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362. Franz Kunckell und Martin Hammerechmidt: 
tfber einige substituierte Chalkone. 

[Mitteilung nus dem Chemischen Institiit dcr UnivcrsitSt Kostock.] 
(Eingegangen am 13. August 1913.) 

\-or ungefahr zwei Jahren (1911) teilten F. K u n c k e l l  und A .  
F i i r s t e n b e r g  an dieser Stelle BUber das o-Oxy-acetophenon, 0-Oxy- 
5-chlor-acetophenon und einige Chlorchalkone und Chlorflavonea knrz 
mit. Zu  dieser Arbeit I )  waren substituierte o-Oxy-ncetopherione ver- 
wendet worden, z. B. 
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Cl i r  
Diese i n  para-Stelliing (lurch CI bezw. durcli Br u n d  .I substi- 

tnierten o-Oxy-acctophenone d, waren durch Ihsatz der Aminogruppe 
nach S a n d m e y e r  yon F u r s t e n b e r g  hergestcllt. 

Wenngleich die Realition genannter Ketone mit Benzaldehyd gut 
rerlief, so lie13 dennoch die Ausbeute der betreffenden Chalkone z u  
whnschen iibrig. Im AnschluB an die Arbeit hat der erste yon u n s  
Nitro- u n d  Chlor.benzaldehyde, p-Toluylnldehyd, Salicylaldehyd u n d  
Terephthalaldehyd zur Gewinnung neuer Chalkone resp. Flarone yer- 
wendet, iiber die wir kurz berichten wollen. 

E i n wf i r k  u n g v o n o- N i t  r o -  b e n  z a1 d e  h y d a 11 f 5 - A  c e t a m  i n o - 
n - o x y - a c e t o p h e n o n  : 

3 - A c e  t a nr i n o - 2'- ox  y - 2 - n j t r o - c h a 1 k o n , -, 

Zur Darstellung dieses Chalkons, das wenig bestandig ist uud 
nnch kurzer Aufbewahrnng sich zersetzt, losten wir einerseita 5.0 g 
Acetamino-o-oxy-acetophenou in ungefahr 40 ccm Alkohol und ander- 
seits 2.0 g o-Nitrobenzaldehyd i n  20 ccm Alkohol. Beide Lijsungen 
hrnchten Hir zusammeu rrud gaben trtrpfen\yeis cn. 20 ccni einer 

I) Leidcr ist niir in  der Abhandlong, B. 44, 3655 [ I O I I ] ,  ein Febler 
unterlaufen, den ich hier richtig stellen nioehte; tlas an genaniiter Stelle 
publizierte Chlor-chalkon muB nach der von niir angenommenen Nomenklatur 
5'- Chlor -2 ' -oxy-cha lkon  bezeichnet nerden. Siehe Naheres Dissertation 

2, Die NH? Gruppe tlurcli Cyan zii ersetzen, gelmg F i i r s t e n b e r g  1 1 1  

-- - ~- 

F ii rs  t e n b  er  g, Rostock 19 12. I< u n c k e l l .  

nur geringer Ausbeote. 
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33-proz. waI3rigen Natronlauge hinzu. Durch Abkublung hielten wir 
die Renktionsmischnng suf ungefjihr 20°. Diese Abkuhlung ist u n -  
bedingt erforderlich , da  sonst durch starke Selbsterwarmung Zer- 
setzung eiotritt und keine Ausbeute erzielt wird. Bei der Zugahe 
der ersten Tropfen wBBriger Natronlauge geht die gelbe Farbe der 
Losung in rot, dann dunkelrot iiber. Nnch Zugabe von ungeflhr 
15 ccrn Natronlauge wird die Losung scbrnutzig-braunrot, und es tritt 
ein deiitlicher fikalartiger Geruch auf. Nach kurzern Stehen wurde 
rnit verdunnter Schwefelsaure neutrnlisiert unter nndauernder Kiihlung. 
Hiernnch schied sicb ein brsungelber, flockiger Niederscblag Bus, der  
nach Umkrystullisieren aus Alkohol i n  Form rosettenfiirrnig zusnrnrnen- 
stehender gelbbrauner Nadelchen den Schmp. 205O zeigte (unter Zer- 
setzung). 

0.1008 g Sbst.: 7.4 ccrn N (120, i 4 7  mm). 

Dies Nitrochalkon lost sich in Alkohol unter Erwarnien leicht; 
In kon- 

Es gelang weder ein Dibromid, noch aus diesem eio Plnvon z u  

ClrHlrNs05. Ber. N 8.G. Gef. N S.6. 

in Benzol, Chloroform und Aceton ist es schwerer liislicb. 
zentrierter Schwefelsaure lost es sic11 rnit dunkelroter Parbe. 

erbnlten. 

5'- A c e  t a 111 in  o - 2'- o x  J- - 4- u i t r 0- c h a1 k o n , 

p-Pr'itrobenzaldehyd rnit 5-Acetamino-o-oxgncetophenon in obigen 
3lengenverbiiltnissen und denselben Substanzeo i n  Reaktion gebracht, 
liefert ein zicgelrotes Nitrochalkon in reichlicher hlenge. Schnielz- 
puckt liegt hei 204O. 

Beim Versetzen der dkoholischen Lijsung der reagierenden Sub- 
stanzen trat zuerst intensive Gelblarbung ein, die uber Orangerot in 
Weinrot iibergiog. A u s  Alkohol krystallisiert das Chalkon mikro- 
krystallinisch. Es ost sich leicht in  Alkohol, schwerer i n  Chloro- 
form, Aceton und Benzol, i n  Wasser ist es vollig unloslich. 

0.1871 g Sbst.: 0.4252 g Cog, 0.0689 g 1120. - 0.3141 g Sbst : l5.S rcm 
N (20°, 756 mm). 

C17H14NgOS. Ber. C 62.57, 1-1 4.3, N 8.6. 
Gef. )I 62.42, n 4.1, )) 8.6. 

Durch 17ersetzen einer Lijsuog dieses Chalkons in  Chloroform mit der 
bcrechnetcn Mengc Br gelang es uns, das 5 ' -Acetnmino-2 ' -oxy-4 -n i t ro -  
c h a l k o n - d i h r o m i d  in Form gelber Nsdelchen zu erhrlten. Schmp. 1250 
(rorher sclion sinternd). 



0.1320 g Sbst.: 0.1010 g AgBr. 

Es gelang uns nicht, durch Erhitzen mit alkoholischem Kali tlas be- 
C ~ ~ H I I N ~ O ~ B ~ ~ .  Ber. Br 31.9. GeF. Br  38.6. 

trctllende Flaron zu erhalten. 

5 ' - A c e t a m i u o - 2 ' - o s y - 4 - c h l o r - c h a l  k o n ,  
/CO C H * C H . C s H c . C I  (4) 

OH (2 ' ) .C6113 \~" .~~ ' ,  C H ~  (51) 

5.0 g 5-<\cetamino-o oxy-ncetopbcnoii 16sten wir in unge lh r  i0 ccm Alko- 
hol und gahen dazu einc Lhsung yon '2 g p-Chlorbenzaldehyd in 20 ccni 
Alkohol. Zu dieser auf den1 Wnsserbade erwirmtcn hellgelben LBsiing gaben 
mir tropienweise 25 ccm ciner 30-proz. Kalilauge. Die hcllgelbe F i rhung 
ging bierbei in hellrot iibcr uncl nach weiterem Zusntz entstand eine schijne 
bortleausrot gefirbte Lasung. Zur vollstiindigen Durchfiihrung dcr Reaktion 
mu13 dies so entstandene Gemisch noch 10-15 Minuten auf dem Wasser- 
bade erhitzt werden. Nach den1 Neutralisieren mit rerdiinntcr SchwclelsSurc 
schied sich aus der stark abgckiihlten Reaktionsniischung ein orangegcfirbter, 
flockiger, reichlicher Niederschlag aus, der nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol goldgelbe, verfilete N:dcln IieEerte. 

D e r  Kiirper ist  leicht in wnriiiem Alkobol ,  dagegeo schwer  i n  
Chloroform, Benzol und Aceton lihlich. 

0.1980 g Sbst.: 0.0880 g AgCI. 

Die  Anlagerung von Brorn :LII diesen Korper gelnng trotz d e r  
S tab i l i t i t  nicht, iind dnher  war  es  uns arich nicht miiglich, das  ent- 
sprecbeude Chlorflaron zu erhalten.  

Schmp. 1740. 

C17HI,NC103. ]lei. CI 11.2. Gef. CI 11.0. 

5'- A c e t a  rn i n o  - Y.2- d i o  x y - c h a1 k o n , 
/CO. CH: CH. C6 Hc. OH (2) OH (2') C6 '"H. C o  . C H3 (51) 

S a l i c y l a l d e h y d  lieferte auf oben schon iifter angegebene Weise  
rnit 5'-Acetamino-o-oxy-ac~tophenon dieses Chalkoo. 

Zu bemerken ist, daB wir ungeliihr 30-40 Minuten lang die Reaktions- 
niiscbung au€ dem Wasserbade erhitzen muaten, trotzdem eine starke Selbst- 
erhitzung nach Zugabe der gesamten Kalilauge eintrat. Erhitzten wir nicht 
auF dcm Wasserbade in dcr angegebencn Weise, so blicb das Reaktionsge- 
misch gelb und nach dcm Neutralisieren init Schwefelshure trat keine Aus- 
scheidung eioes Reaktionsprodukts ein, sondern die gelbe Losung nurde  farlr 
10s und  blieb klar; es W R ~  also keine Kondensation eingetreten. Als wir  auf 
ohen angegebene Weiso ungefihr 10 Minuten erhitzt hatten, wurile die alko- 
holische Lasung (des Kctona und Aldehyds) zuerst hellrot, dann kirschrot 
untl zuletzt bordeauxrot. Nach der in der Kilte rollzogenen Neutralisation 
fie1 ein flockiger, orangegelber Niederschlag, der : ius Alkohol kleine, qclhe 
Krystalle lieferte. Schmp. 1 3 " .  
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Dieses Chalkon ist i n  Alkobol liislich, schwerer in Ather, Chloro- 
form, Aceton; in Ligroin und Petrolkther geht der Korper nicht in 

0.1392 g Sbst.: 0.3499 g cop, 0.0633 g H,O. - 0.1848 g S h b t . :  7.4 ccm 
LBsung. 

N (19.5O, 772 mm). 
ClrHlsNOd. Ber. C 68.7, H 50, N 4.7. 

Gef. P 68.5, D 5.1, 4.6. 
Es gelang uns nicht, ein Dibromid oder ein entsprechendes Flavon 

zu erhalten. 
Nach den voraufgehenden Angaben stiiren negative Substituenten 

im Aldehyd die Bildung eines Chalkons, und es scheint, a19 ob die 
Stabilitat der betreffenden Chalkone mit negativen Substituenten in 
ortho-Stellung des Aldehyds vie1 geringer sei als die der in paro- 
Stellung des Aldehydrestes substituierten Chalkone. 

Sehr leicht und giiostig wirkt bei dieser Reaktioo der p - T o l u y l -  
a l d e h y d .  

5’- A c e t a m i II o - 2’- o x y - 4 - m e t h y 1 -c  h a1 k o n , 
CO.CH:CH.CsHc.CHx (4) 

OH (2’)‘c6 H3<NH. CO. CH3 (5’) 
2.5 g Acctamino-oxy-acetophenon untl 1.2 g p-Toluylaldehyd in Alkohol ge- 

l a s t  brachten mir zusammen. 
Zu dieser gelben hlischung fiigten wir troplenweis 15 ccm einer 30-proz. 

Natronlauge. Anfangs wurde die I5sung citronengelb und nach witerern 
Znsatz der Alkalilbsung schied sich ein gelber, grin Iluoresciorender Nieder- 
schlag ails (das Natriumsalz). Durch Erwirmen aui dem Wasserbade ging 
es wieder in  Lbsung, iind es trat eine intensive kirschrote Farbe ein. Nach 
dem Neutralisieren mit verdiinnter Salzsiure schlug die rote Farbe plbtzlich 
in  Citronengelb urn, und das Chalkon fie1 in reichlicher Menge zeisiggelb aus. 

Aus Alkohol zweirnal umkrystallisiert, erhielten wir gelbe, ver- 
filzte Nadeln , die nach ofterem Urnkrystallisieren gelblich-weiB wur- 
den, jedoch denselBen Schmelzpunkt von 185O behielten. 

0.1284 g Sbst.: 0.3435 g COP, 0.0670 g HsO. - 0.2137 g Sbst.: 8.8 ccm 
N (210, i 6 9  mm). 

ClaHl,NOa. Bcr. C 73.2, H 5 7, N 4.7. 
Gef. 73.0, x 5.8, 4.6. 

Diese Verbindung lost sich i n  warmem Alkohol und Ather wie 
Chloroform leicht, schwerer in Benzol, Aceton und Ligroio. 

5’- A c e  t a m i n o - 13’- o s y - 4  - m e t h y 1 - c h n 1 k o u - d i b ro m i d . 
CS Hs (OH)a(CO, C H B r .  CHBr.  CsH4 .C&‘)(NH. CO .C113)5. 

Zur  .Darstellung dieser Verbindung liisten wir obiges Chalkon unter Er- 
wh-rnen in Chloroform, kiihlten die Chlorolormlosung ab und gaben wiihrend 
des Kiihlens tropfenweis die berechnete Menge Br in Chloroform gelbst hin- 



111. Nach uiigefahr 4 Stunden langeni Stehen scliied sich das Dibromid in 
weiBgelben ICrystallen aus, die nach Clem Umkrpstallisiercii aus Alkohol in 
kleinen, warzenformigen, wei Wen Gebildcn sich ausschieden. Schmp. 162O. 

0.1280 g Sbst.: 0.1040 g AgBr. 
Ber. Br 35.16. Gef. Br 34.62. 

In1 AnschluW hieran haben wir auch T e r e p h  t h a l - a l d e h y d  auf 
die oberi angegebene Weise niit 5-Acetamino-o-oxy-acetophenon in 
Reaktion gebracht. Wir hnben hierbei eine gelbe Substanz (Chalkon ?) 
Ychmp. 217O, erhalten, von tler wir aber noch nicht genau wissen, 
welche Zusammensetzung diese Substanz hat, denn Kohlenwasser- 
stoff- und Stickstoffbestimmungen ergeben nicht genau, ob ein Mole- 
kiil des Ketons oder zwei mit dem 'Terephthnlaldehyd in Reaktion 
getreten sind. Auf andre Weise werden wir die Konstitution ein- 
\\ nndfrei beweisen und das Ergebnis an dieser Stelle publizieren '). 

R o s t o c k ,  den 12. August 1913. 

368. Eduard Buchner und K u r t  Rehorst: t/,I-c!-Pinen 
und Diazoessigester. 

[Ans dem Chemischcn lnstitut tler UnivcrsitAt zn Wiirzburg.] 
(Eingegangeu am 4. Augiist 1913.) 

Wie B u c h u e r  und W e i g a n d  an den Beispieleu des Camphens') 
uud tles Bornylens ') gezeigt baben, kann man eine I~oblenstofldoppel- 
bindung i n  Terpenen durch Kondmsation rnit Diazoeasigester unter 
Stickstoffabspaltong festlegen. Dabei wird der vorher empfiodlichsten 
Stelle cles Molekuls erhebliche Widerstandskraft gegen Oxydations- 
mittel verliehen, indem hier eiu Cyclopropanring entsteht, welcber 
durch Kaliurnpermangnnat i n  saurer Lnsung in Form einer Polycar- 
bonsHure herausgescbiilt werden knnn. Aus deren Natur 1HBt sich 
clnnn auf das  Vorliegen einer endo- oder einer seniiryclischen Doppel- 
bindung in] urapriinglichen Terpeu schlieWen. 

I )  Dic Clialkone und Plrvooe aerdcn in  der Literatur von den rcrschie- 
tlrncn Autorcn m i t  verschicdenen, hfiuiig sich widersprcchenden Bmeichnun- 
gen versehcn. Ich scliliede mich dcr VOU v. Kos  tauecki  vorgeschlageuen 
Hrzifferung an. 

Diesc, Verbindungen liabe ich kurz beschrieben, urn mir cin ruhigeb 
\Yciterarbeiten auf tliesem Gebiete zu sichern. A uch Terzpbthal-aldehyclsLure 
uutl analoge Kiirper habe ich hereits in den Kreis meiner Untersuchungen 
aufgenommen. I< 11 n c k e 11. 

3 B. 46, 759 [1913]. 3, R. 46, 2108 [1913]. 


