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Es wurde eine Reihe der Reaktionsfahigkeit der Substituenten im Falle basenkatalisierte
Kalkonbildungsreaktione der Nitro-hydroxy-acetophenone und Benzaldehyde festgestellt und
einige neue Kalkone dargestellt.

In der vorliegenden Mitteilung wurden bei Nitro-hydroxy-acetophenonen und
mit verschiedenen gearteten Substituenten verschenen Benzaldehyden auf die Wirkung
von Natronlauge als Katalysator eintretende Kalkonbildungsreaktionen vollzogen,
um in den Besitz neuerer Daten bzgl. der reaktionsbeeinflussenden Rolle der Ben-
zaldehydsubstituenten zu gelangen.

Tabelle 1 zeigt, dafl unter den angewandten, gleichen Reaktionsbedingungen
das mit elektronenanziehenden Substituenten versehene p-Nitro-benzaldehyd mit
allen Ketonen reagierte, wihrend das Anisaldehyd nur mit zwei Ketonen nicht
in Reaktion trat, und das 4-Hydroxy-benzaldehyd mit keinem einzigen Keton das’
entsprechende Kalkon lieferte. Das 4-Hydroxy-benzaldehyd kondensierte unseren
friheren Erfahrungen zufolge auch unter den abwechslungsvollsten Reaktions-
bedingungen nur mit einem einzigen Keton zu Kalkon [I, 2].

Das hinsichtlich der Kalkonbildung theoretisch relativ giinstige 3-Hydroxy-
benzaldehyd reagierte unter den obigen Umstdnden mit drei Ketonen. Auf Grund
dieser experimentellen Tatsachen wird also bei Anwesenheit von Natronlauge als
Katalysator durch die untersuchten Substituenten der Benzaldehydkomponente
die Kalkonbildung in der theoretisch zu erwartenden folgenden Reihenfolge be-
glinstigt:

4 NO,>4-OCH, und 3-OH =>4-OH,

bzw. im Falle der Hydroxy-benzaldehyde sind wegen des alkalischen Milieus in
der Tat Phenolat-Anionen zugegen.

Im Laufe der mit Benzaldehyd angestellten vergleichenden Kalkonbildungs-
versuche entstand mit jedem Keton das entsprechende Kalkon, doch war die Aus-
beute — von einer Ausnahme abgesehen — niedriger als im Falle des 4-Nitroben-
zaldehyds.

Auch die Untersuchung der Rolle der Acetophenonkomponente 148t feststel-
len, daB die theoretisch zu erwartenden Ergebnisse resultierten, indem das iiber
zwei in meta-Stellung befindliche Nitrogruppen verfiigende Keton nur mit schwacher
Ausbeute, oder iiberhaupt nicht reagierte, wihrend die beste Ausbeute die



Tabelle |

aktions akti + Lit. isch. | Aus- N-Gehalt
Nr ~ kalkon Katalysutor Re‘lzk;il:ms- ::2‘;;;3{‘; Scbg\p. schmp. x}amp. br:ﬂ:c Summenforme N\‘\ﬂ%‘? —_— -
°C °C % Ber. Gel'
i 2’-Nitro-3'-hydroxy ) 24Y%, s Zimmer
NaOH Stunde temp. 135° | 135° | 135° 52 CisH i O4N 269 5,2 -
2 | 3’-Nitro-4’-hydroxy ’ - ’ 162° | 160° | 161° 24 CisH. 04N 269 5,2 -
3 | 4’-Nitro-2’-hydroxy ’ . ' 190° | 190° | 190° 33 CisH.1: 04N 269 5,2 -
4 | 4'-Nitro-3'-hydroxy . ' " 135° ] 135° | 135° 58 CisH . O4N 269 5.2 -
5 | 5’-Nitro-2’-hydroxy ' ' ” 181° | 180° | 180° 29 CisHi 1 O4N 269 5,2 -
6 6'-Nitro-3'-hydroxy . . ' 186° | 186° | 186° 48 CisH1 104N 269 5,2 -
7 2’, 4-Dinitro-3'-hydroxy ' - ' 212° | 217° | 213° 38 CisH1004N: 314 8,9 —
8 3,, 4-_Dinitro-4’-hydroxy ’s ”» ,, 214° 216° 215° 49 C|5H 1005N2 314 8,9 -
9 4’, 4-Dinitro-2'-hydroxy . ' yy 210° | 211° | 210° 47 CisH1004N: 314 8,9 -
10 | 4, 4-Dinitro-3"-hydroxy ’ » ' 207° | 208° | 207° 6 CisH 006N 314 8,9 -
H 5, 4-Dinitro-2'-hydroxy ’ . . 226° | 230° | 227° 58 CisH1004N; 314 8,9 -
12 6, 4-Dinitro-3’-hydroxy . ' sy 205° | 202° | 204° 57 Ci5H:006N; 314 8,9 -
13 | 2’-Nitro-3’-hydroxy-4-
metoxy N ' ” 137° 1 135° | {36° 38 CieH130sN 299 4,6 -
14 3’-nitro-4’-hydroxy-4-
metoxy . . I bnd 151° —_ —_ C)(,HxsogN 299 4,6 —
15 | 4’-Nitro-2’-hydroxy-4-
metoxy ' . » 198°( 202° { 200° 5 CisH 305N 299 4.6 -
16* | 4’-Nitro-3’-hydroxy-4- .
metoxy " . ' 160° | — - 27 CioH1:305N 299 4.6 48 -
17 5’-Nitro-2’-hydroxy-4-
metoxy " v " - 165° - - CieH 130N 299 4.6 -
18 6’-Nitro-3’-hydroxy-4-
metoxy »” » " 95° | 107° | — 14 CioH (20N 299 | 46 4.5
18* | 2’-Nitro-3’, 3-dihydroxy » ’ » 199° — — 30 CisH.(OsN 285 | 49 4,8
20 3’-Nitro-4’, 3-dyhydroxy » ’ » - 214° — — CisH(OsN 285 49 -
21 | 4’-Nitro-2’, 3-dyhydroxy » » » — 198° | — — CisH1OsN 285 | 49 -
22% | 4'-Nitro-3’, 3-dyhydroxy ” » ” 192° ) — — 36 CisH (105N 285 | 49 5,0
23 | 5-Nitro-2, 3-dyhydroxy ” » ” — | 187° ' - — CisH1OsN 285 | 49 -
24 | 6’-Nitro-3’, 3-dyhydroxy ” ’ ' 170° | 179° — 7 CisH1OsN 285 | 4,9 5,1

* Siehe: Gy. Sipos, T. Széll: Acta Phys. et Chem. Univ. Szeged,

Univ. Szeged, 6, 109 (1959), Gy. Sipos, I. Dobo, B. Czukor:

* Neue Verbindungen

5, 70 (1959), Gy. Sipos, T. Széll, I. Virnai: Acta Phys, et Chem,
Acta Phys. et Chem, Univ. Szeged, 8, 160 (1962).

TIIZS "L ANN SOdIS “AD



NEUE NITRO-KALKONE. VI

Ketone mit in meta-Stellung befind-
licher Hydroxylgruppe und ortho- oder
para-Stellung Nitrogruppe lieferten.
Die besseren Produktionsergebnisse
‘wurden auch hier bei der orthogestell-
-ten Nitrogruppe erhalten.

Die mit Acetophenon durchge-
fithrten, vergleichenden Kalkonbil-
dungsversuche waren nur im Falle
des 4-Nitro-benzaldehyds erfolgreich,
die iibrigen Aldehyde reagierten nicht.
Dieses Ergebnis beweist die reaktions-
fordernde, entscheidende Rolle sowohl
der Keton-, als auch der Aldehyd-
Nitrogruppe [3].

Es wurden auch einige Kalkone
hergestellt, deren Acetophenonkompo-
nente auBer der Nitro- und Hydroxyl-
gruppe auch Bromsubstituenten enthélt
(s. Tabelle II). ’

Experimenteller Teil

Die Ketone und Aldehyde wur-
den in 2,5 ml Aethanol gelost — in
einigen Fillen mittels Erwdrmung —
und dann, nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur mit 4 ml 49,-iger NaOH-
-Lésung versetzt, !/, Stunde bei Raum-
temperatur stehen gelassen. Nun wurde
mit konz. HCI angesduert und die Lo-
sungen mit dest. Wasser auf etwa das
Vierfache verdiinnt. Uber Nacht stehen
gelassen wurde am nichsten Tage die
ausscheidende Substanz filtriert, mit
dest. Wasser sdurefrei gewaschen, ge-
trocknet und aus ¢inem Aceton-
Wassergemisch 1:1 oder 1:4 umkris-
tallisiert. Das 2’-nitro-3’-Hydroxy-4-
-methoxy-kalkon wurde aus Aethanol-
-Wasser (1:1), und das 4’-Nitro-2"-hyd-
roxy-4-methoxy-kalkon aus Aethanol-
-Aethylacetat (1:1) umkristallisiert.
Bei den Brom-Nitro-Hydroxy-Kalko-
nen (s. Tabelle IT) erfolgte die Umkris-
tallisierung aus einem Aethanol-Aethyl-
acetat-Chloroformgemisch (1:1:1).

Tabelle 11
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. Wunow u T. Cean

ABTOpamMn OnpejesicH NOPSIAOK PeaKIHOHHOA CIIOCOGHOCTH 3amecTuTeNell ¢ GeH3ann-
AETHAHBIM KOMIIOHEHTOM B Cilyyae KaAKOHOOPa3yIOIHX peaKuuii HUTPOruApOKCHALIeTOGEHOHOB
M Da3IHYHO 3AMEIIEHHBLIX O€H3AMNbAErHAOB KATAIH30BAHHLIX IE0UBI0. -



