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Notiz iiber die Herstellung einiger Chalkon-Analoga 

(Synthese und Eigenschaften von Nitro-hydroxy-chalkonen, 111 1)) 

Aus dem Institut fur Angewandte Chemie der Universitat Szeged (Ungarn) 

(Eingegdngen am 24. Marz 1960) 

Entsprechend der Kondensationsfreudigkeit der Nitro-hydroxy-acetophenone rnit Benz- 
aldehydderivaten 2.1) gelingt die Kondensation dieser Ketone rnit Furfural und Zimtaldehyd 
in Gegenwart von verdiinnter Natronlauge. Dabei entstehen die entsprechenden o-Fur- 
furyliden-acetophenone (I -111) sehr schnell und in guter Ausbeute. Bei der langsamer er- 
folgenden Kondensation mit Zimtaldehyd erhalt man I-Phenyl-5-[nitro-hydroxy-phenyl]- 
A' ,-pentadienone-(5) (1V VII), die keinerlei Polymerisationsbereitschaft zeigen, was mog- 
licherweise eine Folge der Anwesenheit der Nitrogruppe ist. 
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Die Arbeit erfreute sich der finanziellen Unterstiitzung der UNGARISCHEN AKADEMIE UER 

WISSENSCHAFTEN. 

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

Die Nitro-hydroxy-acetophenone wurden durch Friessche Verschiebung aus den ent- 
sprechenden [Nitro-phenyll-acetaten dargestellt (vgl. hierzu 1. c . ~  b), Anm. 7). 2-Nitro-5- 
hydroxy-acetophenon wurde durch Nitrierung von 3-Hydroxy-acetophenon-carbonat31 er- 
halten. 
5-Nitro-2-hydruxy-o-furfuryliden-acetophenon (I) : Die Losung von 0.37 g 5-Nitro-2-hy- 

druxy-metophenun (2 mMol) in 20 ccm 1 n NaOH (20 mMol) wurde bei 20" rnit 0.36 ccm 7 "/, 
Wasser enthaltendem, frisch destilliertem Furfurol(4 mMol) versetzt. Nach etwa 2 Min. setzle 
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die Ausscheidung des cadmiumgelben Natriumsalzes des Kondensats ein, das nach ungefahr 
15 Min. filtriert und 2mal rnit je 2 ccm k h a n 0 1  gewaschen wurde. Das Natriumsalz wurde 
mit 15 ccm 2 n HzSO4 von 60" in das freie w-Furfuryliden-ucetophenon iibergefiihrt (Ausb. 
0.52 g, 100% d. Th.), das aus Athanol/Essigester (I : I )  gelblich-orangefarbene Nadeln vom 
Schmp. 142- 143" bildete. 

C13H9N05 (259.2) Ber. N 5.40 Gef. N 5.48 

4- Nitro-2-hydroxy- w-furfuryliden-acefophenon (11) und 3- Nirra-l-hydroxy-w-furfuryliden- 
acetophenon (111) wurden auf die gleiche Weise rnit 9 I -  bzw. 87-proz. Ausbeute dargestellt. 
Das Natriumsalz ist weichselrot bzw. ockergelb, die freien Acetophenonderivate bilden ocker- 
gelbe bzw. zitronengelbe Nadeln; Schmp. 179--180" bzw. 147-148". 

C13HsN05 (259.2) Ber. N 5.40 Gef. N 5.45 bzw. 5.70 

Bei der Kondensation des sehr reaktionsfahigen 2-Nifro-5-hydroxy-acerophenons schied 
sich kein Natriumsalz aus. Durch Ansluern der gelben Losung konnte bisher kein definiertes 
Produkt isoliert werden. 
5-Nifro-2-hydroxy-w-cinnamyliden-acefophenon (I V )  : Ein Gemisch von 0.181 g 5-Nitro-2- 

hydroxy-acetophenon (1 mMol), gel6st in 5 ccm 2 n NaOH, mit 0.132 g Zimtaldehyd (1 mMol) 
schied nach 2-3 Min. bei 60" ein ockergelbes Natriumsalz aus. Nach 3.5stdg. Stehenlassen 
bei 20" wurde das Salz filtriert, 3 ma1 rnit je 2 ccm k h a n o l  gewaschen und dann in das freie 
w-Cinnamyliden-acetophenon iibergefiihrt. Dieses wurde 2mal mit je 3 ccm bithanol ge- 
waschen und bei Raumtemperatur getrocknet; Ausb. 0.15 g (51 % d. Th.). Die pulverartigen 
gelben Kristalle wurden aus Essigester umkristallisiert. Goldgliinzende orangegelbe Plattchen; 
Schmp. 209-210". 

C17H13N04 (295.2) Ber. C 69.15 H 4.44 N 4.75 Gef. C 68.92 H 4.30 N 5.07 

Das 4-Nifro-2-hydroxy-w-cinnamyliden-uce~ophenon ( V )  wurde auf die gleiche Weise dar- 
gestellt wie IV, nur wurde das Keton in 20 ccm 1 n NaOH (20 mMol) und 30 ccm Wasser 
gel6st. Das rote Natriumsalz wurde iiber Nacht stehengelassen, dann filtriert und das ziegel- 
rote freie Kondensat (0.27 g % 91 % d. Th.), aus Essigester umkristallisiert; Schmp. 233 -234". 

C17Hl3N04 (295.2) Ber. C 69.15 H 4.44 N 4.75 Gef. C 69.14 H 4.42 N 4.86 

Das 3-Nifro-4-hydroxy-w-cinnamyliden-acefophenon ( VI) wurde ebenso dargestellt, nur 
wurde das Keton in 10 ccm 1 n NaOH (10 mMol) gelost. Die Emulsion stand 1 Stde. bei 70" 
und dann iiber Nacht bei Raumtemperatur. Gelbes Natriumsalz. Die aus Essigester umkristal- 
lisierte freie Verbindung bestand aus gelben Nadeln. Schmp. 154- 155". 

C17HlsN04 (295.2) Bet. C 69.15 H 4.44 N 4.75 Gef. C 69.44 H 3.71 N 5.1 I 

Das 2-Nitro-5-hydroxy-w-cinnamyliden-acefophenon ( V l l )  wurde ebenso hergestellt, nur 
erfolgte die Lasung des Ketons in I5 ccm 1 n NaOH (1 5 mMol). Nach 2stdg. Stehenlassen - 
es hatte sich kein Natriumsalz ausgeschieden -- wurde rnit 3.5 ccm 5 n HCI angesauert. Nach 
1 stdg. Aufbewahren der ausgeschiedenen klebrigen Substanz im Eisschrank wurde abgesaugt 
und auf der Nutsche mit wenig khan01  zusammengeknetet und gerieben, worauf Kristalli- 
sation erfolgte. Ausb. 0.15 g (51 % d. Th.); gelbe Nadeln (aus bithanollEssigester), Schmp. 
202 -203". 

C17H13N04 (295.2) Ber. C 69.15 H 4.44 N 4.75 Gef. C 69.24 H 4.10 N 5.12 


