1921

294. 8t. v. Kostanecki und J. Tambor: Ueber die sechs
isomeren Monooxybenzalacetophenone (Monooxychalkone).

(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. T&uber.)

Wenn auch seit Langem bekannt ist, dass stellungsisomere ge-
firbte Verbindungen sehr hiiufig bedeutende Unterschiede im Farbeun-
ton zeigen, so konnte man doch dber die hierin herrschenden Ver-
hiltnisse keinen Ueberblick gewinnen.

Wir méochten allerdings nicht behaupten, dass Diejenigen, welche
sich speciell mit Farbstoffen beschiftigen, ganz im Unklaren iber
diese Frage seien; im Gegentheil, es besteht fir uns kein Zweifel,
dass sehr vielé Erfahrungen in den einzelnen Farbstoffklassen ge-
sammelt worden und in Fachkreisen allgemein bekannt sind. Indessen
liess sich bisher doch keine Regelmissigkeit von allgemeinerem
Charakter auffinden. Der Grund hierfir ist wohl in den grossen
Schwierigkeiten zu suchen, mit welchen man zu kidmpfen hatte, um
simmtliche Isomere der einzelnen, in die Discussion gezogenen Ver-
bindungen darzustellen. Zur Vermeidung von Trugschliissen aber
erscheint uns die Kenntniss simmtlicher Isomeren unerlisslich. Be-
trachtungen iiber batho- und hypso-chrome Gruppen, die nur an zu-
fillig leicht =zugiinglichem, unvollstindigem Material apgestellt
wurden, mdgen deshalb hier unberiicksicbtigt bleiben.

Da durch Einfiibrung von auxochromen Gruppen der Farbenton
besonders auffillig verdndert wird, so haben wir uns seit Jahren be-
miiht, in denjenigen Farbstoffgruppen, in denen wir gearbeitet haben,
die isomeren Monvoxyderirate darzustellen, um zundchst bei diesen,
nur ein einziges Hydroxyl euothaltenden Farbstoffen den Einfluss der
Hydroxylstellung gegeniiber dem Chromophor zu untersuchen.

Dreher und Kostanecki?) haben bereits darauf aufmerksam
gemacht, dass bei den isomeren Monooxyxanthonen der Unterschied
in der Firbung durch die Entfernung der salzbildenden Gruppe,
also des Hydroxyls von dem Chromophor CO, bedingt ist.
»Das 1-Oxyxanthon ist gelb gefirbt; es besitzt das Hydroxyl dem
Chromophor am niichsten, nimlich in der Orthostellang. Das 2-Oxy-
xanthon ist schwach gefirbt, indem die beiden die Farbe bedingenden
Gruppen in der Metustellung zu einander stehen und somit schon
weiter von einander liegen. Dieselbe Stellung finden wir auch in dem
4-Oxyxanthon. Dasselbe ist allerdings farblos, 13st sich aber mit
intensiv gelber Farbe in Alkalien auf, sodass der Farbstoffcharakter
poch deutlich zu Tage tritt. Ganz anders verhilt es sich mit dem
3-Oxyxanthon, in welchem das Hydroxyl die p-Stellung zum Chromo-

) Diese Berichte 26, 76.
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phor einnimmt. Hier kann man die gelbe Farbe nur in der concen-
trirten Losung des Natriumsalzes wahrnehmen. Eine verdiinnte alko-
holiache Lésung erscheint farblos, und die freie Verbindung ist rein
weiss.« Wie damals schon erwihnt wurde, gewinnt diese Betrachtung
dadurch an Interesse, dass bei anderen Farbstoffen, die nur e«in
einziges Chromophor enthalten, &hnliche Verhiltnisse vorzuliegen
scheinen. Von den drei isomeren Mononitrophenolen?) ist die Ortho-
verbindung am intensivsten gelb gefirbt und 16st sich in Alkali mit
Orangefarbe auf. Das m-Nitrophenol ist schwach gelb gefirbt, lost
sich allerdings ebenfalls mit Orangefarbe in Alkalien auf; indessen
ist die Lgsungsfarbe bedeutend weniger rothstichig als diejenige des
o-Nitrophenols. Das p-Nitrophenol ist hingegen farblos und liefert
mit Alkali eine gelbe Losung.

Wihrend also bei den eben besprochenen Farbstoffen das
p-Derivat am hellsten gefirbt ist, tiefer die m-Verbindung und beim
o-Derivat die Nitance am meisten nach dem rothen Ende des Spee-
trums verschoben erscheint, finden wir bei denjenigen Farbstoffen, die
das complexe Chromophor CO. C:C enthalten, und in welcher das
Chromophor C: C streptostatisch ist, eine andere Reihenfolge.

Bablich und Kostanecki?) haben die drei im Aldehydreste
hydroxylirten Morooxybenzalacetophenone,

CsB;.CO.CH:CH.C:H,(OH),
dargestellt. Am tiefsten war hier ebenfalls die o-Verbindung gefirbt,
am hellsten aber das m-Derivat, nicht die p-Verbindung, wie bei den
friher erwihnten Farbstoffen. Dieselbe Reihenfolge im Farbenton
finden wir anch bei den von Kostanecki und Laczkowski?3)
beschriebenen isomeren Monooxybenzalindandionen, von denen alle drei
im Aldehydreste hydroxylirten Isomeren,

CoHi<$O>0: CH . G H, (OH),
erhalten worden sind.
Die drei isomeren Monooxybenzalbromindanone,

BrCs Hy<Gf>C: CH. CsHy(OH),

von Kostanecki und Klobski*) weisen, wie die folgende Zu-
sammenstellung zeigt, ganz dieselbe Regelmissigkeit auf.

1) Dieselbe Reihenfolge finden wir auch bei den isomeren Nitranilinen.
o-Nitranilin ist orange, m-Nitranilin gelb, p-Nitranilin ebenfalls gelb, jedoch
heller als das m-Nitranilin. Ferner ist m-Nitrodimethylanilin orange, p-Nitro-
dimethylanilin gelb. Das o-Derivat dieser Reihe ist erst ganz vor Kurzem
erhalten worden. (Vgl. Monatsh, f Chem. 19, 635; diese Berichte 32, 1667.)

3) Diese Berichte 29, 233. 3) Diese Berichte 30, 2138.

4) Diese Berichte 31, 720.
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o-Verbindung p-Verbindung m-Verbindung
Farbe der I;:’rsl?: %:' Farbe der I;S:ll)l:gg Farbe der If‘f:g:%i'
Krystalle Alkali Krystalle | 7oy | Krystalle Alkali
[onooxybenzal-
:ﬁi t %I:) .e&g?éh gelb rothgelb sc;:v[a;.)ch tiefgelb weiss sc;;%‘}h
. G Hy(0OH)
[onooxybenzal-
indandione, b
oH, <88> C:CH orangeroth| fuchsinroth o;%:g;geb orange gelb gelb
. CeH,(OH)
fonooxybenzal
bromindanone, Iblich
BrCeHa <% %’>c gelb | 8 SN 1 hellgelb | rothgelb | hellgelb gelb
:CH.CsHyOH)

Es erschien uns nun interessant, die Eigenschaften der drei im
Ketonreste hydroxylirten Monooxybenzalacetophenone kennen

2u

lernen. Das o-Derivat ist bereits von Feuerstein und Kostanecki')
durch Paarung des o-Oxyacetophenons mit Benzaldehyd erhalten
worden. Auf analoge Weise konnten wir die beiden anderen Isomeren
durch Eiowirkung von Benzaldehyd aaf das p-Oxy- resp. m-Oxy-
Acetophenon darstellen.

Da das Kohlenstoffskelett des Benzalacetophenons in mebreren
anderen Chbromogenen — wie dem Benzalcamaranon, dem Benzal-
indandion, dem Benzalindanon und auch im Flavon sich vorfindet,
und da das Benzalacetophenon wegen seiner Beziehung zum Chinon?®)
fir die Theorie der Farbstoffe Wichtigkeit erlangt hat, so erscheint
uns die Einfihrung eines kiirzeren Namens fiir diese Verbindung ge-
rechtfertigt. Wir schlagen vor, das Benzalacetophenon, da es nicht
rein gelbe, wie das Flavon und das Xanthon, sondern rothstichig
gelbe Farbstoffe liefert, mit dem Namen » Chalkon ¢ (yedxi¢ das Erz,
besonders Kupfer) zu belegen und seine Derivate im Sinne des
folgenden Schemas zu bezeichnen:

1N es
¢ 2 4
s 1 1 s
& AN
CO.CH:CH

@ ®

1) Diese Berichte 31, 715,
9 Vgl. Haller und Kostanecki, diese Berichte 30, 2947.
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4'-Oxychalkon, HO(4)CsH,(1"CO.CH:CH. CsH;. Die
warme alkoholische Ldsung von 4 g p-Oxyacetophenon!) und 4 g
Beuzaldehyd wird mit 8 g 50-procentiger Natronlauge versetzt und
eine balbe Stunde lang auf dem schwach siedenden Wasserbade er-
wirmt. Man giesst dann die Losung in Wasser, sduert an und kry-
stallisirt das ausgeschiedene 4-Oxychalkon aus verdiinntem Alkohol
um. Man erhilt so gelbe, glinzende Nadeln, die bei 172—173¢
schmelzen und sich in verdiinnter Natronlauge leicht mit gelber Farbe
lésen. Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiure firben sich
die Krystalle dunkelroth und liefern eine gelblich-rothe Losung.

Cis Hig02. Ber. C 80.36, H 5.86.
Gef. » 80.28, » 5.51.

L 1
4-Acetoxychalkon, (CH;CO.0O)CsH,.CO.CH : CH . C4Hs.
Hellgelbe Blittchen aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 90°.

CnHu 03. Ber. C 76.69, H 5.26.
Gef. » 76.81, » 5.35.

¥ 1
4'-Aethoxychalkon, (C:H;O0)C;H,.CO.CH:CH.Cq Hs.
Das 4-Oxychalkon lidsst sich leicht nach dem iblichen Verfahren am
RiickfAusskiihler alkyliren. Das erhaltene 4'-Aethoxychalkon kry-
stallisirte aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 74—75° und
erwies sich identisch mit derjenigen Verbinduug, welche Stockhausen
und Gattermann?) durch Einwirkung vou Zimmtsiurechlorid auf
das Phenetol bel Gegenwart von Aluminiumchlorid erhaiten haben.

3'-Oxychalkon, HOB)C;:H;(17CO.CH:CH. C;H;. Zu der
siedenden Lésung von 2 g m-Oxyacetophenon und 2 g Benzaldehyd
in 20 g Alkohol setzt man 4 g 50-procentiger Natronlauge hinzu und
erwiirmt die Reactionsfliissigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasser-
bade. Alsdann giesst man die Losung in Wasser, sinert mit Salz-
sfiure an und krystallisirt die freie Verbindung aus verdinntem
Alkohol um. Das 3-Oxychalkon krystallisirtt in schwach gelben
Tiafelchen vowm Schmp 126°. In verddnnter Natronlauge ist es mit
gelber Farbe leicht 15slich. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefel-
siiure firben sich die Krystalle roth, die Schwefelsfureldsung erscheint
gelblich-roth gefiirbt.
CisHiz0s. Ber. C 80.36, H 5.36.
Gef, » 80.25, » 5.53.

1) Dargestellt nach der bequemen Methode von Nencki und Stoeber,
diese Berichte 30, 1769.

%) Diese Borichte 25, 3535.
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3 Iy
8'-Acetoxychalkon, (CH; CO.0)CsH,.CO.CH : CH . C;H;.
Weisse, langgestreckte Blittchen (aus Alkohol). Schrp. 1010
Ci7H1403. Ber. C 76.69, H 5.26.
Gef. » 76.69, » 5.42.

Da nach dieser Darstellung des 3'- und des 4’-Oxychalkons
siimmtliche sechs (in den Benzolkernen hydroxylirte!) isomere Mono-
oxychalkone bekannt sind, so stellen wir die Eigenschaften derselben
der besseren Uebersicht halber in einer Tabelle zusammen.

Losungs-| Losungs- Schmp.
Name Krystallform | Schmp. farbe farbe in |der Acetyl-
in Alkali |conc. HySO4| verbindung

2'-Oxychalkon?) | Gelbe Nadeln | 88—890 | orange gelb 51—520

' o [Schwach gelbe o gelblich-
8'-Oxychalkon?) ™o 1o 1269 gelb roth 1019
4-Oxychalkon*) | Gelbe Nadeln |172 —1731] galb | Belblich- | g0

Gelbe a _1=z0| gelblich- | gelblich-
2-Oxychalkon®) | gy 1153 155 roth roth 68—69°

3-Oxychalkon®) | poisse  li59 1600 “2;’{;}““ gelb | 102—1030

Schwach gelbe

4-Oxychalkon 5) Schiippchen

182—183¢| tiefgelb orange 129-1310

Bei den im Ketonreste hydroxylirten Monooxychalkonen tritt der
Unterschied im Farbenton weniger deutlich hervor, als bei den
anderen drei Isomeren. Das freie 2'-Oxychalkon ist rothstichig
gelb gefiirbt, liefert ein schwer lgsliches, intensiv gelbes Natriumsalz

) Die beiden in der Seitenkette hydroxylirten Monooxychalkone, das
a- und das 38-Chalkonol, sind bisher nicht erhalten worden.

%) Feunerstein und Kostanecki, diese Berichte 31, 715; Acetylverb.,,
Ueberf. in Flavon: diesc Berichte 81, 1757; Derivate: Kostanecki und
Ludwig, diese Berichte 31, 20531.

3) Diese Mittheilung.

4) Diese Mittheilung. Aethylather: Stockkausen und Gattcrmann,
diese Berichte 25, 3535.

5 Bablich und Kostanecki, diese Berichte 29, 233; Harries und
Busse, diese Berichte 29, 375; Derivate: Kostanecki und Oppclt, diese
Berichte 29, 244; Ueberf. in «-Cumaryl- Phenylketon: Kostanccki und
Tambor, diese Berichte 29, 237.

®) Bablich und Kostanecki, 1. ¢. Aethylither: Kostanccki und
Schneider, diese Berichte 29, 1891.
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(wodurch es sich von allen anderen Monooxychalkonen deutlich
unterscheidet) und wird deshalb von verdiionter kalter Natronlauge nur
in geringer Menge aufgenommen. Beim schwachen Erwirmen geht
es jedoch vollstindig in Losung, die alsdann orange gefirbt erscheint.
Das freie 4'-Oxychalkon ist gleichfalls rothstichig gelb gefirbt, lost
sich aber mit gelber Farbe in verdiinnter Natronlauge, sodass auch
hier die Orthoverbindung gegeniiber dem p-Derivat denselben Unter-
schied aufweist, wie in allen oben besprochenen Fillen. Das 3-Oxy-
chalkon ist nur schwach gelb gefirbt, und auch seine alkoholische
Losung erscheint viel weniger intensiv gefirbt, als diejenige des p-Oxy-
chalkons. Hingegen ist seine alkalische Liésung gellb und durchaus
nicht heller, als diejenige des 4-Oxychalkons. Wir sind damit be-
schiiftigt, in sysiematischer Weise noch andere Aldehyde mit den drei
Oxyacetophenonen zu paaren, und hoffen hierbei auf Verbindungen zu
stossen, bei denen sich der Unterschied im Farbenton deutlicher
beobachten lassen wird.
Bern, Universititslaboratoriam.

295. St. von Kostanecki und 8. Oderfeld: Ueber das
2,4’'-Dioxyflavon.
(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)
Vor Kurzem haben Kostanecki, Levi und Tambor?) gezeigt,
dass sich der Benzaldehyd mit dem Chinacetophenonmonoéthylither
zu einem Flavanonderivat paaren lisst:

OH
+ HOC.CcHs
NS
C.Hs0 CO.CH;
\/\'CH CeHs

\/\/CH?
C:H;0
und dass das entstandene 2-Aethoxyfla.vanou auf folgendem Wege
in das 2-Aethoxyflavoun iibergefiihrt werden kann:

+ H.0,

0]
~——~— PN
| CH.CsH, —» | i ~C2HyBr . CsH;g
~ \/\\)CH2 ~ o0
C:H,0 C:H; 0 o
0
. /\’/\C CeHs
C:H.0 Co

1) Diese Berichte 32, 325.





