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Die Weiterfiihrung der Spaltungsversuche an methylsubsti- 
tuierten 4-Hydroxyehalkonen mit Chinonimidchlorid hat gezeigt, 
dal~ die monomethylsubstitu[erten 4-Hydroxychalkone nur halb 
soviel Indophenol wie die analogen dimethylsubstituierten 
4-Hydroxychalkone geben. 

The cleavage reaction of mono-methyl 4-hydroxychalkones 
with p-benzoquinone-monoehloroimine produces only fifty per 
cent of the indophenol obtained by the cleavage of the correspond- 
ing dimethyl substituted 4-hydroxychalkones. 

Untersuchungen an 4,4'-Dihydroxychalkonen I, die zwei Methyl- 
gruploen an mindestens einem Benzolkern aufweisen, haben gezeigt, dab 
solche Verbindungen mit Chinonimidchlorid die Indopheno]reaktion 
geben. Hie r  wird das  zur  phenol ischen H y d r o x y l g r u p p e  in p-Ste l lung 
bef indl iche C-Atom des Ringes B in der  Haup t s a c he  durch die gekreuzte  
K o n j u g a t i o n  zum Carbonylsauers tof f  negat iv ier t .  Daher  ist  auch die Aus- 
beute  an Indopheno l  bei  der  SpMtung a m  d ime thy l subs t i tu i e r t en  Ring B 
d re ima l  so grol~ Ms bei  der  Spa l tung  am d ime thy l subs t i t u i e r t en  Ring A. 
Fe rne r  k o n n t e n  diese Versuche zeigen, dal~ dabei  kein  nennenswer te r  
Einflul~ yon  Subs t i tuen ten  am Benzolkern  A auf die Po la r i s ie rbarke i t  des 
Sys tems  zu e rkennen  ist. 

I)enn alas am Ring A unsubsti tuierte 4-Hydroxy-3,5-dimethylchalkon gibt 
bei der Reakt ion mit  Chinonimidchlorid (1 :4)  14% 2,6-Dimethylphenol- 
indophenol, die Ausbeute steigt bei der Spaltung des 4,41-I)ihydroxy-3,5- 
dimethylchalkons auf 15,2% an und wird durch die Einfiihrung einer Methyl- 
gruppe in den Ring A nur mehr urn 1,5% erh6ht. 

1 H.  W•ttmann und H. Urayg, Mh. Chem. 96, 381 (1965). 
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E in  analoges Verhal ten konnte  bei Spal tversuchen mit  Chinonimid- 
chlorid an  monomethy l subs t i tu ie r t en  4-Hydroxycha]konen beobachtet  
werden, woriiber im folgenden zu ber ichten sein wird. 

~I' 1~1 
\ o / < > , ~: ~'=OH 

x ' -  R I ' :  c m  
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Tabelle 1. A u s b e u t e n  a n  I n d o p h e n o l  u n d  R f - W e r t e  der  C h a l k o n e  
(in 1-Butanol, gesiitt, mit  25proz. NHa)* 

Chalkon 

4'-Hydroxy- 3'-methylchalkon I 

4,4'-Dihydroxy- 3'-methyl- 
chalkon I I  

4,4qDihydroxy- 3,3',5%ri- 
methylchalkon I I I  

4-Hydroxy-3-methylchalkon IV 

4,4'-DLhych'oxy - 3 -methyl- 
chalkon V 

4,4' - D ihydro xy - 3,3'- dimethyl - 
chalkon VI 

4,2'-Dihydroxy- 3-methyl- 
chalkon VII  

Wer~ 
:Ring 

% 24fethylphenol-  
-indopbenol 

% 2,6-Dimethylphenol- 
indophenol, beim ent- 

i sprechend dimethyt- 
snbst .  Cha]kon z 

0,71 

0,26 

0,46 

0,79 

0,30 

0,40 

0,76 

1 : 1  

A - -  

A - -  

A 
B 2,3 

B 1,5 

B 2,0 

i A + B  3,o 
J ; 

I B i 
I i 

~r mit  Chinonimidchlorid 
1 : 2  1 : 4  1 : 1  1 : 2  

2,9 1,1 2,8 

1,8 3,3 
8,3 

6,1 3,7 5,2 

6,9 4,0 5,9 

10,1 7,9 11,0 

3 3,1 4,0 

1 , 9  

5,0 

3,4 

3,7 

5,5 

1 : 4  

* :Die Indophenolreaktion un4  die quanti tat ive Best immung der SpaKungsprodukte wurden 
analog den vorhergehenden Versuchenl durchgef0hr~. 

2 H.  Wi t tmann,  Mh. Chem. 94, 269 (1963). 

2 

5,1 

5,6 

14,0 

15,2 

26,3 

6,0 
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Vergleieht man die in Tab. 1 angefiihrten Werte fiir die Ausbeuten an 
2-Methylphenol-indophenol, welches bei der Spaltung der monomethyl- 
substituierten 4-Hydroxychalkone am l%ing B entsteht, mit jenen an 2,6- 
Dimethylphenol-indophenol aus den analogen dimethylsubstituierten ~-I-Iy- 
droxyehalkonen, so sieht man, da~ sie durchwegs im Verh~Itnis 1:2 
stehen. Die Indophenolmenge betr~gt ftir die Verbindungen IV, V und VI beim 
4fachen f3berschuI3 Chinonimidehlorid 6, i, 6,9 und I0,1%, w~ihrend die ent- 
sprechenden diraethylsubstituierten Chalkone 14,0, 15,2 und 26,3% 2,6- 
Dimethylphenol-indophenol geben. Diese experimentellen Befunde lassen 
deut]ich erkennen, dab Methylgruppen am Ring B die V~Tirkung der Carbonyl- 
gruppe tiber die ungesattigte Kohlenstoffkette zum C-1 des Benzolkerns B ftir 
eine elektrophile Substitution merklich untersttitzen. Ihre Wirkung wird, 
wenn auch nicht so ausgeprggt, bei einer Gegentiberste]lung der Ausbeuten 
an Indophenol ersicht]ich, die bei der Spaltung am Ring A erhalten werden. 
Wghrend 4'-Hydroxy-31,g'-dimef0hylchalkon yon der 4fachen Menge Chinon- 
imidch]orid noch zu 2O/o gespalten wird, reagiert der monolnethylsubsti- 
tuierte ]~iSrper I auch mit dem 4fachen f~TberschuI3 an Reagens nicht. I I  gibt 
bei der Spa]tung 2,90/o 2-Methylpheno]-indophenol und das entsprechende 
dimethylsubstituierte Chalkon 5,1 ~o. 

Erwartungsgemgl~ reagieren die K6rper ohne Methylgruppen an den 
Benzolringen wie 4,4'-Dihydroxychalkon 3 und 21,4-Dihydroxyehalkon ~ mit 
Chinonimidehlorid nicht. Die Bolarisierung dureh die Effekte der Carbonyl- 
gruppe entlang einer Xthylenbrticke ist also nicht ausreiehend. Es bedarf 
unbedingt der Unterstfltzung dureh mindestens eine Methylgruppe an den 
Benzolringen. 

Um wieviel starker die IkTegativierung am C-i-Atom des Ringes B 
ist, l~t ein Verg]eich der Ausbeuten an 8paltungsprodukten beim 4,4'- 
Dihydroxy-3,3',5'-trimethylchalkon (III) erkennen. Der diraethylsubsti- 

tuierte l%ing A gibt rnit der 4facben Menge Chinonimidchlorid 5,6% 2,6- 
Dimethylphenol-indophenol, w~hrend der monomethylsubstituierte l%ing B 
mit derselben Menge Reagens zu 8,3% gespalten wird. Beim 4'-Hydroxy- 
3'-methylchalkon (I) reicht die Polarisierung fiir eine Spaltung am Ring A 
nicht aus, 4-11ydroxy-3-methylchalkon (IV) wird dagegen bis zu 6,1% 
gespalten. Die Ausbeute an 2-1Viethylphenol-indophenol wird durch das 
phenolische Hydroxyl der Verbindung V nur um 0,8% erh6ht. Das 2'-Hy- 
droxychalkon VII reagiert nur sehr schwach mit Chinonimidchlorid (3%). 
Dieser Befund zeigt ebenfalls eine gute [Jbereinstimmung mit der in der 
vorhergehenden Mit~eilung i besehriebenen Beobachtung am 2',4-Dihy- 
droxy-3,5-dimethylchalkon, woraus man schliel~en kann, daI~ die Wirkung 
der Carbonylgruppe durch die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke sehr 
abgeschw/~cht ist. Auch hier zeigt sich, dell der entsprechende dimethyl- 
substituierte K6rper dopl0elt soviel Indophenol (6%) gibt. 

Die Versuchsergebnisse an den monomethylsubstituierten 4-Hydroxy- 
chalkonen stimmen mit jenen an den dimethylsubstituierten gut fiberein, 
wonach man zusammenfassend feststellen kann, dell sieh polarisierende 

D. Vorl~nder, Bar. dtsch. Chem. Ges. 58, 128 (1925). 
4 T .  A .  Ge4ss~nann und R. O. Clinton, J. Amer. Chem. Soc. 68, 697 (i946). 
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Effekte yon  einem Carbonylsauerstoff  fiber eine unges/~ttigte Kohlen-  
stoffkette zwischen zwei Benzolr ingen fortpflanzen k6nnen.  Dadureh 

wird vor  allem die Elekt ronendichte  des in p-Stel lung zum phenolischen 
Hydroxyl  befindliehen C-Atoms des Ringes B erhSht. Eine elektrophile 
Subs t i tu t ion  an  diesen C-1-Atomen wird clutch die zus~/tzliehe Wirkung  
yon phenolischen Hydroxyl-  und  Methylgruppen ermSglieht, wobei die Aus- 
beute an  Spaltungslorodukt yon  der Zahl der Methylgruppen abh/~ngig ist. 

Experimenteller Teil 

1. 4~-Hydroxy-3'-methylchallcon (I) 

4,5 g 3-Methyl-4-hydroxyaeetophenon und 3,2 g Benzaldehyd, aufgel5st 
in 10 ml ~thanol,  werden mit 15 ml 60proz. w~Br. KOH versetzt und 24 Stdn. 
bei 20 ~ sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit f~llt das K-Salz des Chalkons 
teilweise aus. Das Reaktionsgemisch wird rnit VVasser verdfinnt und das 
ChaIkon mi~ verd. I-IC1 ausgef~ltt. Aus s gelbbrauae Pl~tt- 
chen yore Schmp. 156--157 ~ Ausb. 3,8 g (53% d. Th.). 

C16H1402. Ber. C 80,65, t t  5,90. Gef. C 80,80, H 6,17. 

2. 4,4"-Dihydroxy-3'-methylchalkon (11) 

Man s/ittigt eine L6sung yon 3,7 g 3-Methyl-4-hydroxyacetophenon und 
3 g p-tIydroxybenzaldehyd in 60 ml absol. ~ thanol  bei 0 ~ mit HC1-Gas und 
f~llt das Chalkon nach einiger Zeit mit  500 ml H~O aus. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol--H20 resultieren 5,9 g I I  (94~o d. Th.) in Form 
feiner, gelber N~idelchen vorn Schmp. 209--210 ~ 

C16I-I1403. Ber. C 75,56, I-I 5,55. Gef. C 75,43, I-[ 5,37. 

3. 4-Hydroxy-3-methylchallcon ( IV)  

Eine L6sung yon 3,6 g Acetolohenon und 4,1 g 3-Methyl-4-hydroxybenzM- 
dehyd in 80 ml absol. J~thanol wird bei 0 ~ mit  HC1-Gas ges~ttigt und das 
Reaktionsgemisch kurz darauf in Eiswasser gegossen, wobei das Chalkon 
kristallin anfiillt. Zur l~einigung kristallisiert man aus 80proz. Essigs~iure urn. 
Gelbe Nadeln yore Schmp. 163 ~ Ausb. 5,4, g (75% d. Th.). 

C16I-I1402. Ber. C 80,65, H 5,90. Gef. C 80,85, H 6,02. 

4. 4,4'-Dihydroxy-3-methylchalkon ( V) 

Man 16st 4,7 g p-]rIydroxyacetophenon und 4,7 g 3-Methyl-4-hydroxy- 
benzaldehyd in 12 ml _~thanol und ffigt 17 ml 60proz. w~Br. KOH hinzu. 
Naeh 24 Stdn. Stehen bei 20 ~ wird in kalte verd. I-ICl gegossen und der aus- 
fallende Niedersehlag abgesaugt. Aus Methanol--H20 oder Eisessig--H20 
umkristallisiert, resultieren feine gelbe Nadeln veto Schmp. 218 ~ Ausb. 1,5 g 
(17% d. Th.). 

C16I-I1403. Ber. C 75,56~ I-I 5,55. Gef. C 75,49, H 5,55. 

5. 2',4-Dihydroxy-3-methylchallcon (V11) 

Bei der sauren Kondensation yon 3-Methyl-4-hydroxybenzaldehyd mit 
o-ttydroxy-acetophenon entstehen drei verschiedene Kondensationsprodukte 
nebeneinander : das 2',4-Dihydroxy-3-methylchalkon, das isomere 4'-t tydroxy- 
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3'-methylflavanon und des 4'-Hydroxy-3'-methyl-3-(4-hydroxy-3-methyl- 
benzal)-flavanon, des sieh durch weitere Kondensation yon 4'-Hydroxy-3'- 
methylflavanon mit einem iViol 3-Methyl-4-hydroxybenzaldehyd an der aktiven 
lYiethylengruppe des Flavanons in 3-Stellung bildet ~. 

1,6 g 3-Methyl-4-hydroxybenzaldehyd und 1,6 g o-Hydroxyaeetophenon, 
gel6st in 40 ml absol. Jlthanol, werden bei 6 ~ mit I~ICI-Gas ges~ttigt. Man 
verdiinnt das Reaktionsgemisch mit Wasser und l~I3t den Alkohol am Wasser- 
bad abdunsten. Das als braunes Harz anfallende RohprodtLkt wird naeh 
Abdekantieren des Wassers im Vakuumexsikkator getrocknet und mit Benzol 
angerieben. Dabei scheidet sieh ein Teil des Benzalflavanons kristallin ab. 
Man filtriert nnd reinigt des Filtrat fiber einer Kieselsiiure-S~ule (Laufmittel 
Benzol--Methanol 95 : 5). Die gef~rbten Verunreinigungen bleiben am Start 
zuriiek. Das Chalkon~lavanon-Gemiseh erseheint in der I. Fraktion und 
des Benzalflavanon als hellgelbes Band unmittelbar danaeh. Zur besseren 
Auftrennung der Fraktionen wird die s~ulenehromatographische l~einigung 
mit Benzol als Laufmittel wiederholt. Die benzol. L6sLmgen werden am 
l~o~avapor zur Troekene gebraeht und wie folgt gereinigt : 

Das Chalkon~Flavanon-Gemiseh der i. Fraktion wird zur Isomerisierung 
zum Chalkon aus retd. NaOI~ mit I-ICl umgefgllt. Zur Reinigung wird aus 
60proz. Methanol umkristallisiert und man erh~lt VII in Form orangefarbener 
Prismen, die bei 142--143 ~ sehmelzen. Ausb. i g (33% d. Th.). 

C16H1403 . Ber. C 75,56, H 5,55. Gef. C 75,72, I-I 5,67. 

Des 4' -Hydroxy- 3 '-methyl- 3 - ( 4-hydroxy- 3 -methylbenzal) -flavanon kristal- 
lisiert aus Alkohol--Wasser in hellgelben Pl~ttehen veto Sehmp. 213 ~ Ausb. 
0,64 g (14,5~o d. Th., bezogen auf o-Hydroxyaeetophenon). 

C24H2004. Ber. C 77,40, H 5,41. Gef. C 77,27, H 5,64. 

Piyooshchandra R. Shah und  Narsinh M. Shah, Chem. Ber. 97, 1453 
(1964). 


