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C. M. CHRISTIAN und G. C. AMIN 

SYNTHESE VON 5’-NITRO-2’-HYDROXY-CHALKONEN 
UND VERWANDTEN VERBINDUNGEN 

Aus dem Chemistry Department des M. R. Science Institute, Gujarat College, 
Ahmedabad-6 (Indien) 

(Eingegangen am 12. Februar 1957) 

5’-Nitro-2‘-hydroxy-chal kone wurden durch Kondensation von 5-Nitro- 
2-hydroxy-acetophenon rnit Benzaldehyd, Anisaldehyd und Piperonal dar- 

gestellt und in die entsprechenden 6-Nitro-flavon-Derivate iibergefuhrt. 

Obwohl uber die Synthese von Chalkonen rnit Hydroxy- und Alkoxygruppen in 
den Phenyl- und Styrylkornponenten sehr viele Arbeiten erschienen sind, wurden 
solche mit anderen Substituenten verhaltnisrnal3ig wenig untersucht. Einige Chalkone 
mit Halogen-I), Alkyl-*), Amino- und AcetaminoJ), Carboxyl-4) und Nitrogruppens) 
sind beschrieben. Chalkone rnit der Nitragruppe in den Ketonkornponenten scheinen 
jedoch wenig untersucht worden zu sein. In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese 
von 5’-Nitro-T-hydroxy-chalkonen und ihre Umwandlung zu den entsprechenden 
heterocyclischen Verbindungen beschrieben. 
5-Nitro-2-hydroxy-actophenon~~ wurde rnit Benzaldehyd in Gegenwart von 40% 

Alkali kondensiert. Das erhaltene Produkt wurde als 5’-Nitro-2’-hydroxy-chalkon (I) 
charakterisiert, da es rnit konz. Schwefelsaure eine charakteristische tiefrote, rnit 
alkoholischern Eisen (111)-chlorid eine tief braunrote Farbung gab, sich in Natron- 
lauge loste und ein Benzoylderivat bildete. 

Durch Einwirkung von verdunnter athanol. Salzsaure wurde I zu 6-Nitro-flavanon 
(11) cyclisiert’). Die Oxydation von I rnit Selendioxyds) in trockenem Isoamylalkohol 
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lieferte 6-Nitro-flavon (111, R = H), und diejenige mit kaltem Wasserstoffperoxyd9) er- 
gab 6-Nitro-flavonol (111, R =. OH), welches sich in konz. Schwefelsaure mit grunlicher 
Fluorescenz und in Alkohol mit gelber Farbe loste. 

Auf ahnliche Weise wurden das S'-Nitro-2'-hydroxy-4-methoxy- und 5'-Nitro-2'- 
hydroxy-3.4-methylendioxy-chalkon durch Kondensation von Anisaldehyd und 
Piperonal dargestellt. Sie wurden unter Anwendung der beschriebenen Methoden 
in die entsprechenden 6-Nitroflavanone, -flavone und -flavonole ubergefuhrt (siehe 
die Tabelle im Versuchsteil). 

I 

Die Nitrogruppe in 5-Stellung 

0 
OzN 

0 
I I  I I I :  R = H bzw. OH 

des 2-Hydroxy-acetophenons behindert also die 
Bildung der Chalkone und deren Umwandlung in 6-Nitro-flavon-Derivate nicht. 
Dies stimmt mit ahnlichen Beobachtungen anderer Autoren uberein, welche 5-substi- 
tuierte Chalkone dargestellt und in die 6-substituierten Flavone ubergefuhrt hatten. 

B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E * )  

5'-Nitra-2'-l1ydrox.v-rhalkori ( I )  : Zu einer Losung von I g 5-Nirro-2-hydrox~~-~icetophe1i~r~ 
und 0.6 g Benzaldehyd in 20 ccm Alkohol wurden unter Schiltteln 20 ccm 40-proz. Kalilauge 
gegeben. Nachdem das Gemisch etwa 5 Min. auf dem Wasserbad erwarmt worden war, wo- 
bei es tiefrot wurde, lief3 man es uber Nacht bei Raumtemparatur (25 -30") stehen, verdilnnte 
dann mit Eiswasser und sauerte rnit Salzsaure ( I  : 1) an. Die abgeschiedene gelbe Substanz 
wurde gesamrnelt, mit verd. NaHCO3-Losung gewaschen und aus Xthylacetat umkristalli- 
siert; kleine gelbe Nadeln, Schmp. 193". loslich in den ilblichen orgdnischen Losungsmitteln. 

Cl5H1104N (269.3) Ber. C 66.91 H 4.09 N 5.21 Gef. C 66.63 H 3.92 N 5.15 

Das Benzoylderivur wurde nach der Benzoylchlorid-Pyridin-Methode dargestellt und 
aus Xthanol kristallisiert ; gelbliche Kornchen, Schmp. 142". 

C ~ ~ H ~ S O ~ N  (373.3) Ber. C 70.78 H 4.02 N 3.75 Gef. C 70.52 H 3.79 N 3.65 

6-Nitro:fkrvanon (11): Eine heif3e Losung von 0.5 g I in 60 ccm Alkohol wurde mit 15 ccm 
10-proz. Salzsaure bis zur bleibenden Triibung erhitzt. AnschlieRend wurde so vie1 Alkohol 
zugegeben, bis die Lasung wieder klar war, und 45 Stdn. unter Ruckflu5 auf dem Wasserbad 
gekocht. Nach Einengen wurde aus dem alkohol. Gemisch eine feste Substanz erhalten, 
die aus Athanol in gelblichen Plattchen kristallisierte; Schmp. 125". Unloslich in Alkali, 
loslich in den ilblichen organischen Liisungsmitteln. 

C I S H I I O ~ N  (269.3) Ber. C 66.91 H 4.09 N 5.21 Gef. C 66.69 H 3.88 N 4.98 

6-Nirro~flavon (111, R = H ) :  0.5 g Selendioxyd wurden mit einer Lbsung von 0.5 g 5'-Nirro- 
Z'-h.vdroxy-rhalkon ( I )  in 20 ccm trockenem Isoamylalkohol bei 150- 160@ etwa 15 Stdn. unter 
RuckfluB gekocht (CaCIz-Rohr). Nach Abfiltrieren des Selens wurde das Filtrat zur Ent- 
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fernung des Amylalkohols mit Dampf destilliert. Die nach Abkiihlen des fliissigen Kolben- 
ruckstands erhaltene braunliche Masse bildete aus Ather gelbliche Karnchen, Schmp. 193”. 
Der Misch-Schmelzpunkt mit I ergab eine Depression auf 150- 155”. Unloslich in Natronlauge. 

C l s H 9 0 ~ N  (267.2) Ber. C 67.42 H 3.37 N 5.25 Gef. C 67.23 H 3.19 N 5.02 

6-Nirro-~7uvonol ( I l l ,  R = OH): Zu einer Losung von 0.3 g Chalkon I in 20ccm Alkohol 
gab man 20 ccm 5-proz. Natronlauge, kOhlte die rote Losung sorgfidltig mit Eis und kersetzte 
sie mit 5 ccm einer 17-proz. Losung von Wasserstoffperoxyd. Nach 3 Stdn. war die Losung 
gelb geworden und hatte eine feste Substanz abgeschieden. Das Gemisch wurde noch uber 
Nacht bei Raumtemperatur gehalten (25 -30’). Nach Verdtinnen mit Eiswasser und An- 
sauern mit Salzsaure ( I  : 1) schied sich eine gelbe Substanz ab, die, mit Wasser gewaschen, aus 
Essigsaure gelblich glanzende Pliittchen bildete; Schmp. 265“. 

ClsH905N (283.2) Ber. C 63.60 H 3.18 N 4.95 Gef. C 63.43 H 2.94 N 4.77 

Ubersicht iiber die analog dargestellten Verbindungen 
~. - 

Nr. Name Wungsrnittel und SEhmp. 
Kristallform C Formel Mol.- 

Gew. 

1 5’-Nitro-T-hydroxy- 

2 Acetylderivat von ( I )  

3 6-Nitro-4‘methoxy-Ravanon 

4 &NiIro4’-methoxy-flavon 

5 &Nitro-4‘-rnethoxy-flavonol 

6 S’-Nitro-T-hydroxy- 

7 Acetyldcrivat von (6) 

8 6-Nitro-3’.4‘-methylen- 

9 6-Nitro-3’.4‘-methykn- 

10 &Nitro-3’.4‘-methylen- 

4-methoxy-chalkon 

3.4-methylendioxy-chalkon 

dioxy-flavanon 

dioxy-flavon 

dioxy-flavonol 

Athylacetat, 
kleinc gelbe Nadeln 
ESsi@ure. 
gelbe Nadeln 
At h a n o 1, 
gelbe PUIttchen 
Petrolitther, 
braune Kbrnchen 
Essigslure. orange 
glinzende Plattchen 
Essigaure, 
kleine gelbe Nadeln 
Athanol. 
gelbliche Nadeln 
Athanol, 
gelbe Plattchen 
Benzol + Petrolather, 
britunliche Kamchen 
Essigssure, 
gelbe Karnchen 
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I05 

160 

20 I 

226 

197 

135 

I65 

I35 

279 

299.3 

341.3 

299.3 

297.2 

313.2 

313.2 

355.3 

313.2 

311.2 

327.2 

Elementaranalyse 
C H N  ____ 

Ber. 64.21 4.34 4.68 
Gef. 64.01 4.16 4.51 
Ber. 63.34 4.39 4.10 
Gef. 63.08 4.18 4.12 
Ber. 64.21 4.34 4.68 
Gef. 64.04 4.14 4.47 
Ber. 64.65 3.70 4.71 
Gef. 64.36 3.47 4.63 
Ber. 61.35 3.51 4.41 
Gef. 61.18 3.30 4.24 
Ber. 61.35 3.51 4.47 
Gef. 61.14 3.34 4.32 
Ber. 60.85 3.66 3.94 
Gef. 60.64 3.40 3.78 
Ber. 61.35 3.51 4.47 
Gef. 61.11 3.48 4.37 
Ber. 61.73 2.89 4.50 
Gef. 61.47 2.58 4.37 
Ber. 58.72 2.75 4.28 
Gef. 58.56 2.52 4.01 




