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470. H. Sirnonis und S. Danischewski: fiber die Anwendung 
der Friedel-Craftsschen Reaktion m m  Aufbau del. Flavone. 

In  der vorliegendeh Untersuchung wird die in der voranstehenden 
Arbeit beschriebene Reaktion weiter ausgebaut und ihre Brauchbarkeit 
bei der Anwendung auch komplizierterer Phenole zum Aufbau von Flavon- 
Verbindungen bewiesen. So ergab die Kondensation von Hydroch inon-  
d ime  t h y l a  t he  r mit Zi m t sa  u r e - bzw. Pheny l  - p ro  piols au rec  lilo ri d 
in fast quantitativer Ausbeute die nicht entalkylierten Chalkon-methylather, 
und die Abspaltung einer Methylgruppe konnte mittels Aluminiunichlorids 
beim Siedepunkt des Benzols erreicht werden. Das m- (2.6-) Dimethoxy-  
cha lkon ,  das Produkt der Paarung von Resorc in -d ime thy la the r  mit 
Z imtsaurechlor id ,  lieB sich zwar an der einen Methoxylgruppe ent- 
methylieren, aber das so erhaltene o-Osy-chalkon widerstand hartniickig 
der Ehwirkung der Natronlauge im Sinne der Reaktion Lowenbeins:  
es entstand kein Flavanon, sondern allenfalls das Natriumsalz des unver- 
anderten Osy-chalkons. Um so bemerkenswerter war es, dalj das 6-Methoxy- 
2-oxy-P-&or-chalkon, das Kondensationsprodukt aus Resorcin-dimethyl- 
ather und Phenyl-propiolsaurechlorid (unter gleichzeitiger Abspaltung einer 
Methylgruppe), den RingschluB mit verd. Natronlauge glatt einging und 
das 5-Me t h o  x y - f 1 a v o  n lieferte : 

(Eingegangen am 2 7 .  Oktober 1926.) 

Hier lie13 sich der Beweis fur den Eintritt des Saure-Radibals in o,o'- 
Stellung der beiden Methoxylgruppen (und nicht in die o,p-Stellung derselben) 
sehr schon dadurch fiihren, dalj als Endprodukt der Reaktionsserie nicht 
das von Kos taneck i  beschriebene 7-Methoxy-flavon vom Schmp. 1 1 0 - I I I O  

entstand, sondern ein noch unbekanntes vom Schmp. 133', das dann nur 
das 5-Methoxy-f lavon sein konnte. 

Die Ursache der Storung des Ringschlusses bei dem 6-Methosy-2-oxy- 
chalkon, 

OCH, 
I 

/-CH=CH. c,H,, 
I 1  
<I\OH 

mu13 demnach in der Stellung 6 der Methosylgruppe zu suchen sein, und der 
Befund stellt unter diesem Gesichtspunkte einen weiteren Fall der bekannten 
V. Me y e r schen Hinderungs-Regel dar. 

Wenn die Behinderung bei dem obigen 6-Methoxy-~-osy-~-chlor-chalkon 
nicht zur Geltung kommt, so ist zu bedenken, da13 hier der RingschluB anderer 
Art ist und sich unter wesentlich giinstigeren Bedhgungen 1 Entziehung 
von Chlorwasserstoff durch Natronlauge - vollzieht. 

Der Befund deckt sich dann mit der Beobachtung der umgekehrten 
Tatsache, dalj namlich die im allgemeinen glatt verlaufende Spaltung des 
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Chromon-Ringes durch verd. Alkali in der Siedehitze in dem Falle unter- 
bunden wird, wenn in der Stellung 5 ein Substituent vorhanden istl). 

Beschreibung der Versuche 2) .  

2.5 -Dime t h a  xy-  c ha1 kon  , (CH,O),C,H, . CO. CH : CH. C,H,. 
13.8 g Hydroch inon-d ime thy la the r  und 16.6 g Z imtsau re -  

chlor id  werden nach dem Auflosen in der 3-fachen Menge Schwefelkohlen- 
stoff mit 13.4 g feingepulvertem Aluminiumchlorid (in kleinen Anteilen) 
unter Riihlung und Schiitteln versetzt. Nach einigem Stehen bei Zimmer- 
Temperatur wird der Kolbeninhalt 3 Stdn. unter RuckfluB auf 50° erwarmt. 
Wenn das Nachlassen der Gasentwicblung das Ende der Reaktion anzeigt, 
wird das Produkt (Aluminiumchlorid-Doppelverbindung) abgenutscht, 
mit Schwefelkohlenstoff und darauf mit absol. k h e r  schnell ausgewa5chen 
und dann scharf abgesaugt. Die Zersetzung mit Eiswasser und Salzsaure 
liefert ein gelbes Roh-Chalkon, das nach dem Umkrystallisieren aus verd. 
-4lkohol bzw. Benzin gelbe Krystalle vom Schmp. 43O zeigt. Die Ausbeute 
betragt 75% der Theorie. 

0.1842 g Sbst.: 0.5127 g CO,, 0.1016 g H,O. 

Die Verbindung lost sich leicht in organischen Solvenzien mit Aus- 
C,,H,,O,. Ber. C 76.0S, H 6.02. Gef. C 75.91. H G.13. 

nahme von kaltem Benzin. 
CH,O\,,,CO\CH 

5-Methoxy-2-oxy-chalkon, 1 1  1 1  
-\OH CH.C,H, 

13.3 g des Dimethoxy-cha lkons  wurden in benzolischer Losung 
allmahlich und unter Schutteln mit 6 g gepulvertem Aluminiumchlorid 
versetzt und dann die Masse 12 Stdn. im Sieden gehalten. Nach dem Abkiihlen 
wurde das olige rote Produkt mit Wasser zersetzt und die feste Ausscheidung 
auf Ton getrocknet. Die Extraktion mit siedendem Benzin lieferte prachtige, 
groae, rubinrote Krystalle. Die Verbindung schmilzt bei 490, entsteht in 
einer Ausbeute von 65 yo und ist in Benzin leichter loslich, als die Ausgangs- 
subst anz . 

0.1980 g Sbst.: 0.5473 g CO,, 0.1025 g H,O. 

Das Oxy-chalkon wurde auch bei der direkten Vereinigung von Zimt-  
s a u r e c hlo r i d und H y d r o  c h ino  n- d i  m e t h y l  at he r  gemail3 der F r i ed  el- 
Cr af tsschen Synthese erhdten, als die erhaltene Aluminium-Doppelver- 
bindung schnell abgenutscht und in benzolischer Suspension erneut der 
Einwirkung eines Mol. Aluminiumchlorid unterworfen wurde. 

Als 6 g des Oxy-chalkons in 20 g Alkohol gelost und die Losung portions- 
weise in IOO g 2-proz. Natronlauge unter Riihren eingetragen wurde, bildeten 
sich gelbe Flocken, die, in Alkohol unter Zusatz von Salzsaure gelost, sich 
in Form schwach gelber Prismen ausschieden. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzin waren sie farblos und zeigten den Schmp. 1 4 2 ~ ~  sowie die Eigen- 

C,,H,,O,. Ber. C 75.56, H 5.55. Gef. C 75.38, H 5.75. 

l) Sirnonis ,  B. SO, 779 [IgI?]. 
*) Ausfiihrlicher beschrieben in der Dr.-1ng.-Dissertation S. Danischewski ,  

Berlin, Techn. Hochschule 1926. 
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schaften und Zusammensetzung des bekannten3) 6-Methoxy-f lavanons .  
Ausbeute fast quantitativ. 

o.rggg g Sbst.: 0.5526 g CO,, 0.1025 g H,O. 
C1,H,,O,. Ber. C 75.56, H 5 .55 .  Gef. C 75.39. H 5.70. 

2.5 -Dime t hox  y - p he  n y 1 -p ro  piolo p henon,  (CH,O),C,H,. CO. C I C . C,H,. 
13.8 g Hydrochinon-dimethylather und 16.4 g Phenyl -propio l -  

saurechlor id  wurden rnit 13.4 g Aluminiumchlorid anfanglich unter guter 
Kiihlung kondensiert. Die Aufarbeitung lieferte ein schwach gelbes Produkt, 
das sich aus Benzin in Krystallen vom Schmp. 57O abschied. Ausbeute 70%. 

0.1839 Sbst.: 0.5305 g CO,, 0.0904 HZO. 
C,,H,,O,. Ber. C ;6.66, H 5.20. Gef. C 76.59, H j.31. 

5 -&I e t ho sy - 2 -ox y - F - c hlo r - c ha lko  n , 
(CH,O)(HO)C,H,.CO. CH:CCl.C,H,. 

6.7 g der vorstehenden Verbindung wurden rnit 3 g Aluminiumchlorid 
in Benzol-Losung 12 Stdn. auf Soo erhitzt. Das rnit Wasser zersetzte Reaktions- 
produkt lieferte eine olige braune Masse, die nach langerem Stehen erstarrte. 
Durch Umkrystallisieren aus Benzin wurden kanariengelbe, zu Sternen 
gruppierte Krystalle vom Schmp. goo erhalten. Ausbeute 60 %. 

0.1535 g Sbst.: 0.3731 g CO,, 0.0651 g H,O. - 0.1658 g Sbst.: 0.0825 g AgCl. 
Cl,H1,O,CI. 
Zum Zwecke der Erhohung der Ausbeute wurde bei anderen Ansatzen 

trockner Chlorwassers toff  in die Reaktionsmasse eingeleitet. Nach dem 
Zersetzen rnit Wasser wurde das erhaltene Produkt durch Wasserdampf- 
Destillation gereinigt, dann rnit Benzin extrahiert. Auf Zusatz von Petrol- 
ather liel3en sich schone, rote Blattchen vom Schmp. 8oo gewinnen, die 
ebenfalls die Zusammensetzung des 5 -Met h o  x y - 2 - o x y  - p - c hlo r - c h a 1 k o n s 
aufwiesen. Die Verbindung ist also rnit diesem isomer. Beide Chlor- 
chalkone geben bei der Behandlung rnit Natronlauge in der oben beschriebenen 
Weise durch RingschluS das gleiche 

Ber. C 66.54, H 4.54, C1 12.29. Gef. C 66.29, H 4.71,  C1 12.31.  

Dieses scheidet sich aus Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmp. 1540 

0.1338 g Sbst.: 0.3734 g CO,, 0.0590 g H,O. - 0.2484 g Sbst.: 0.2289 g AgJ. 
aus. 

Cl,HIPO3. Ber. C 76.16, H 4.80, OCH, 12.30. Gef. C 76.10, H 4.90, OCH, 12.17. 
Das bei der Methoxyl-Bestimmung gewonnene, entmethylierte Produkt 

konnte als das von Kostanecki4)  beschriebene 6 -Osy- f l avon  vom 
Schmp. 231O identifiziert werden. 

z .6-Dimethoxy-chalkon.  
Das aus 13.8 g Resorc in -d ime thy la the r  und 16.5 g Zimtsaure-  

ch lor id  mittels r3.4 g Aluminiumchlorid erhaltene Rohprodukt wurde 

3) K o s t a n e c k i  und L a m p e ,  B. 37, 774 [I904]. 4, B. 32, 332 [1S891. 
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aus Alkohol und Ather umkrystallisiert. Die in einer Ausbeute von 78% 
entstehende Substanz schmilzt bei Soo und ist in Petrolather unloslich. 

0.1837 g Shst.: 0.5112 g CO,, 0.10;~ g H,O. 

Ein Vergleich mit dem isomeren z .4-Dimethoxy-chalkon war nicht 
C,,H,,Os. Ber. C 76.08, H 6.02. Gef. C 75.89. H 6.24. 

moglich, da letzteres noch unbekannt ist. 

6 - 31 e t  ho  x y - 2 - ox y - c h a 1 k o n. 
Das Gemisch von 6.7 g des vorbeschriebeneu Chalkons und 3.4 g 

Aluminiumchlorid wurde so lange auf 1400 erhitzt, bis die an die Offnung 
des Steigrohres gehaltene Bunsen-  Flamme sich nicht mehr griin farbte 
(Nachweis des Methylchlorids). Dann wurde mit Wasser zersetzt und das 
feste Produkt aus Benzin umkrystallisiert. Ausbeute 75 O h .  Die Verbindung 
schmilzt bei 1o8O und bildet orange Prismen. Sie ist nicht identisch mit 
dem von Kostanecki5)  beschriebenen Benzal-paonol ,  d. i. 2-Oxy- 
4-methoxy-cha lkon ,  vom Schmp. 105O, das lange, tief gelbe Nadeln 
darstellt. 

0.1754 g Sbst.: 0.4852 g CO,, 0.0897 g H,O. 

Alle Versuche, dieses Oxy-chalkon mit Hilfe von Natronlauge in das zugehorige 
Flavanon umzuwandeln, sind fehlgeschlagen. Die Ursache ist im theoretischen Teil 
angegeben. 

6 -Met h o x y - 2 -ox y - p - c hlo r - c ha1 ko  n , 
(CH,O) (HO)C6H3. CO. CH: cc1. C6H5. 

Die E n t me t  h y l i  e rung  des Kondensates aus Re  s o r ci n- d ime t h y 1- 
a t h e r  (27.6 g) undPheny1-propiolsaurechlorid (33 g) mittels Aluminium- 
chlorids (26.8 g) geschah wiederum durch Zusatz eines weiteren Mols letzteren 
Reagenses und 12-stdg. Erhitzen auf IIOO. Mit 42 yo Ausbeute konnte ein 
Chlor-chalkon obiger Forme1 isoliert werden, das aus heiBem Benzin in 
schwach gelben Krystallen vom Schmp. 95O sich abschied. 

O.ZIIZ g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.0886 g H,O. - 0.1333 g Sbst.: 0.0665 g AgC1. 
C,,H,,O,Cl. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.56, H 5.55. Gef. C 75.44. H 5.68. 

Ber. C 66.53, H 4.54, C1 12.29. Gef. C 66.40, H 4.66, C1 12.35. 
OCH, 
I CO 

5 - It1 e t h o x y - f 1 a v o  n , ''inCH 

0 
(AJC. C6H5 

Als das vorstehende Chlor-chalkon in alkohol. I,osung mit 2-proz. 
Ka t ron lauge  behandelt wurde, erfolgte der Ringschlul3 schon in der Kalte, 
und es resultierte in nahezu quantitativer Ausbeute das 5-Methoxy-flavon. 
Dieses bildet farblose Blattchen (aus Ligroin) vom Schmp. 133~.  

Ber. C 76.16, H 4.77. 
0.1789 g Sbst.: 0.4991 g CO,, 0.0774 g H,O. 

Das isomere 7-Methoxy-f lavon,  das durch die gleiche Reaktionsserie auch hatte 
entstehen konnen, ist bekannte) und durch Verseifen von Acetyl-paonol-dibromid dar- 
gestellt worden. Es bildet weiBe Nadeln vom Schmp. 1 1 0 - I I I O .  Hier liegt e h  eklatanter 
Fall der Divergenz der Schmelzpunlcte der beiden zur Sauerstoff-Briicke rn-substituierten 

CI,Hl,O,. Gef. C 76.09, H 4.8r. 

Isomeren vor. 

6, B. 38, 311 [1899]. 6 )  Emilewicz und Kostanecki .  B. 38, 312 [1899]. 
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Es wurde dann noch die Einwirkung des 1.z.4-Xylenols als eines 
in m- und p-Stellung gleichzeitig substituierten Phenols und des 1.3.4-Xyle- 
no ls  (0- und psubstituent) auf Zimtsaurechlor id  untersucht. Ersteres 
ergab durch die oben beschriebene Arbeitsweise das 

~.6-Dimethyl-z-methoxy-chalkon, 
(CH3),(CH30)CGH,. CO. CH: CH. CGH,, 

in 80% Ausbeute. Dieses krystallisiert aus heioem Ligroin in gelben, vier- 
kantigen Prismen vom Schmp. 75O aus. 

O.IIZ$ g Sbst.: 0.3345 g CO,, 0.0696 .$ H,O. 

Beim E n  t me t h yl i  e r e n mit Aluminiumchlorid bei IOO -I IOO entsteht 
C,,H,,O,. Ber. C 81.17, H 6.80. Gef. C Sr.14, H 6 SS. 

in 65% Ausbeute das 
5.6-Dimethyl-~-oxy-chalkon 

vom Schmp. 1x6~. Die orangegelben Blattchen sind in Alkohol recht schwer 
loslich. 

0.1ggo g Sbst.: 0.5Sgo g CO,, 0.1164 g H,O. 

DaB in diesen Verbindungen die eine Methylgruppe wiederum in der 
Stellung 6 (und nicht in 4) stehen muI3, konnte wieder daran erkannt werden, 
daB der RingschluB mit verd. Natronlauge versagte. 

Cl,Hl,O,. Ber. C 80 91, H 6.39. Gef. C S0.72, H 6.50. 

Nach langwierigen Versuchen konnte das 
CH, 
I CO 

1 1 '  \/-CH. C6H5 

CH3 .-. /\/\CH, 5 . 6 - D i m e t h y l - f l a v a n o n ,  

0 
in geringer Ausbeute wie folgt erhalten werden: 

Zu einer erkalteten, konz. Losung von 3 g des Oxy-chalkons in Alkohol 
wurden 4 ccm 20-proz. Natronlauge und dann 15 ccm Wasser zugegeben. 
Spater wurde die rote Flussigkeit noch mit Wasser bis zu einem Gehalt 
von 1% an Natriumhydroxyd verdunnt. Nach 2 l'agen hatten sich an den 
Wandungen des GefaBes farblose Krystalle des Flavanons abgesetzt, wahrend 
der gro13te Teil des Oxy-chalkons unverandert am Boden s&. Die Krystalle 
zeigten den Schmp. Sgo (aus Benzin). 

0.1443 g Sbst.: 0.4275 g CO,, 0.0640 g H,O. 
C,7Hl(I0,. Ber. C 80.91, H 6.39. Gef. C 80.80, H 6.47. 

3.5 -Dime t h y 1 - z - o x y - c h a 1 k o n , 
aus 1.3.4-Xylenol-methyIather, Z i m t s a u r e c h l o r i d  und z Mol. Alu- 
miniumchlorid erhalten, bildet rotorange Krystalle (aus Benzin und Petrol- 
ather) vom Schmp. 7S07). 

0.1555 g Sbst.: 0.4605 g CO,, 0.0901 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.91, H 6.39. Gef. C 80.77, H 6.44. 

') Die Irerbindung nwrde im diesseitigen Laboratorium schon von S a i n z  (Dr.-1ng.- 
Dissertat., Tech .  Hochschule, Berlin 1925) aus dem Sceto-xylenol und Benzaldehyd 
dargestellt und auch in das Flavanon umgewandelt. 
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Die Behandlung mit verd. Natronlauge gibt glatt RingschluB und 
'Urnwandlung in 

CO 
CK./W,CH 2 

6.8-Dimethyl - f lavanon,  -/CH. I l l  CBH, ' 
1 0  
CH, 

dns farblose Krystalle (aus Benzin) vom Schmp. 108O bildet. 

Gef. C 80.69, H 6.45. 
0.1879 g Sbst.: 0.5559 g CO,, 0.1091 g H,O. 

Cl,HI,O,. Ber. C 80.91. H 6.39. 

Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin. 

471. 0. Fauet: Eliniges iiber die optiechen Efgenschaften 
von cellulose-haltigen Solen und Gelen. 

(Eingegangen am 11. November 1926.) 
Die Untersuchungen insbesondere von H. 20 cher l) haben ergeben, 

dafi man in kolloiden Losungen, bei denen die formgelosten Teilchen von 
der Kugelform abweichen, also etwa Stabchen- oder Plattenform besitzen, 
durch Bewegung der Flussigkeit eine sog. ,,S t r o mungs - D o p p elb r echu ng"2) 
erhalt. Solche Stromungs-Doppelbrechung zeigen die als Viscose bekannten 
Losungen des Cellulose-xanthogenats nicht. Trotzdem aber zeigen sehr hadig 
nicht nur die aus Viscose, sondern auch andere, aus Cellulose-estern oder aus 
Hydrat-cellulose bestehenden K U ns t sei d e- Faden im Polarisations-Mikroskop 
bei gekreuzten Nicols eine starke Doppelbrechung, die aber durchaus ver- 
schieden ist von der Doppelbrechung der naturlich gewachsenen Cellulose- 
Faser, welch letztere auf der krystallinischen Struktur dieser Faser beruht. 
Auch die Doppelbrechung der nitrierten naturlichen Cellulose-Faser, die 
von Hans Ambronn3) in seiner uberaus interessanten Arbeit aufgeklart 
wurde, ist anderer Natur. Bei allen Kunstseide-Faden handelt es sich' urn 
die sog. , ,F~rm-Doppe lb rechung"~) ,  die nicht nur in d e n  Kunstfasern, 
sondern z. B. auch in den bekannten, aus Viscose regenerierten Hydra t -  
cellulose- Films vorhanden ist. Die Querschnitte durch alle solche Gebilde 
sind zwischen gekreuzten Nicols dunkel. Doppelbrechung findet sich aber 
z. B. in den in der Photographie benutzten Nitro-cellulose-Films nicht. 

Man kann nun auf experimentellem Wege Kunstfasern und auch Films 
von aus Viscose regenerierter Hydrat-cellulose herstellen, die diese Form- 
Doppelbrechung nicht zeigen, wenn man bei der Herstellung die Anwendung 
jedweder Zug- oder Druckwirkung auf das Gebilde vermeidet. Last man 
z. B.Viscose aus feiner offnung mittels eines geringen uberdruckes in eine 
heifie, konz. Chlorammonium-I,osung fliefien, so koaguliert ein fadenartiges 
Gebilde, das aus Xanthogenat besteht. Dieses Gebilde leuchtet unter dem 

I )  H. Zocher, Ph. Ch. 18, 293 [1921]. 
*) Kundt ,  Wied,  Ann. d. Phys. 13, IIO [1881]; s. auch Ambronn-Frey: ,,Polari- 

9 H. Ambronn, Dissertat., Jena 1914. 
sstionsmikroskop" (Akadem. Verlagsges., Leipzig 1926), S. 142ff. 

H. Ambronn, Kolloid-Ztschr. 18, go, 273 [1917]. 




