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4. E n o l - B e s t i m m u n g e n  bei a n d e r e n  Ke to -Eno l - I someren .  
Es wurde das Verh5ltnis von Enol und Keton in den folgenden 

Verbindungen nach der Kupfer-Methode ermittelt. Die Bestimmungen 
wdrdan genan wie beim Acetessigester, jedoch bei etwa 160 ausgefiihrt. 

___. - - -- -____ 
Substanz ccm */lo- 

jn g Thiosulfat 

0.5298 120 
0 5100 11,s 

6.!) 
7.0 

I 
I Oxal-acetoo 

Qxal-essigester 

Acetyl-aceton . . . 
Methyl-rscetyl-amtw . 
Ath y I-acetessigsriure 

ithylester . . . . 
AcetessigsPure-methyl- 

ester . . . . 
Benmoyl-essigs;5ul.e- 

iithylester . . . . 

-__ 
(o/oEhol nach der 

Oi0 Hrom-Bestimmung) 

71.55 7 I 26 (140-170) ') 

52.12 
52.27 (80 - 88) 

0.2490 
0.65 I4  

4.8240 

4.0140 

1.4934 

9.5 76.38 
8.8 30.8 

4.55 2.98 

8.2 4 74 

11.4 29.3 

Wiihrend bei diesen Verbindungen die nach 

(O/o Enol nach der 
Brom-Bestimmung) 

(76.51 
(31.21) 

(3.0) 

(4.8) 

(29.2) 

beiden Methoden 

115. S. Ruhemann: dber die Ghromone und Flavone 
[Ans dem Chem. Jnstitut der Universitat Berlin ] 

(Eiogegangen am 9. Mgrz 1921.) 
Obgieich die von mir beschriebenen Methoden zur Gewinnung 

der Chromone und Flavone in allen bisher untersuchten Fiillen nicht 
versagten, schien es mir dennoch erwiinscht, sie auf ihre allgemeine 
Anwendbarkeit noch weiter zu prufen. Waren es bislapg das Phenol 
und einige seiner Homologen, sowie die Monometbylather zweiwer- 
tiger Phenole, die durcrh Einwirkung ihrer Natrium-Verbindungen auf 
Chlor-fumarsiinre-ese~r einerseits uad andererseits auf Phenyl-propiol- 
lure-ester i n  die entsprechenden Phenoxy-fumarsiiure-ester, beziiglich 

I) Scheiber und Herold, A. 405, 320 [1914]. 
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Phenoxy-zimtsiiure-ester iibergefiihrt wurden, deren Siiuren sich als- 
dann zu Chromonen und Flavonen kondensieren lieBen, so habe icb 
dieses Verfahren nunmehr unter Anwendong von Chlor-phenolen zur 
S y n t h e s e  vo n C h l  o r- c h r  o m o n e n  un  d C hl  or  - I  l a v o n  en benutd. 
Auch hier verlaufen die zu den letzteren Substanzen fiihrenden Be- 
aktionen recht glatt, wiihrend die Ausbeute an Chlor-chromonen we- 
niger behiedigend ist; denn auch die Chlorpheuoxy-fumarsiren er- 
leiden durch die zu ihrer Kondensation erforderlicbe konz. Schwefel- 
siiure eine teilweise Zersetzuog, die jedoch weit geringer ist sls bei 
der Phenoxy-fumarsiture. Bei meta-sub!tituierten Phenolen wird m8n 

mit der Bildung isomerer Chromone und Flayone zu rechnen baben. 
Wiihrend aus der rn-Xresoxy-zimtdure ein Gemenge von 5- und 7 
Methyl-flavon entsteht I), hat die in dieser Mitteilung beschriebene, 
aus dem 0 rc in  -m o n om e t  h ylmt h er  erhiiltliche Substanz, einheit- 
lichen Cbarakter; sie ist daher entweder: 

CH3 co C&O Go 

oder 11. 
/\/ \ CH 

0 0 
5-Methyl-7-methoxy-flavon 7-Methyl-6-methoxy-flavon. 

Andererseits ergibt der durch Kupphng von 3-Methyl-4- 
a b l o r - p h e n o l  mit B t h y l - p  beny lp rop jo la t  sich bildende Ester 
ein Produkt, dessen unscharfer Schmelzpunkt auf ein Gemenge der 
beiden isomeren Methyl-chlor-flavone 111. und IV. schliefien lii6t. 

Von Halogen-chromonen waren bis&er weseptlich die v q  S i - 
monis  und Herov ic i3 )  gewonnenen Verbindungen, die das Halogen 
im Benzolkern von 2.3-Dialkyl-chromonen enthalten, und von den 
entsprechenden Derivaten des Flavons nuc das von v. K o e t a n e c k i  
und L ud  wig  a) dargestellte 6-Brom-flavon bekannt, 

Das p - Ox y - a z o b en z ol RiBt sich gleichfalls mitP h e n  yl-  p r o pi01 - 
s a u r e - e s t e r  zu dem def-rot getiirbteu /3-[p-Benzolazo-phenoxyJ- 
z imts i iu rees t e r  vereioigen; die atis ihm durch Hydrolyse erhiiltliche 
Siiure wird durch sukzessive Behandlung mit P bosphorpentachlorid 
und Chloraluminium in das gelb gefiirbte6-Benzolazo-flavon (V.) 

l) B. 46, 3188 [1918]. 
a) B. 31, 2952 [1898]. 

B. 60, 646 [1917]. 
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verwahdelt. Unter den Bedingungen, die bei der Kombination von 
Phenolen mit Phenyl-propiolsiiure-ester birlber recht gute Resultate 
deitigten, ist bei Verwendung des p0xy-azobenzols  die Ausbeute sehr 
wenig befriedigend ; deswegen habe ich das geplante eingehendere Stu- 
dium des Benzolazo-flavons, besondere seine ffberflihrung in das 6- 
Amino-flavon, noch nicht unternommen. 

Zur Gewinnung der im Benzolkern carboxyl ier te~ Chromone und 
Flavone liiBt sich das  Verfahren nicht benutzen, weil die Natrium- 
Verbindungen der Oxybenzoesiiure-ester I) weder rnit Chlor-fumarsiiure- 
noch rnit Phenyl-propiolsiiure-ester reagieren. 

Versnche. 

Die A r y l i i t h e r  d e r  $ - O x y - z i m t s i i u r e -  u n d  O x y - f u m a r -  
s a u c e - e s t e r  wurden gewohnlich nach der Methode dargestellt, die 
fur die Gewinnung des PhenoxyzimtsLure-esters angegeben wnrde 9 
und die sich auch in  der.Folge gut bew2i'hrt hat. 1st die Quantitiit 
des zur Verfiigung stehenden Phenols nicht ausreichend, so ist 88 

tunlich, dieses in einem indifferenten Mittel zu losen und nach der 
durch metallisches Natrium erfolgten Umwandlung in das Phenolat, 
mit Pheoyl-propiolsiiure-ester (bezuglich rnit Chlor-fumarsaure.ester) 
bis zum Siedepunkt des Losung~rnittels zu erhitzeo. Als solches 
wurde bereits mehrfach Toluol angewandt, besser jedoch eignet sich, 
wegen seines hoheren SiedepunkteH, X y l o l ,  wenngleich auch in diesem 
Falie rnehrstiindiges Kochen erforderlich und die Ausbeute weniger 
gut ist als oboe Anwendung des Kohlenwasserstoffes. Dieses etwas 
modifizierte Verlahren wurde bei der Kupplung des Orcin-monome- 
thylgthers rnit Bhenyl-propiolsiiure-ester angewandt. 

1) Die Versuche wnrden mit den Estern der Salicylsiiure und p - 0 ~ ~  
benzoessnre angestellt. 

s) Soc. 77, 984 und 1119 [1900]. - Wie dort mitgeteilt, wird dieser 
Ester und einige seiner Analogen in der Form farbloser Ole erhalten, die 
nur alImiihlich fest wdrden und alsdanu erst bei h6heren Temperaturen 
echmelzen. Wahrscheinlich hat man es hier mit Stereomeren zu fun, die 
schlieUlich in die stabile Form iibergehen. Der Schmelzpunkt des erstarrten 
Phenoxy-z imtsgure -es ters  wurde naoh der Krystallisation a m  Petrol- 
ather bei 73-74O gefunden und an demselben, in gut ausgebildeten Kry- 
stallen vorliegenden, Prsparat bestatigt, wiihrend er nach Boger t  und 
U a r c n s  (Am. SOC. 41, 83 [1919]) bei 37-45O liegt. 
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~-(3-Methyl-5-methoxy-phenoxy]-zimtsiiure-e~ter, 
CH3 

CHaO. f , , .O.C(CeHa):CH.COsCaHs.  '1 
Die Losung von 8 g O r c i n - m o n o m e t h y l a t h e r  in Xylol wird 

mit 1.2 g metallischem Natrium aut dem Sandbade zum Sieden er- 
hitzt, bis das Metal1 verscbwunden ist; alsdann fiigt man zu der Sus- 
pension des Phenolate 8.7 g A t h y l - p h e n y l p r o p i o l a t  und kocht 
ca. 2 Stdn. Die entstandene rtitliche Mischung wird nach dem Er- 
kalten mit verd. Schwefelviiure versetzt und mit Ather extrahiert, 
daraur das iiberschii~sige Phenol durch Ausschiitteln der Xglol-&her- 
Schicht mit Kalilauge entfernt, rnit Wasser gewaschen und schlieB- 
lich mit Chlorcalcium getrocknet. Nach der Destillation des Athers und 
Xylols wird das zuriickbleibende, dunkel gefiirbte Produkt im Vakuum 
fraktioniert; es geht als gelbes, iiuderst dickfliissiges, nicht erstarrendee 
61 iiber. 

0.1464 g Sbst.: 0.3930 g COa, 0.0870 g Ha0. 
C ~ ~ H T ~ O , .  Ber. C 73.08, H 6.41. 

Get. D '73.21, 6 60. 

Der [Methyl-methoxy-pheooxy]-zimtsjiure-ester wird durcb ein- 
stiindiges Kocben rnit alkoholischem Kali auf dem Wasserbade ver- 
seift. ,Nach dem Abdampfen des grijdten Teiles des Alkohols wird 
die organische Si iure  durch verdiinnte Salzsiiure als ziihes Produkt 
gefallt, das nsch einiger Zeit fest wird. Behufs Reinigung wird e8 
rnit Soda aufgenommen, die Losung durch Ather geklirt und darauf 
angesiiuert. Die sich abscheidende Substanz krystallisiert aus verd. 
Weingeist i n  farblosen Prismen, die bei 122" sintern, jedoch erst bei 
1400 unter Gasentbindung vollig geschmolzen sind. 

C17Hle04. Ber. C 71.83, H 5.63, 
Gef. s 72.01, * 5.50. 

0.1530 g Sbst : 0.4040 g CO9, 0.0757 g HsO. 

5 (7)- Met h y  1-7 (5) - m et  ho x y -f I av  on  (I. oder 11.). 
Die Kondensation der Saure erfolgt in gleicher Weise wie die 

der analogen Siiuren zu $en Flavonen. Zu ihrer Suspension i n  
Benzol ftigt man die berechnete Menge Phosphorpentachlorid; beim 
schwachen Erwarmen entwickelt sich Chlorwasserstoff unter Aus- 
scheidung des festen Siiurechlorids. Nach Beendigung der Reaktion 
gibt man unter iiuderer Kuhlung mit Eis allmilhlich Aluminiumchlo- 
rid hinzu; die Mischung erwarmt sich und nimmt eine braune Farbe 
an, die auf Zusatz von gestodenem Eis zu dem Magma in Gelb urn- 
scbliigt. Man schuttelt mit dtber aus, entfernt aus dem Extrakt 



Ather und Benzol durch Destillation und erhiilt so ein gelbes, festcb 
Produkt, das leicht von heiDem Alkohol aufgenomrnen wird. Da 
diese Losung selbst durck Kochen mit Tierkohle nicht entfiirbt wird 
und auch die sich aus ihr  abscheidende Substanz nicht farblos ist, 
wird sie im Vakuum destilliert. D e r  griiote T ~ i l  geht bei ca. 9550 
unter 14 mm Druck als sofort erstarrendes 01 uber, wiihrend eine 
geringe Menge eines dunklen Harzes zuriickbleibt. Das Desti1la.t kry- 
stallisiert aus verd. Weingeist in  farblosen Nadeln, die bei 99-100° 
schmelzen und sich in  konz. Schwefels%ure rnit gelblicher Farbe und 
blauer Fluorescenz losen. 

0.1334 g Sbst.: 0 3i54 g Go,, 0.0664 g HsO. 
ClrHIdOa. Ber. C 76.69, H 5.26. 

Gef. 76.74, n 5.53. 

Der scharfe Schmelzpunkt der Substanz deutet darauf hio, dab  
sie einheitlich ist; demzufolge ist sie als 5-Methyl-7-methoxy-flavon 
(I.) oder als 7-Methyl 5.meihcxy-flavon (11.) zu betracbten. 

C h l o r - c h r o m o n e  u n d  C h l o r - f l a v o n e .  

Die zu h e r  Gewinnung erforderlichen N a t r i u m - V e r b i n d u n -  
g e n  d e r  C h l o r - p h e n o l e  werden durch Einwirkung der berechneten 
Menge des Halogen-phenols auf eine Losung von Natrium in abso- 
lutem Alkohol und daranf folgende Entfernung des Alkohols durch 
Destillafion im Vakuum, zuniichst bei Wasserbad-Temperatnr und 
schliel3lich bei 1500 im Olbade, dargestellt. Sie reagieren rnit C h l o r -  

f u m aTs i iu r  e- e s t e r  beziiglich P h e n  y 1 - p r o  pi o lsii u r  e - e s t e r  bei 
4-stundigem Sieden des mit Xylol versetzten Gemeoges. Die Ein- 
wirkung \ollzieht sich jedoth in kurzer Zeit, und die Ausbeute an 
Reaktionsprodukt kommt der theoretischen recht nahe, wenn ale Ver- 
dunnungsmittel ein G b e r d w D  des Chlor-phenols (ungeliibr die gleiche 
Menge, aelche zur Darstellung deb Natrium-Chlor-phenolats dient) 
verwendet und die Temperatur einige Minuten auf nahezu 8em Siede- 
punkte des gechlorten Phenols erhalten wird. Das  unangegrilfene 
Chlor-phenol kann alsdann durch Destillation irn Vakuum beseitigt 
werden, oder man enifernt ea durch Behandlung des iiiherischen Aus- 
zuges der angestiuerten Reaktionsmasse rnit verd. Kalilauge und kann 
es alsdann aus der  alkalischen Losung 16icht isolieren. Aus der ver- 
bleibenden iitherischen Schicht gewinnt man die Aryliither der Oxy- 
fumar- und Oxy-zimtsiiure-ester durch Vakuum-Destillation der nach 
dern Abdampfen des Athers verbleibenden Ole. Zu ihrer nberfiih- 
rung in die Chlor-chromone und Chlor-Ilavone benutzt man dieselben 
Methoden, die zur Darsbellung der Grundkorper dienen. 



[o- Chlor - p b enox  yJ- f u mar  s i iure-ester  , 
Cr, .€Is OOC . C (0. CeH4. Cl) L CR. CQOQ& 

Nach dem oben geschilderten Verfahren erhiilt man aw Q -.@hi o F 
phen 01 bei Anwendung von 20.8 g Chlor-fumarsiiurelestar 22-23 g 
o-Chlorphenoxy-fumarsaure-ester als farbloses, bei 203--204* unt& 
14 mm Druck siedendes 61. 

0.1506 g Sbst.: 0.3118 g GO%, 0.0726 g HsO. 
ClaH15OliC1. Ber. C 56.28, H 5.03. 

Gef. * 56.46, * 5.36. 
Durch l-stundiges Kochen des Esters mit etwas mafir als der 

berechneten Menge alkoholiechen Kalis auf dem Waaserbade wird er 
verseift. Nach dem Abdampfen des Alkohols und Zusatz von Wssser 
erhiilt man eine wenig getrfibte Losung, aus der die o-Chlorphen: 
oxp-fumarsi iure  durch verd.. Schwefeldure gefillt wird. Sie wird 
reichlich von Alkohol und heidem Wasser aufgenommen und scheidet 
sich aus der wiidrigen LBsung in gelben, oktaedrischen Krystallen ab, 
die sich beim Erhitzen brluoen und bei 202-2030 unter Gas-En& 
wicklung zn einer donklen Fliissigkeit schmelzen. 

0.1320 R Sbst.: 0.2410 g CO,, 0.0355 g HoO. 
CIoH~05C1. Ber. C 49.48, H 2.88. 

Gef. * 49.79, 2.99. 
Die Kondensation dieser Siiure zur 

8-Ghlur-chromon-2-csrbonsaure ,  1 
CO 

---"CH 
.\/ \/C - COI > 

Cl 0 
wird durch konz. Schwefels%ure bewirkt, von der die Chlorphenoxy- 
fumarslure in der Kiilte atlmiihlich aufgenommen wird. Bacl 
ivtagigem Aufbewahren der tiefgelben Lijsung wird sie anf Eis ge- 
gossen und der sich ausscheidende, ~chwer  tiltrisrbare Niederschlag 
nach dem Waschen mit Wasser durch verd. Alkohol in Lbsung ge- 
bracht, aus der die Chlor-chromon-carbons~ure in farblosen Nsdeln 
krystallisiert, die unscharf bei ca. 260° unter Gasentbindung schmelzen. 

0.1435 g Shst.: 0281% g COr, 0.0319 g HrO. 
CloH~O,C1. Ber. C 53.45, H 2.23. 

Gef. 53.44, 2.47. 
Aus der Skure erhiilt man das 

8 -Ch lo r -ch romon  
durch Erhitzen im Metallbade bei Atmosphirendruck bis zur Beadi- 
gung der Kohlensiiure-Entwickluag und darauf folgende Destillatioa 
im Vakuum. Unter Zurucklassung eines dunklen Produkts geht dap 
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8-Chlot-chromon ale sofort erstarrendes 0 1  uber. Behufs Reinigung 
Wird es mit Soda, darauf rnit Wasser gewaschen und seine alkoholi- 
ache J,Zisung nach Bebandlung rnit Tierkohle konzentriert. Auf Zusatz 
van Wasaer bis zur beginnenden Trubung scheidet sich das Chlor- 
ehromon in farblosen, bei 114-115° schmelzenden SpieSen Bus. 

0.1505 g Sbet.: 0.3313 g CO2, 0.0385 g H90. - 0.1840g Sbst : 0.1455 g 
lg c1. 

CpEgO9C1. Ber. C 59.83, H 2.77, C1 19 67. 
Gef. II 60.00, 2.84, 19.56. 

Das 8-Cblor-chromon wird wenig von siedendem Ligroin (Sdp. 
SO-SO0), schwer von Ather und von Wasser, reichlich jedoch yon 
Weingeist aufgenommen; seine Losuog in kalter, konzentrierter 
Schwefelslure ist gelb gefiirbt und zeigt keine Fluorescenz. 

[ p -  C hlor-  p b e n o x y]- f u ma  r s8u r e -es t e r. 

Zu der Lijsung von 2.3 g Natrium in absolutem Alkohol fiigt 
man 13 g p -Ch lo r -pheno l  und nach Entfernuog des Alkohols durch 
Destillation im Vakuum zunlchst aus dem Wasserbade, alsdano aus 
dem 6lbgde bei 150°, 15 g des Chlor-phenols und 20.8 g Chlor- 
fumarsilure-ester. Die Mischung nimmt eine tief-grune Farbe an und 
verflussigt sich bei kurzem Erhitzen; nacb dem Erkaltea wird sie 
mit verd. Schwefeh&re angesiiuert und mit Ather extrabiert. Wiihrend 
die wiiSrige Schicht eine blaue Farbe besitzt, ist die Itberische gelb 
gefiirbt. Letztere wird durch Kaliiauge vom unangegriffenen Chlor- 
phenol befreit und der Ather nach dem Waschen mit Wasser und 
Trocknen mit Chlorcalcium verdampft. Das resultierende 61 liefert 
beim Fraktionieren im Vakuum 21 -22 g p-Chlorphenoxy-fumarsiiure- 
ester, der bei 199--200° nnter 12 mm Druck als nahezu farbloses 61 
destilliert. 

0.1508 g Sbst.: 03106 R cog, 0.0707 p~ HsO. 
Cl~EI6OC1.  Ber. C 56.28, H 5.03 

Get. 3 56.17, 3 5.20. 
Der Ester liefert bei 1-stundigem Erhitzen a d  dern Wesserbade 

rnit der bereehneten Menge alkoholischen Kalis die 

[ p -  C h l  o r  - p hen oxy.1-f um arsiiu r e. 

Nach dem Abdampfen des Alkohols wird sie auf Zusatz VOD 

Salzsiiure als gelbes Pulver gefiillt, das leicht in Alkohol, wenig i n  
Ather und in kaltem Wasser liislich ist; aus der Losung in kochen- 
dem Wasser seheidet sich die Siiure in gelben, rhombiechen Krystalleo 
ab, die bei 211--212° unter Gasentwicklung schmelzen. 
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0,1459 g Sbst.: 0.2638 g CO1, 0.0401 g H20. 
CloH~OsCI. Ber. C 49.45, H 2.88. 

Gef. 49.31, 8.05. 

Die gelb gefiirbte Liisung der p-Chlorphenoxy-fumarsiiure in 
kalter konz. Schwefelsiiure wird nach l-tiigigem Aufbewabren auf 
gestodenes Eis gegossen und der eatstandene, schwer filtrierbare, 
weiI3e Niederschlag zunachst mit Wasser gewaschen und alsdann mit 
Alkobol aufgenommen. Bus der Liisung scbeiden sich fapblose Nadeln 
rb, die bei 261-262O unter Kohlensiiure-Eatwicklung schmelzen. 

0.1588 g Sbst.: 9.8127 g COs, 0.0350 g BO. 
Clo& 04Ci. Ber. C 53.45, H 2.23. 

Gel. n 53.70, 2.45. 
Aue dieser SLure wird das 

6-Chlor-chromon 
durch Erhitzen im Metallbade bis zur begionenden Kohlensiiure-Enc 
wicklung und darauf folgende De6ti\btion im Vakuum erhalten. Es 
ist reichlich 16slich in siedendem Ligroin und in Benzol, weniger 
leicht i n  Ather, und krystallisiert aus kochendem Weingeist in farb- 
losen, gliinzenden Blattchen, die bei 139-140° schmelzen und sieh in 
kalter konz. Schwefelsiure rnit schwach blauer Pluorescenz liisen. 

Ag C1. 
0.1496 g Sbst.: 0.3288 g GO*, 0.0390 g &O. - 0.1712 g Sbat.: 0.1850 g 

G140~Cl. Ber. C 59.83, H 2.77, Cl 19.67, 
Ge€. 59.94, s 2.89, 19.51. 

Chlor-flavone. 

+[o- C h l  o r - p h e nox y] - z i rn t s Lur e -e s t e r  , 
CeHs C(0 .CS Hd .GI): CH. COs Cs Br. 

Die &us der Losung von 1.2 g Natrium in absolutem Alkohol 
und 7 g o -Ch lo r -pheno l  i n  oben angegebener Weise gewonnene, 
trockne Natrium-Verbindung wird mit ca. 10 g desselben Chlor- 
phenols und 8.7 g Phenyl-propiolsiiure-ester kurze Zeit bis zum 
Siedepunkt erbitzt. Nach dem Erkalten wird die wenig gefiirbte 
Masse mit verd. Schwefehhre bebandelt, alsdann mit Ather extra- 
hiert, die Btherisohe Schicht vom unangegriffenen Chlor-phenol befreit 
und das nach dem Abdampfen des Athers verbleibende 61 fraktioniert. 
Es geht bei 218-220° unter 15 mm Druck als farbloses, dickfltissiges 



01 iiber, das nach Iiingerem Aufbewahreo zu erstarren be&nt. 
Ausbeute betriigt 11-12 g. 

Die 

0.1596 g Sbst. : 0.3982 g Cop; 0.0733 g H d .  
Cl,BlsO~C1. * Ber. C 67.44, H 4.96. 

Gef. 67.80, 5.10. 

Die in hblicher Weise aus dem Ester gewonnene @-[o-Chlor- 
phenoxy l -z imts i iu re  wird auf Zusatz von Salzsiiure zu der aka- 
lischen LGsung als teigige Masse gefilllt, die nach einigen Stunden 
fest wird. Die Siiure wird von Weingeist leicht aufgenommen und 
krystallisiert aus verd. Alkohol in farblosen Prismen, die bei unge- 
fiihr 1300 sintern, sich allmiihlich unter Gas-Entbindung zersetzen und 
erst bei 160° vollig verfliiesigt sind. 

0.1523 g Sbst.: 0.3677 g (30,. 0.0574 g Hg0. 
C15H1,03C1. Ber. C 65.57, H 4.01. 

Gef. * 65.84, * 4.18. 
Daa aus der Siiure bei der Destillation im Vakuum unter Kohlen- 

sii-ure-Entwicklung hervorgehende 

a-  [o - C h lo r - p h e n ox y]- at y r  01, CS HI. C (0. CS H'. CI): CH,, 
geht bei 178O unter 14 mm Druck als gelbes 61 iiber, dessen Geruch 
dem des o-Chlor-phenols Bhnlich ist. 

0.1826 g Sbst.: 0.3547 g COa, 0.0607 g H20. 
C1~HIIO('? Ber. C 72.89, H 4.77. 

Gef. 72.95, B 5.08. 

co 
JC. Cs" 8 - C h l o r - f l a v o n ,  

Cl O 

Die ~[o-Chlor-phenoxyl-zimtsiiure wird durch sukzessive Behand- 
lung ihrer Suspension in Benzol mit Phosphorpentachlorid und Chlor- 
aluminium in das 8- Chlor-flavon verwandelt, das . in derselben Weise 
isoliert wird wie das Flavon selbst. Es wird aus dem Ather- 
Extrakt des Reaktionsproduktes a h  schwach gefiirbte Krystallmasse 
erhalten. Bus der mit Tierkohle en tkbten  altoholischen Losung 
scheidet sich der Korper in farblosen, bei 169-1 70° schmelzenden 
Nadeln ab. 

AgCl. 
0.1467 g Sbst.: 0.3795 g Cot, 0.0490 g Hs0. - 0.1759 g Sbst.: 0.0980 p 

ClsH~OpC1. Ber. C 70.18, H 3.51, C1 18.84. 
Gef. n 70.36, D 3 71, 13.78. 
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Die Lbmng dee 8-Chlor-flavons in konz. Schwefelsiinre it& scehwach 
gelb und liif3t keine Ftuorescenz erkennesl. 

fi  - [p- C h 1 o r  - p h e n ox y] - z i m t s a u r e - e s t e r. 

es t e r 8 wit N a t r i u  rn - p -  C h 1 or  - p h e n o 1 a t ,  Xylol als Vezdiiqnwgs- 
mittel benutzt und die Mischung 2 Stdo. unter BtickfluB eum Sieden 
erhitzt, so ist die Ausbeute an Chlor-phenoxy-Ibimtsiiure-ester wenig 
befriedigend: bei Anwendung von 8.7 g des Bsters der Acetglen-Sgiure 
und 7 g des Chlor-phenols betriigt sie nur 2.6 Q;. Sie ist we$entlich 
besser, und die Anlrrgerung vollzieht sich iiberdies in kurzer Zeit, 
wenn man das Natrium p.Chlor-phenolat (aus 7 p; p-Chlor-phenol) mit 
Ph~ny~-prupiolsgfire-ester (8.7 g) und freiem pChlor-phenol (12-14 g) 
bis nahezu zupl $ieden erhitzt und die Reak$ansmssse ebenso ver- 
arbeitet, wie dies bei der Daretellusg des B-[o-Chl6r-phenoxy]-zimt- 
siiure-esters beschrieben wurde. Nach Entfernung des gechlorten 
Phenols erhiilt man ein dunkel gefiirbtes Produkt, das bei der Vakuum- 
DestilIation, untdr Hinterlassung ehes  fast achwhrzen RiTckstandes, 
bei 220-2250 nnter 12 mm Druck als ein gelbes, dickfliissiges, bald 
erstarrendes 61 ubergeht. Aus siedendem PetrolLther krystallisiert der 
Ester in Earblosea, defben Prismen, die bei 63-$4O sohrnelzen. Die 
Ausbeute betriigt i n  diesem Falle aus den dngegebenen Mengen der 
Reagenzien 5 g. 

Wenn man, behufs Kuppelung des P h e a y l ~ p r o p i o l s H u r e  

0.1629 g Sbst.: 0.4082 g CO2, 0.0758 g &O. 
C,TH~~O~CI. Ber. C 67.44, H 4.96. 

Gef. D 67.50, 5.17. 

Die bei der Verseifung des Esters durcki 3--stUudiges Kochm a d  
dem Wasserbade mit etwas mehr als der* berechneten Menge alkobo- 
lischen Kalis entstehende 

~-E&-Chlor-phenoxyJ-eimtsiiure 

wird nach dem Abdampfen des Weingeists durch Zusatz von Salz- 
s h r e  als teigige Masse gefiillt, die nach ainiger Zeit fest wird. In 
Alkohol ist die SLure leicht laslich und krystallisiert daraus in farb- 
losen Prismen, die bei 1280 erweichen und bei 136O unter Schiiurnen 
rich zersetzen. 

0.1448 g Sbst.: 0.3485 g COa, 0.0546 g BtsO. 
C ~ H I I O ~ C ~ .  Ber. C 65.57, H 401. 

Gef. D 65.63, D 4.18. 
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6 - C h l o r -  f lavon,  

0 
Das Reaktionsbild, dss die durch Phosphorpentachlorid und 

Chloraluminium bewirkte Xondensation der Siiure bietet, ist dem bei 
der Darstellung der Flavone mehrfach geschilderten ganz iihnlich. Da 
das 6-Chlor-flavon sich in Benzol nur wenig lost, wird es auf Zusatz 
von Eis zu der Reaktionsmischung fast vollstandig gefUlt. In Ather 
ist es sehr schwer loslich, leicbter in siedendem Alkohoi und 
scheidet sich darau8 in langen, farblosen, bei 183- 184O schmelzenden 
Nadeln ab. 

&? C1 
0.1597 g Sbst.: 0.4104 g COa, 0.0536 g H90. - 0.1843 g Sbst.: @1021 g 

C i r H ~ O ~ C 1 .  Ber. C 70.18, H 3.51, CI 13.84. 
Get 70.08, 3.71, y 13.70. 

Die Losung des 6-Chlor-flavons in konz. Schwefelsiiurtt ist zu- 
oiichst gelb gefiirbt, wird jedoch bald tarblos und zeigt alsdann blaue 
Pluorescenz. 

@ -  [3 -Methpl-4-chlor-phenoxp]-zimts~nre-ester, 
CK, 

y ] . O .  C(C6 Hs): CH.CO3 c1 Et. 
Bei der Kondensation der Natrium-Verbindung des 4-Chlor-  

kresols-(l .3) - 7.3 g - mit Phenyl-propiols i iure-ester  - 
R.7 g -, die in derselben Weiae vollzogen wird, wie die Kuppelung 
der analogen Phenole mit dem Ester, entsteht ein dunkelbraunes Pro- 
dnkt, das bei der Vakuum-Destillation griifltenteils bei 231-2322' 
unter 14 mm Druck als hell-gelb gefiirbtes, dickfliissiges'bl iibergeht, 
wiihrend eine gednge Menge eines harzigen Produktes zuriickbleibt. 
Nach zweimaligem Fraktionieren betriigt die Ausbeute 9 g. Bei mehr- 
stiindigem Aufbewahren, schneller beim Reiben mit einem Glasstab, 
gesteht das 61 zu einer festen Masse, die reichlich von koohendem 
Alkohol aufgenommen wird. Aus dieser Liisung scheiden sich farb- 
lose, prismatische Krystalle ab, die scharf bei 92-930 schmelzen. 

0.1558 g Sbst.: 0.3901 g CO,, 0.0770 g HsO. 
ClsJ3~~O~C1. Ber. C 68.25, H 5.37. 

Gef. m 68.28, 5.49. 

Auch die aus dem Eater durch Hydrolyse mitt& alkoholischea 
K d i s  sntstehende 
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- [3 - M e thy  1 - 4 - c h 1 o r - p hen ox y] - z i m t E( f ur e 
wird aus ibrer alkalischen Losung durcb Salzsiiure ais Teig gefLkt, 
der nach dem Aufbewahren iiber Nacht feet wird. Die Skure Mt 
wenig 16slich in kaltem, schwer in kochendem Alk~boi und krystalli- 
siert daraus in farblosen, dendritartig verwacheensa Prismen, die 
bei ca. 140O sintern und bei 155O unter Gsa-Entwick~ung echmeken. 

0.1547 g Sbst.: 0.3785 R (309, 0.0644 BsO. 
C l s H l ~ O ~ C 1 .  Ber. C 86.65, H 4$L 

Gef. * 66.72, R 4.62. 

5 - M e thyl -  6- c h l  or - f 1 av on und  7 -Msth yjb 6 -a hlo r- f l a v  o It 
(111. und IV.). 

Das aus der in Benzol suspendierten Siiure durch Einwirkung 
VOQ Cblorphosphor und Chloralumiaium entstehende Produkt wird 
von kaltem Mkohol sehr wenig aufgenommen, i n  siedendem Wein- 
geist ist es schwer loslich und krystallisiert in farbIoeen Prismen, die 
unscbarf bei 145-1470 schmelzen. Dimes Yerhalten detltet darauf 
hin, dalj ein Gemenge der beiden isomeren Methyl-chlor-flavone vor- 
liegt. 

hg c1. 
0.1498 g Sbst.: 0.3900 g CO1, 0.0580 g HrO 011818 g Sbat.: 0.0972 R 

CSE~,O.~CI .  Ber. C; 70.97, H 4.07, C1 i3.12. 
Gef .  B 7t.04, 4.30, R 13.22. 

/? - [p- Ben z 01 a z o - p h e n ox y] -z i m t s ii ur e- e s t e r , 
CsEs . N: N .  CsXsl.0.  C(C8 Bs]: CH.COs &HI. 

Trocknes p-Oxy-azobenzol  (log) wird von einer Lasung van 
metallischem Natrium (1.2 g) in absolutern Alkohol alsbald aufge 
nommen. Das vom Alkohol, zuniichst bei Wasserbadtemperatur, 
darauf bei 150° im Vakuum, befreite Phenolat wird mit Xylol und 
kthyl -phenylpropio la t  (8.8 g) 2 Stdn. im &bad unter Riickfld3- 

“Kuhlung gekocht und dae Xytol alsdann sbdestilliert. Den tiefroten 
Ruckstarid versetzt man mit verd. Schwefelsiiure, iithert aus, entfernt 
das nnangegriftene Oxy-azobenzol durch Schiitteln des Ptherischen AUE- 
eugs mit Natronlauge und verdamph nacb dem Trocknen rnit Chlor- 
calcium den Ather. Der mit etwas al durchtrhkte, feste Ruckstand 
wird mit wenig Weingeist gewaschen und in kochendem Alkohol 
ge16st. Aus der Lasung scheiden sich orange-farbene Prismen ab, die 
bei 156” schmelzen. 

0.1551 g SbsL: 0.4215 g (302, 0.0779 g 3,O. 
G ~ H ~ ~ O I N ~ .  Ber. C 74.19, H 5 38. 

%et B 74.12. D 5.58. 
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Die Ausbeute betrligt, bei Anwendung der oben angegebenen 
bf4ngen voe Oxp-azobenzol und Phenyl-propiolsiiure-ester, nur 2.5 g ; 
ea ist moglidh, daS die Reaktion bei hiiberer Temperatur giinstiger 
vdaufen  wiirdk. Recht glatt vollzieht sich jedoch die Hydrolyse des 
%krs ZUF SIure und ihre Kondensation zu dem entsprechendeu 
Rlavon . 

wkd aus dem 
Ester nach l-stfindigem Erhitzen rnit alkoholischem Kali auf dem 
Wasserbade und darauf folgendes Ansiiuern der Tom Alkohol mog- 
lichst befreiten und mit Wasser verdiinnten alkalischen L8sung ge- 
fiillt. Sie wird leicht von Alkohol und Eisessig aufgenommen und 
krpstallisiert aus der heiben, essigsauren Losung auf Zusatz von 
wenig Wasser in gelb-roten Prismen, die einen helleren Farbton 
haben als der Ester. Sie schmilzt unter Oasentwicklung bei 184- 
185O und bildet ein in Wasser schwer losliches, gelb gefirrbtes Ns- 
t riu m pal z . 

Die 8- [ p  - B e n z  01 a a o-ph e n  ox y] - z i  m t s iLur e 

0.1365 R Sbst.: 0.3668 g CO2, 0.0582 g H90. 
CplHI6O1N1. Ber. C 73.26, H 4.65. 

Gef. * 73.23, * 4.74. 

6 - Ben z o 1 az o - f 1 a v o n (V.). 
Beim Erwjirmen auf dem Wasserbade von B-[p-Benzolazo- 

phenoxy) zimtsiiure (2 g), suspendiert in trocknem Benzol, rnit Phos- 
phorpentachlorid (1.3 g) entsteht unter Chlorwasserstoft-EntwicklunK 
eioe rote Lasung. Versetzt man sie allmiihlich unter Eiskuhlung rnit 
Chloraluminium (5 g), so gesteht eie zu einem dunklen Brei; die 
Farbe schliigt nach Gelb um, wenn die Reaktionsmasse nach ca. 
15 Min. rnit gestoDenem Eis zusammengebracht wird. Das i n  Ather 
wenig lislkhe Produkt wird abgesaugt, rnit der geringen in Benzol 
geltisten Menge vereinigt und mit Soda, alsdann rnit Wasser ge- 
waschen. Es wird leicht von siedendem Eisessig, sehr schwer jedoch 
von Allcohol aufgenommen und scheidet sich aus letzterer Losung i n  
gelben Prismen ab, die bei 194-195* schrnelzen. 

0.1523 g Sbst.: 0.4311 g GO?, 0.0620 g Bz0. 
CaHlrOoN3. Bar. C 77.30, H 4.29. 

Gef. 77.19, 4.52. 




