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Verschiedene Nitro- hydroxy-acetophenone wurden mit Benzaldehyd und substituierten
Benzaldehyden in Gegenwart von AICl, bzw. wiisserigem NaOH kondensiert. Als Ergebnis
der-~Kondensation wurden unbekannte Chalkone erhalten. Betreffs der die Kondensation
beeinflussenden Rolle der Hydroxylsubstituenten des Benzaldehydteils und- der Nitro-hyd-
roxysnbstituenten des Acetophenonteils kamen wir zu dem erwartungsgeméi‘ﬁen Ergebnis. .

Vorllegende Arbeit ist ein-weiterer Beweis fiir die friihere Beobachtung, -

daB die Darstellung der Nitro-hydroxy-chalkone nicht nur mit basischen
(NaOH) sondern auch mit sauren Katalysatoren (AICl;) zu verwirklichen ist
[1]; sie liefert auch neuere Daten hinsichtlich des von den Substituenten des
Benzaldehydteiles auf die Chalkonbildung ausgeiibten Einflusses, da unsere
experimentellen Untersuchungen zu der- Feststellung fiihrten, daB die Hydr-
oxysubstituenten des Benzaldehydteiles: 3-OH»2-OH und 4- OH, die Chal-
konbildung in der theoretisch zu erwartenden Relhenfolge_fordern Diese
Reihenfolge wird bewiesen durch die Tatsache, daB unter .den Umstdnden
der mit 3-Hydroxybenzaldehyd durchgefiihrten Kondensation der 4-Nitro-2-
hydroxy- und 5-Nitro-2-hydroxy-acetophénone weder das 2-Hydroxy-, noch’
das 4- Hydroxybenzaldehyd mit den erwahnten Ketonen konden51erte diese
UIUCII uuvctauuerl zuriickerhalten.

Weiter stellten wir fest, dafi- die Nitro-hydroxy-substituenten des Aceto-
phenonteils die Chalkonblldung in dieser Reihenfolge begiinstigen: 2-NO,-5-OH>
4-NO,-2-OH>5-NO,-2-OH >3-NO,-4-OH. Eine {friilhere Arbeit [2] machte
bereits die Relhenfolge 4-NO,-2-OH>5-NO,-2-OH »3-N0O,-4-OH wahrscheinlich,
doch war der minimale Unterschied in dér Ausbeute der -aus 4- und aus
5-Nitro-2-hydroxy-acetophenonen gebildeten Chalkone nicht ganz iiberzeugend.
Wir fanden jetzt, daff die Chalkonbildung von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit
4-Nitro-2-hydroxy-acetophenon unter milderen Bedingungen eintritt als mit
dem 5-Nitro-2-hydroxy-acetophenon. Ferner zeigte sich, daff das 2-Nitro-5- .
hydroxy-acetophenon der beste Chalkonbildner unter den vier Ketonen ist, da
_es unter den (2] beschriebenen Bedingungen schon nach 15 Min. das Chalkon
in 80 proz. Ausbeute liefert, obwohl das Chalkon-Natriumsalz im Gegen-
satz zu den sich ausscheidenden Natriumsalz der anderen drei Nitro-hydroxy-

L III. Mitteilung: Acta Phys. et Chem. Szeged 5, 70 (1959).
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chalkone in Losung bleibt, d h. das Glelchgewmht sich nicht so schneli
erschieben kann.

.Die dargestellten Chalkone sind tabellarisch zusammengestellt.

Beschreibung der Versuche-- - /

Die Chalkone Nr. 6, 8, 10 und 12 der Tabelle wurden durch alkahscheé
Kondensation, die Chalkone 5 und 7 durch sdure Kondensatlon erhalten. Dx;e
Kondensationen wurden nach {3] ausgefiihrt.

’ Abweichend von den Verhiltnissen [3] verlief die alkalische Kondensai-
- tion im Falle der Chalkone 1, 2, 3, 4, 9, 11 und 13. -

2'-Nitro-5 -hydroxy-chalkon (Nr. 1 der Tab.). Das 2-Nitro-5- hydrox -
acetophenon wurde nach A. R. OsBORN und K. SCHOFFIELD [4] dargestel}lt
Schmp. 167° C. it

Analyse:. C:H,O,N (181,1) R K
Berechnet: C53,1 H39 N7,7 ‘
Gefunden: C52,7 H3,8 N7,7

: 0,18 g 2-Nitro-5-hydroxy-acetophenon (1 mMol) wurde unter Erwdrmen
in 15 ccm 1 n NaOH (15 mMol) gelost und nach. Abkiihlen auf 20°C 0,106 g
Benzaldehyd (1 mMol) zugegeben. Unter dauerndem Schiitteln wandelte sich
die Emulsion nach 5 Min. plotzlich scharf in eine klare Lésung um. Nach
weiteren 5 Min. wurde mit 3,2 ccm 5 n HCI angesduert, die ausgeschiedene
blaBgelbe Substanz filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb.
0,22 g (80% d. Th:. Mit Ausnahme von Benzol und Aether lost sich die
Substanz in den iiblichen organischen Losungsmitteln schon. in der Kilte
148t man das Reaktionsgemisch einen Tag stehen, so ist das ausgefilite und
umkristallisierte_ Chalkon nicht farblos, sondern braun.

2', 4-Dinitro-5-hydroxy-chalkon (Nr. 2). 0,18 g 2-Nitro-5-hydroxy-ace-
~ tophenon (1 mMol) und 0,15 g 4-Nitro-benzaldehyd (1 mMol) wurde durch
* Erwdrmen bis zum Sxedepunkt in einem - Gemisch von 6 ccm .2,5% NaOH
(2.2 mMol) und 4 ccm Athanol gelost und 5 Min. bei dieser Temperatur
‘gehalten. Die noch warme, klare Losung wurde mit Wasser verdiinnt, das’
Chalkon mit 1 ccm 5 n HCI ausgefillt, mit Wasser sdurefrei gewaschen und
getrocknet. Ausb. 0,21 g (63,6 % d. Th).

A
2'-Nitro-5 -hydroxy-4-chlor-chalkon (Nr. 3). 0,18 g 2-Nitro-5-hydroxy-
acetophenon (1 mMol) und 0,14 ¢ 4-Chlor- benzaldehyd (1 mMol) wurde
unter Erwdrmen in einem Gemisch aus 8 ccm 1 n NaOH und 4 ccm Atha-
nol geldst, 5 Min. auf dem Wasserbad erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt,
das Chalkon mit 2 cem 5 n HCI ausgefillt, bis zur Siurefreiheit gewaschen
und getrocknet. Ausb. 0,18 g (56,2% d. Th).

2 Die Schmelzpun'kte sind unkorrigiert.
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Ubersicht iiber die dargcstellten Chalkone .

s

Umkristallisierbar

Schmp.

Mol.Gew.

N-Gehalt in 9

* Bekannte Verbindungen; Nr 5 und 7 wurden mit Hilfe von AICl, dargestellt. [3]

Nr. __chalkon - Aussehen oC (unkorr.) Summenformel Ber. Gef.
1 | - -2-Nitro-5-hydroxy . . . . . . . . . | Benzol - ' farblose Nadeln 185186 | CgHuNO; 269,2 5,20 531
2 2',4—Dinitr0-5’-hydroxy ...... - Methanol blaBgelbe 200—2_01' CisH gNoOg 314,2 , 8,9k 9,12
3 2'-Nitro-5'-hydroxy-4-chlor . . . . . Benzol » . 174—175 ‘ CISHIONO;CLY 303,7 4,61 5,06
4 2'-Nitro-5’, 3-dihydroxy . . . . . . . " Benzol/Methanol 10: 1 ’ ’ 178—179 ' Ci;Hy NO;, 285,2 491 511 -
5% 3’-Nitro-4’-hydroxy-4-chlor .. .. . . . Athanel/Essigester 1: 1 hellgelbe ” 183—.184 - Cy;H,(NO,CI 303,7 4,61 4,80
6* | 4'-Nitro-2'-hydroxy-4-chlor . . ... . Athanol/Essigester 1:1 gelbe 192—193 | C;;H,NO,CI 3037 | 46 491

CT* 5’-Nitro-2'—hydroxy—4-chlor ..... Athanol/Essigester 1: 1 gelbe =, © 216 - 217 C5H (NO,CI 303,7 4,61 4,80
8. 3'-Nitro-4, 2-dihydrox3;. e e e s Athanol/Essigester 1:1 gelbe ” 194—195 C;H NO, 285,2 491 4,58
9 3’-Nifr0'—4’, 3-dihydroxy'. . . . . . Athanol/Essigester 1:1 - gelbe . ’s - 212214 _CiH;\NO; 285,2 4,91 4,72
10* | 3'-Nitro-4’, 4-dihydroxy . . . . . . . Athanol/Essigester 1:1 briunlichgelbe 214—216 C,;Hy;NO; 285,2 4,91 5,22
11 4'-Nitro-2, 3-dihydroxy . . . . . . . Athanol/Essigester 1:1 gelbe » 197198 CysH,NO; | 285,2 4,91 4,82
12 5-Nitro-2', 2-dihydroxy . .. . . . . . ' Athanol/Essigester-1:1. gelbe » 182—183 Cy;Hy INOy 285,2 4,91 4,61
13 5-Nitro-2', 3-dihydroxy . . . . . . . Athanol/Essigester 1.1 zitronengelbe ' P 186—187 C;H; NO, 285,2 4,91 » 5,25
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2'-Nitro-5', 3-Dihydroxy-chalkon (Nr. 4). 0,18 g 2-Nitro-5- hydroxy—

‘acetophenon (1 mMol) wurden durch Kochen in 8 ccm 1 n NaOH (8 mMol)

gelost und mit 0,12 g 3-Hydroxy-benzaldehyd (1 mMol) versetzt. Nach 10

- Min. langem Erwdrmen der klaren Losung wie bei [3] wurde wie dort aufge-
. arbeitet. Ausb. 0,12 g (40°%o. d. Th). Beim umkristallisieren aus Benzol/Metha-

nol (10:1) schied sich eine schwarzbraune Substanz an der Wand des Kol-

:bens ab, nochmals aus Benzol/Methanol und dann nur aus Benzol umkris-

tallisiert- wurde. Es handelt sich offensichtlich um zwei Substanzen. In reichlich
Benzol .wird eine weifie Substanz heraus gelost und es bleiben blaﬁgelbe
Nadelkristalle zuriick.

' 3 -Nitro-4', 3-dihydroxy-Chalkon (Nr. 9). Die Losung von 036 g
3-Nitro-4- hydroxy acetophenon (2 mMol) in 30 ccm 1 n NaOH (30 mMol) wurde
mit 0,244 g 3-Hydroxybenzaldehyd (2 mMol, Schmp. 104°) 2,5 Stunden auf -
dem Wasserbad erhitzt und dann mit 2 ccm Eisessig angesauert Es schied
eine gelbe Substanz aus.

4'-Nitro-2', 3—dzhydr0xy-chalkon (Nr. ]I) Die Losung von 0,37 g
4-Nitro-2- hydroxy acetophenon (2 mMol) und 0,25 g 3-Hydroxy-benzaldehyd
(2 mMol) in 5 ccm Athanol und 8 ml 1 n NaOH wurde 15 Min. bei
Zlmmertemperatur und. weitere 15 Min. auf dem.Wasserbad gehalten, dann
in 20 ccm Wasser gegossen, mit 3 ccm Else551g angesduert, worauf sich
0,37 g gelbe Substanz ausschieden.:

Bei lingerem Erhitzen (45 Min.) erhdlt man kein Chalkon .mehr, son-
dern einen klebrigen undefinierbaren Stoff. Bei dem gleichen Ansatz mit 2-
oder 4-Hydroxy-benzaldehyd erhdlt man das Keton, nach dem Ansduern,
quantitativ zuriick. Fiihrt man die Umsetzung wie unter 13 beschiriebene durch,
so entsteht eine klebrige, undefinierbare Verbindung.

& -Nitro-2', 3-dihydroxy-Chalkon (Nr. 13). Die Losung von 0,37 g
5-Nitro-2-hydroxy-acetophenon (2 mMol) in 7 ccm 1 n NaOH (7 mMol)
wurde, mit 0,25.g in 3 ccm Athanol gelostem 3-Hydroxy-benzaldehyd versetzt,
1 Stunde bei 40°C stehen gelassen, mit 1,5 ccm Eisessig angesduert, filtriert
und das ausgeschiedene brdunlichgelbe rohe Chalkon mit 5 ccm Wasser

- gewaschen. (Ausb. 0,48 g.)

Unter den obigen Bedingungen kondensierte weder 2- noch 4-Hydroxy-
benzaldehyd mit dem Keton, letzteres konnte zuriickgewonnen werden. Fiihrt-
man die Reaktion mit 4-Hydroxy-benzaldehyd ebenso aus wie die Darstellung .

von 5'-Nitro-2’, 2-dihydroxy-chalkon [3], so erhalt man gelbe Nadeln vom:

Schmp. 163—164°C (Gef. N 6,3), die nicht weiter untersucht wurden. Die
Substanz ist kein Chalkon.
£ R .
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HOBBIE HHUTPO-KAJIKOHbL (IV.)
do. Wunow, T. Cean u H. Baprau

Hurpo-rugpokcn-aueropenonsl  ObIH  KOHAGHCHPOBAHBI € PAa2JiM4HBIMH apoMaTH-
yeckHMIt adbjerifgaMu - npucyrersud AlCly m soasiaucroro NaOH. B pesysabrate Kow-
eHCAlHH TNOJYYHJHCh HEH3BECTHhIE KaJkoHul. Ilpy 06Gpa3soBaHHM KaJKOHOB, HacHeT PoOJH
RAMSIOLLER KOHLEHCAIHI) HHTPO-THAPOKCH 3aMecTurefeli aUSTO(PEHOHOBOH YacTH H 3aMecTil-
Tens GeH3asbRerHfoBoil 4acTH TOJYUHJNCH OXHAZEMbie Pe3Y/bTATEHI.



