxim wurclc nach dcr Methode von SHRINER & FUSON [I31 hergestcllt untl durch ITinlii- 
sung in wDutano1 gcreinigt: Smp. 179,5-180,5". 

C17H17X03 Gef. C 71,X4 H 6,17 0 17,13 S 4,797; 
A u  f analoge \Veisc wurden tlic im Formelschema dargestellten Verbindungen crhalten. Antie- 

rungcn tlcr Rcaktionsbedingungcn sind in Tabellc IV vermerlrt. 

Ber. C 72,06 H 6,05 0 16,94 N 4,9474 

IXc vcnvcntleten Ausgangsmaterialien sind Im Handel erhaltlich und wurtlcn in rciner l'orni 
cingcsetzt. Samtliche Schmclzpunktc sind lrorrigiert. Die 1R:Spektrcn wurden auf einem 
~nlracorct-Spcktrophotomctfr, Mod. 137, aufgenommen, wobei die Wcllcnl$ingcn (lurch (lie 
Uantlcn 1x3 3,42 ,u und 9,75 ,u tles I'olystyrols korrigicrt wurden. 
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Tabelle IV.  Pvorlukte uus dev Anlugerung uo?z u , ~ - z ~ ~ z ~ e ~ s ~ t t ~ g t ~ ~ z  .Sauven an uvomatzsthe Aifther iu 
Polyphosphovsuuve (PP.7) 

Reaktions- 
A\usgangsmatcrial bcdingungen Rcaktionsprotlukt 

Keak- - 
tions- Athcr Saiii-c I T S  llauer Temp. Gereinigt durch Smp. 

Min. "C  Umlijsung in Kr.iL) produlrt g g g 

2 V l I I  3,31 4,05 24 60 90 Isopropanol 103,5-104" 
3 I Y  47 30 250 37 80 Isopropanol 133.5-134" ") 
4 s  47 30 250 37 80 Methyl-butyl- 90,5---92" ") 

5 XI  42,3 31,s i40  45 80 n-Hexan 70-71" 
athcr 

7 XVe) 16,8 15,6 (10 60 00 wButanol 74,5575" 
8 XIII') 16 ,s  10,4 90 GO 00 ~ H e x a n  88,5895" 
9 XIV 16,8 10,4 00 10 100 Athyl-butyl- 74,5-75,5 

atherd) 
10 XVIe) 13,s 15,6 90 15 100 Athanol 80,5-81° 

Berechnet Gcfundcn 

Mo1.- Mo1.- 
Bruttofornicl C("i;,) H(%)  O(.,i,) Cew. C(o4)  H(%) Oiyo) Gcw. 

2 ('1Rl11803 76,57 6,43 282,32 76,6l 6,70 262 
3 Cl,Hl,O, 69,88 6,84 23,27 69,91 6,93 23,45 

5 C13H160, 70,89 7,32 21.79 220,26 70,XO 7,33 21,57 210 
7 Cl,Hl,O, 72,4(6 6,08 21,45 72,51 6,11 21,63 
H Cl,Hl,04 66,08 6,83 27,OO 236,26 66,37 6,67 26,90 
9 C,,Hl,04 66,OX 6,83 27,09 236,26 66,13 6,76 2729  260 

10 Cl,Hl,O, 76,lO h,01 17,89 76,25 6,15 17,54 

") Uiese Numcricrung cntspricht derjenigcu von Tabcllc I. 
b, Smp. Lit. 132-133" [14]. 
c )  Smp. Lit. 90-91" [15]. 
(1)  Das Rohprodukt wurde clestillicrt, die Fraktion von Sdp. 80"/0,05 Torr an A\luminiumoxid 

(CAMAG, Aktivitat Stufe 1) mit einem Methylenchlorid/Ather-Gemisch mit steigendem Gehalt 
an  Athcr chromatographicrt und das so erhaltenc Raffinat durch Umlosung gercinigt. 

") Oxydation mit Kaliumpcrmanganat nach der Mcthode von DEV [4a] [5] ergab aus XV 2,3,4- 
Trimcthoxybenzoesaure, Smp. 98-99" (Smp. Lit. 97-99" [19]) und aus XVI 2,4-Dimethoxy- 
bcnzoesaure, Smp. 106,5-107,s" (Smp. T i t .  108-109" [ZO]). 

f )  Einc 1-stdg. Behandlung von XI11 mit 2~ Salpetersaure bei 90" crgab 3,4,5-Trimethoxy- 
phtalsaure, Smp. 174-1 77" (Snip. Lit. 176-177" [18]). 

4 ~ 1 2 H 1 4 0 3  69,88 6,84 23,27 69,96 6,99 22,89 
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Umsatz von Veratrol mit Acrylsaure; Ein Gemisch von 250 g Polyphosphorsaure, 47 g IS und 
32,5 g Acrylsaure wurde 30 Min. bei 60" geriihrt nnd dann auf Eis/Wasser ausgetragen. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit 200 ml Ather und hierauf 2mal mit je 200 ml Toluol extrahiert. 
Uer Ather-Extrakt wurde durch Waschen rnit Wasser, 2~ Natronlauge und wieder rnit Wasser 
auf pH 7 gebracht, rnit Natriumsulfat getrocknet, im Wasserstrahlvakuum bei 50' eingedampft 
und entgast. Als kristalliner Ruckstand verblieben 19,82 g 3,3',4,4'-Tetramethoxy-hydrochalkon 
(XIX), idcntifizicrt durch Vergleich mit einem auf synthetisch eindeutigem Wege hergestellten 
Muster (siehe weiter unten). Eine analoge Behandlung der Toluol-Extrakte crgab einen oligen 
Ruckstand, der im Hochvakuum destilliert wurde. Nach einern Vorlauf von 1,9 g I1 destillierten 
bei 125"/0,04 Torr 2,s g (4,1y0, berechnet auf umgesetztes 11) 5,6-Dimethoxy-indanon-(l) (XII),  
welches beim Erkalten kristallisierte. Zur Analyse wurde eine Probe aus Isopropanol umgelost : 
Smp. 119,5-120,5O (Smp. Lit. 117-119" [16]). 

C,,H,,O, Ber. C 68,73 H 6,29 0 24,97y0 Gef. C, 68,53 H 6,30 0 25,01% 

Oxim [13]: Smp. 192-193" (Smp. Lit. 196-197" [17]). 
Ausserdem destillierte bci 2OO0/O,05 Torr eine Fraktion, aus welcher in 95proz. Athanol noch 

weiterc 8,4 g XIX kristallisierten (Totalausbeutc an XIX:  53,0y0). 

Isolierung uon 3,3', 4,d'- Tetramethoxy-@-methyl-hydrochalkon ( X  V I  I )  aus der Umsetzarng von 
Veratrol mzt Crotonsuure: 250 g Polyphosphorsaure, 235 g Veratrol und 15 g Crotonsaure wurden 
35 Min. bei 80" verriihrt und dann wie bci VII aufgearbeitet. Destillation des neutralen Roh- 
produktes ergab, nach einem Vorlauf von 11, bci 150"/0,05 Torr eine Fraktion von 19,7 g (55,5%) 
X uncl bei 186"/0,04 Torr einc Fraktion von 4.6 g (7,65%) XVII. Von lctzterer wurde eine Probc 
zur hnalyse aus f thanol  umgelost: Smp. 99,5-100". 

C20H,,0, Ber. C G9,75 H 7,02 0 23,23y0 Mol.-C;ew. 344,39 
Gcf. ,, 69,64 ,, 7,OO ,, 23,36% ,, 333 

Herstellung uon 3,3', 4,4'- Tetranzethoxy-chalkon ( X  V I  T I )  : Eine Losung von 20 g Acetovera- 
tron und 18,6 g Veratrumaldehyd in 50 ml Athanol wurcle unter einer Stickstoffatmosphare mit 
einer Losung von 1,0 g Natriumhydroxitl in 45 ml Athanol versetzt und 14 Std. bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Dcr hierbei entstandcne steife Kristallbrei wurde genutscht, der Filterkuchen rnit 
kaltcm Athanol nachgewaschen und im Wasserstrahlvakuum bei 45" getrocknet. Man erhielt 
33,85 g (94,5Y0) XVIII, Smp. 111,5-112" (Smp. Lit. 114-115" [21]). Dieses Produkt w-urde nicht 
wciter gcreinigt. 

Herstellung von 3,3', 4,4'-Tetramethoxy-hydrochalkon (XIX) : Eine Losung von 20 g XVIlI 
in 350 ml ;ithano1 wurde rnit 2.0 g Palladiumkohle in Wasserstoffatmosphare bei 25' geschiittelt. 
Dabei wurden in 42 Min. 1372 ml Wasserstoff aufgenommen. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wurde (lie klare Losung irn Wasserstrahlvakuum eingeengt, wobei 14,6 g (72,6%) XSX Bristalli- 
sierten, Smp. 93-94" (unkorr.) (Smp. Lit. 88" [ S ] ) .  

C,,,H,,05 Rer. C 69,07 H 6,71 0 24,227" Mo1.-Gcw. 330,37 
Gcf. ,, 69,14 ,, h,72 ,, 23,97y0 ,, 332 

Behandlung von X V I  mit Polyphosphorsuure: Ein Gemisch von 3,2 g XVI und 32 g Poly- 
phosphorsaure wurde 30 Min. bei 94" geriihrt und dann wie VIII aufgearbeitet. Als neutrales 
Pruclukt wurclen so 3,05 g XVI zuriiclrerhalten (95% des eingesetzten XVI). 

SUMMARY 

'The products resulting from condensation of veratrole and a, /I-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 u,P-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 n-electron density in the different 
positions of the aromatic ethers. 

Laboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Easel, 
Pharmazeutische Abteilung 

LITERATURVERZEICHNIS 

E. H .  RODD, ((Chemistry of Carbon Compounds)), Bd. 111, S. 1265, Elsevier Publ. Co., Lon- 
don 1956. 
R. GRANGER, M. CORBIER, J .  VINAS & P. NAU, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 244, 1376 
(1957); S .  MATSUEDA, I<. SANNOHE & Y .  SAITO, Bull. chem. SOC. Japan. 36 (11), 1528 (1963): 
Chem. Abstr. 60, 5379b (1964). 
a) F. UHLING, Angew. Chem. 66, 435 (1954); b) F.  UHLING & H. R. SNYDER, ((Advances in 
Organic Chemistry, Methods and Resultso, Bd. 1, S. 35, Interscience Publishers, Inc., New 
York 1960; c) F. D. POPP & W. E .  MCEWEN, Chem. Reviews 58, 321 (1958); d) F. D. POPP 
& W. E. MCEWEN, Trans. Kansas Acad. Sci. 63, 169 (1960) ; e) K. C. KENNARD, Org. chem. 
BuII., Eastman Kodak Co. 29, 1 (1957) ; f )  J. P. MARTHE & S. MURAVALLI, Bull. SOC. chini. 
France 7963, 2679. 
a) S. DEV, J.  Indian chem. SOC. 33, 703 (1956); b) K. NAKAZAWA, S. MATSUVRA & K. Ku- 
SUDA, J .  Pharm. SOC. Japan 74, 495 (1954); c) H. R. SNYDER & C. T. ELSTON, J. Amer. 
chem. SOC. 77, 364 (1955). 
A. NAYAK, P. L. NAYAK, B. I<. SARATA & M. K. ROUT, J .  Indian chem. SOC. 47, 507 (1964). 
W. V. MILLER & ROHDE, Ber. dcutsch. chem. Ges. 23, 1887 (1890). 
R .  M. SILVERSTEIN & G. C. BASSLER, o Spectromeric Identification of Organic Compounds)), 
S. 85, John Wiley and Sons, Inc., New York 1963. 
T. KAMETANI, J.  pharm. SOC. Japan 72, 85 (1952); Chem. Abstr. 46, 11208e (1952). 
A. ZWEIG, J .  E .  LEHNSEN, J.  E.  LANCASTER & M. T. NEGLIA, J .  Amer. chem. SOC. 85, 3940 
(1963). 
C. F. KOELSCH, J .  org. Chemistry 26, 2590 (1961). 
a) E .  P. KOHLER, Amer. chem. J .  42, 395 (1909); Bcilstcin 2, 411412; b) A. MCKENZIE & 
F. BARROW, J .  chem. SOC. 779, 69 (1921). 
H. UEBERWASSER, U.S. Patent 2798888, 9. VII. 1957. 
R. C. SHRINER, R. C. FUSON & D. Y .  CURTIN, ((The Systematic Identification of Organic 
Compounds)), IV. Ausgabe, S. 254, John Wiley and Sons, Inc., New York 1956. 
A.W. SCHRECKER & J .  T,. HARTWELL, J. Amer. chem. SOC. 79, 3827 (1957). 
J .  B. KOEPFLI & W. H. PERKIN, J.  chem. SOC. 7928, 2989. 
J. Koo, J. Amer. chem. SOC. 75, 1891 (1953). 
K. V. LEVSHINA, A. I .  GAVRILOVA & S. I. SERGIEVSXAYA, 2. obSC. Chim. 30, 3634 (1960); 
Chem. Abstr. 55, 21065g (1961). 
-4. E .  TSCHITSCHIBABIN, A.W. KIRRSANOW, A. J .  KOSOLEW & N. N. WOROSCHZOW, Liebigs 
Ann. Chem. 469, 93 (1929). 
J .  HERZIG & J .  POLLAK, Mh. Chem. 25, 501 (1904). 
M. NIERENSTEIN, D. G. WANG & J .  C. WARR, J .  Amcr. chem. SOC. 46, 2551 (1924). 
S .  TAMURA, K. OKUMA, H. AKABORI & K. KANEZAKI, J .  agr. chem. SOC. Japan 27, 491 
(1953) ; Chem. Abstr. 50, 6402e (1956). 




