
294. 8t. v. Koatenecki und J. Tembor: Ueber die secha 
ieomeren Yonooxybenzeleoetophenone (Yonooxychelkone). 

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

Wenn auch seit Langem bekannt iet , dass stellungeisomere ge- 
fiirbte Verbindungen sehr haufig bedeutende Unterschiede im Farben- 
ton zeigeu, 80 konnte mau doch iiber die hierin herrschenden Ver- 
hliltnisse keinen Ueberblick gewinnen. 

W i r  rniichten allerdings nicht behaupten, dass Diejenigen, welche 
sich specie11 mit Farbstoffen beschaftigen , ganz im Unklaren iiber 
diese Frage seien; im Gegentheil, es besteht fiir uns kein Zweifel, 
dass sehr viele Erfahrungen in den einzelnen Farbstoffklaseen ge- 
sammelt worden und in Fachkreieen allgemein bekannt sind. Indeseen 
liess sich bisher doch keiue Regelmlissigkeit von allgemeinerem 
Charakter auffinden. D e r  Grund hierfiir ist wohl in den groeeen 
Schwierigkeiten zu euchen, mit welcbeu man zu kiimpfen hatte, um 
e t i m m t l i c h e  Isomere der einzelnen, in  die Discussion gezogenen Ver- 
bindungen darzustellen. Zur Vermeidung von Trugschliiseen aber  
erscheint uns die Kenntniss siimmtlicber Isomeren unerlbslich. Be 
trachtuugen iiber batho- und hypeo-chrome Gruppen, die nur an zu- 
fiillig leicht zugiinglichem, unvollstindigem Material angestellt 
wurden, miigen deshalb bier unberiickeicbtigt bleiben. 

Da durch Einfiihrung von auxochrornen Gruppen der  Farbenton 
besondera aufflillig vertiudert wird, so haben wir uns eeit Jahren be- 
miiht, in denjenigen Farbstoffgruppen, in denen wir gearbeitet haben, 
die isomeren Moniioxyderirate darzustellen, um zunachet bei diesen, 
nur ein einziges Hydroxyl eutbaltendeii Farbstoffen den Einfluss der  
Hydroxylstellung gegeniiber dem Chromophor zu uutersuchen. 

D r e h e r  und K o s t a n e c k i  I )  haben bereita darauf aufmerkeam 
gemacht, dass bei den isorneren Monooxyxanthonen der Unterechied 
in  der  Flirbung durch die Entfernung der aalzlddenden Gruppe, 
aleo dee Hydroxyls r o n  dem Chromophor CO, bedingt ist. 
sDaa l-Oxyxanthon ist gelb gefiirbt; es besitzt das  Hydroxyl dem 
Chromophor am niichstea, nlimlich in der Orthostellnng. Dae 2-Oxy- 
xanthon ist schwach gefiirbt, indem die beiden die Farbe  bedingenden 
Ornppen in der Mettrstellung zu einander stehen und somit echon 
weiter von einander liegen. Dieselbe Stellung finden wir auch in dem 
,4-Oxyxanthon. Daeeelbe iet allerdings farblos, last sich aber  mit 
inteneiv gelber Farbe  in Alkalien auf, sodass der  Farbstoffcharakrer 
noch deutlich zu Tage  tritt. Ganz rnders verhiilt es eich mit dem 
3-Oxyxanthon, in welchem das Hydroxyl die p-Stellung zum Chromo- 

1) Diem Berichte 26, 76. 



phor einnimmt. Hier  kann man die gelbe Farbe nur in der concen- 
trirten Liisung des Natriumsalzes wahruehmen. Eine rerdiinnte alko- 
holiache Liisung erscheirit farbloa, und die freie Verbindung iet rein 
weisa.e Wie damals schon erwiihnt wurde, gewinnt dieae Betrachtung 
dadurch an Interesse, dass bei anderen Farbatoffeu, die nur  rin 
einziges Chrornophor enthalten, Hhnliche Verhliltnisse vorzu!iegen 
acheinen. Von den,  drei isomeren Mononitrophenolen I) ist die Ortho- 
verbindung am intensivsten gelb gefiirbt und liist sich in Alkali mit 
Orangefarhe auf. Das m-Nitrophenol ist schwach gelb gefiirbt, liist 
sich allerdings ebenfalls mit Orangefarbe in Alkalien auf; indessen 
ist die LBsungsfarbe bedeutend weniger rothstichig als diejenige des 
o-Nitrophenols. Das p-Nitrophenol ist hingegen farblos und liefert 
mit Alkali eine gelbe Liisung. 

Wahrend also bei den eben besprochenen Farbstoffen das 
p-Derivat am hellsten gefirbt ist , tiefer die m-Verbindung und beim 
o-Derivat die Niiance a m  meisten nach dem rothen Ende des Spec- 
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. 

B a b l i c h  und K o s t a t i e c k i  a)  haben die drei im Aldehydreste 
hydroxylirten Monooxybenzalacetophenone, 

dargestellt. Am tiefstm war  hier ebeiifalls die o-Verbindung gefiirbt, 
am hellsten aber das rn-Derivat, nicht die p-Verbindung, wie bei den 
friiber erwlihnten Farbstoffen. Dieselbe Reihenfolge im Farbenton 
finden wir auch bei den von K o s t a n e c k i  und E a c z k o w s k i 3 )  
beschriebenen isomeren Morioo+ybenzalindandioneu, ron denen alle drei 
im Aldehydreste hydroxylirten Isomeren, 

CsHs. CO. CH: CH . CsH4(OH), 

co CsH*<CO>C: C H .  CsHq(OH), 

erhalten worden sind. 
Die drei isomeren Monooxybeuzalbromindanone, 

B r C e H 3 < z > C  : C H .  CbH4(OH), 

von K o a t a n e c k i  und K t o b s k i ' )  weisen, wie die folgende Zu- 
sammenatellung zeigt, ganz dieselbe Regelmassigkeit auf. 

I) Dieselbe Reihenfolge finden wir auch bei den isomeren Nitranilinen. 
o-Nitranilin ist orange, m-Nitranilin gelb, p-Nitrailin ebenfslls gelb , jedoch 
heller als das m-Nitranilin. Ferner ist m-Nitrodimethylanilin orange, p-Nitro- 
dimethylailin gelb. Das o-Derivat dieser Reihe ist erst ganz vor Kurzem 
erhslten worden. (Vgl. Monoteh. f. Chem. 19, 635; diem Berichte 32, 1667.) 

1) Dieee Berichta 29, 233. 
4) Dieee Berichte 31, 720. 

3, Diese Berichte 30, 2138. 
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[on  o o x v  b e n z al- 
a c e  t o p h en o ne, 

CO . CH: CH 
. CG U O H )  

[onoox y benz al- 
i n  d a n  d i o  n e, 

ba<g-, c : CH 
. c6 HAOH) 

[onoo x y ben zal- 
b r  om i n  d a n  one, 

- - - - ~  - - -. -_ - 

o-Verbindung p-Verbindung m-Verbindung 

Krystalle f ~ ~ ~ a ~  

schwach 

--_ - _ _ _  - _. -_ __ -- - 
Farbe der LSsungs- Farbe der LBsungs- 
Krystdle farbe in 

Alkali 

scbwach tiefgelb weiss ge,b gelb rothgelb geIb 

orangeroth fuchsioroth "Eg;glb orange gelb gelb 

hellgelb rothgelb hellgelb gelb 

Es erechieo uiis I IUU interessant, die Eigenschaften der  drei im 
Ketonreste hydroxylirten Monooxybenzalacetophenone kennen zu 
lernm. Das  o-Derivat ist  bereits vnn F e u e r s t e i n  urid K o s t a n e c k i ' )  
durch Paarung des o-Oxyacetophenons mit Benzaldehyd erhalten 
worden. Auf analoge Weise konnten wir die beiden anderen Isomereu 
durcli Einwirkung von Benzaldehyd auf das p-Oxy- resp. m - 0 ~ ~ -  
hcetophenon daretellen. 

D a  dns Kohlenstnffskelett des Renzalacetophenons in mehreren 
andereo Chromogenen - wie den; Benzalcumarannn, dem Benzal- 
indandion, dem Benzdindanon und auch irn Flavnn sich vorfindet, 
und d a  das Benzalacetnphenon wegen seiner Beziehung zum Chinon*) 
fur die Theorie der Psrbstoffe Wicbtigkeit erlangt hat ,  so erscheint 
iins die Einfijhrung eines kiirzeren Nameiis fiir diese Verbindung ge- 
rechtfertigt. Wir schlagen vor, das Benzalacetophenon , da es nicht 
rein gelbe, wie das  Flavon nnd das Xanthon, sondern rathstichig 
gelbe Farbstoffe liefert, mit dem Nnmen D C h a l k o n  a ( ~ ~ t l x 6 r  das Ere, 
tiesnnders Kupfer) zu belegen und seine Derivate im Sinne des 
fdgenden Schemas zu bezeichnen: 

I) Diese Bericbte 31, 715. 
3 Vgl. H s l l e r  nnd Kostanecki ,  diese Beriohte 30, 2947. 



4 ' - O x y c h a l k o n ,  HO(4')C6H4(1')C0 . C H  : CH . CsHg. Die 
warme alkoholische L6sung von 4 g p-Oxyacetophenon') und 4 g 
Beualdehyd wird mit 8 g 50-procentiger Natronlauge versetzt und 
eine halbe Stunde lang auf dem schwach siedenden Wasserbade er- 
warmt. Man giesst dann die Liisung in Wasser, sauert an und kry- 
stallisirt das ausgeschiedene 4'-Orychalkon aus verdiinntem Alkohol 
um. Man erhalt so gelbe, glanzende Nadeln, die bei 172-173O 
schmelzen und sich in  oerdiinnter Natronlauge leicht mit gelber F a r b e  
losen. Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure farben eich 
die Krystalle dunkelroth und liefrrn eiue gelblich-rothe Liisung. 

CisH,:,Oz. Ber. C 80.36, H 5.3G. 
Gef. n 80.2P, s 5.51. 

1' 1' 
4 ' - A c e t o x y c h a l k o n ,  (CHnCO. 0)CsHh. CO. CH : CH . CsHs. 

Hellgelbe Blattchen aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 900. 

C1,HIAOJ. Ber. C 76.69, H 5.26. 
Gef. 76.81, 5.35. 

4, 1' 
4 ' - A e t h o x y c h a l k o u ,  (C2H5O)Cl;H4. C O .  CH:CH.CaHs.  

D a e  4'-Oxychnlkon lasst sicb leicht nach dern iiblichen Verfahren am 
Riickflusskiihler alkjliren. Das erhaltene 4'-Aethoxychalkon kry- 
stnllisirte nus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 74-75O und 
envies sich identisch mit derjenigen Verhitiduttg, welche S t o c k  h a u s  e n  
und G a t  t e r m a n  n 2, durch Einwirkung vou Zimmtslurechlorid auf 
d a s  Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten haben. 

3 ' - O x y c h n l k o n ,  HO(3')CGH,(l')CO. CH: C H .  C ~ H J .  Zu der  
siedenden Liisnng von 2 g m-Oxyacetophenon und 2 g Benzaldehyd 
in  20 g Alkohol eetzt man 4 g 50-procentiger Natronlauge hinzu und 
erwarmt die Reactionsfliissigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasser- 
bade. Alsdann giesst man die Liisung in Wasser, sauert mit Salz- 
siiure an und krystallisirt die freie Verbindung aus verdiinntem 
Alkohol um. Dae 3'-Oxychalkon krystallisii t in  schwtlch gelben 
Tiifelchen vom Schmp 126". In verdiinnter Natroiilauge iet es mit 
gelber Farbe  leicht loslicb. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefel- 
skure farben sich die Krystalle roth, die Schwefelstiureliisung erscheint 
gelblich-roth gefarbt. 

CirHigOa. Ber. C 50.36, H 5.36. 
Gef. D 80.25, D 5.53. 

Dsrgestellt nach der bequemen Methode von Nencki und Stoeber ,  
diese Berichte 30, 1769. 

9 Diase Borichte 25, 3535. 
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- -. 

Name 

2'-Oxychalkon $) 

3'-0xychalkons) 

4'-0xychalkon4) 

2-0xychalkons) 

3-Oxychalkon6) 

4-0xychalkon6) 

3' 1' 
3 ' - A c e t o x y c h a l k o n ,  (CHJ CO. O)CsH,. CO. CH : CH . CsHs. 

Weisse, langgestreckte Bliittchen (aus Alkoholj. 
C t ~ H 1 4 0 3 .  Ber. C 76.69, H 5.26. 

Gef. 76.69, )) 5.P2. 

Schmp. 101 0. 

.. 

LBsungs- 

in Alkali 
Krystallform Schmp. farbe 

Gelbe Nadeln 88 -890 orange 

Schwach Tafelchen gelbe 12Q, gelb 

Gelbe Nadeln 17'2 - 1730 gelb 

Bliittchen 153 -133 roth 

gelb Bliittchen 

Gelbe - -0  gelblich- 

Weisse 159-160c schwach 

Schippchen gelbe 183-183' tiefgelb 

Da nach dieser Daretellling des 3'- und des 4'-Oxychalkons 
slimmtliche sechs (in den Benzolkernen hydroxylirte I) isomere Mono- 
oxychalkone bekannt aind, SO stellen wir die Eigenschaften deraelben 
der  besseren Uebersicht halber in einer Tsbel le  zueammen. 

Liisungs- 
farbe in 

mc. HlSOd 

gelb 
gelblich- 

roth 
gelblich- 

roth 
gelblich- 

roth 

gelb 

orange 

.. 

Schmp. 
ler Acetyl- 
verbindung 

51-520 

1010 

900 

68-69" 

102-1030 

129-1310 

Bei den im Ketonreste hydroxylirten Monooxychalkonen tritt der 
Unterschied im Farbenton weuiger deutlich hervor, als bei den 
anderen drei Isomeren. Dae freie 2'- Oxychalkon ist rothetichig 
gelb gefarbt , liefert ein schwer lBalichea, intensiv gelbea Natriumsalz 

1) Die beiden in der Seitenkette hydroxylirten Monooxychalkone, das 
a- und daa 8-Chalkonol, sind bisher nicht erhalten worden. 

9 F e u e r s t e i n  und Kos tanecki ,  diese Berichte 31, 715; Acetylverb., 
Ueberf. in Flavon: diese Berichte 31, 1757; Derivate: Kos tanecki  und 
L u d w i g ,  diesc Bcrichte 31, 2331. 

3, Diese Mittheilimg. 
4, Diese Mittheilung. Aethylither: S tock  ha u s en und G a  t t c  r mann,  

diese Berichte 25, 3535. 
5, B a b l i c h  und Kostanecki ,  diese Berichte 29, 233; H a r r i e s  und 

Busse,  diese Berichte 29, 375; Derivate: Kos tanecki  und Oppol t ,  dime 
Berichte 29, 244; . Ueberf. in a-Cnmaryl-Phenylketon: Kos tanccki  und 
T a m b o r ,  diese Berichte 29, 237. 

3 B a b l i c h  und Kostanecki ,  1. c. Aethyliither: Kos tanccki  und 
S c h n e i d e r ,  diese Berichte 29, 1891. 
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(wodurch ee eich von allen anderen Monooxychalkonen deutlich 
unterscheidet) uud wird deehalb von verdiinnter kalter Natronlauge nur 
in geringer Menge aufgenommen. Beim schwachen Erwtirmen geht 
es  jedoch vollstlindig in  Liisung, die alsdann o r a n g e  gefarbt erscheint. 
Das fxeie 4’- Oxychalkon ist gleichfalle rothstichig gelb gefiirbt, l i ist  
sich aber  mit g e l b e r  Farbe  in verdiinnter Natronlauge, sodiiss auch 
hier die Orthoverbindung gegeniiber dem p - Derivat denselben Unter- 
schied aufweist, wie iu allen oben besprocheiien Fallen. Das 3’-Oxy- 
chalkon ist nur schwach gelb gefarbt, uud auch seine slkoliolische 
Liisung erscheint vie1 weniger intenaiv gefiirbt, als diejenige des p-Oxy- 
chalkons. Hingegen ist seine alkalische Liisung gelb und durchaus 
nicht heller, ale diejenige dea 4-Oxychalko~is. Wir  sind damit be- 
schiiftigt, in systematischer 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 
bcobnchten lassen wird. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

296. St. von Koe taneok i  und 8. Oderfeld: Ueber dns 
2,4’- Dioxyflavon.  

(Eingegangen am 21. Juni; mitgctheilt in der Sitzung von Hm. E. TLuber.1 
Vor Kurzem haben K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r ’ )  gezeigt, 

dass sich der  Benaaldehyd mit dern Chinacetophenonmonoiithylather 
zu einem Flavanouderivat praren lasst: 

OH 
f 7’ + HOC.CcH5 

und dose das entstandene 2 - A e t h o x y f l a v a n o n  auf folgendem Wege 
in das  2-Aethoxyf lavoi~  iibergefiihrt werden kann: 

0 0 

1) Diese Berichte 32, 325. 




