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Es wurde die mit Benzaldehyd, 4-Chlor- und 4-Nitrobenzal- 
dehyd in Gegenwart yon Natriumhydroxyd ablaufende I~ionden- 
sa~ion des 5-Nitro-2-hydroxy-aeegophenons kinetiseh untersueht. 
Dabei stellte sich heraus, dag die l~eaktion reversibel und ferner 
ihre Teilordnung for alle drei Komponen~en 1 ist. Die an dem 
p-C-Atom zur Aldehydkomponente stehenden elektronenanziehen- 
den Substituenten bewirken Steigerung der Reaktionsgesehwindig- 
keit und beeinflussen die Werte der Gleiehgewiehtskons~ante und 
der Aktivierungsenergie. 

Die basenkatalysierte Chalkonbildung ist kinetiseh sehon dutch 
mehrere Autoren untersueht worden 1, aber mit der Kinetik der Konden- 
sation der durch eine Nitro- und Kydroxygruppe substituierten Aeeto- 
phenone mit Aldehyden hat sieh noeh niemand besehgftigt. Aufierdem 
konnten die erwiihnten Autoren hinsiehtlieh der kinetisehen Ordnung 
nieht zu einheigliehen Ergebnissen kommen. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde die KondensatioI1 des 5-Nitro-2- 
hydroxy-aeetolohenons rnit Benzaldehyd sowie mit 4-Chlor- und mi~ 
4-Nitrobenzaldehyd in 25% Wasser enthaltendem Alkohol in Gegenwart 
yon Natriumhydroxyd als Katalysator kinetiseh untersueht. 

Die Verfasser danken an dieser Stelle der Ungarisehen Akademie der 
Wissensehaften fiir die finanzielle Unterst/itzung der Arbei~, dem 0r- 

1 E. K .  Nilcitin, J. Gen. Chem. (russ.) 6, 1278 (1936); R. P. Bell, J. Chem. 
Soe. [London] 1937, 1637; K. F. Bonhoe]]er und W. D. Walters, Z. physik. 
Chem. 181A, 441 (1938); E. Coombs und 1). P. Evans, J. Chem. Soe. [Lon- 
don] 1940, 1295; E. Sehraujst~tter und S. Deutseh, Chem. Ber. 81, 489 (1948); 
S. Noyce, W. A.  Pryor und A. H. Bottini, J. Araer. Chem. Soe. 77, 1397, 
1402 (1955) ; D. S. 2Voyce und W. L. Reed, J. Amer. Chem. Soe, 8t), 5539 (1958). 
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ganisch-ehemischen I n s t i t u t  der Univers i ta t  Szegedin, nament l i eh  F r a u  
L. K. Ldng und  F rau  Bartdk G. Bozdki, fiir die Ausffihrung der Mikro- 
anMysen und  g e r r n  J. Kiszely ffir seine wertvolle technische Hilfe. 

E r g e b n i s s e  u n d  B e s p r e c h u n g *  

Aus den Da ten  yon  Abb.  1 ergab sich un te r  Anwendung  der van't 
Ho//schen Differentialmethode fiir die Ke tonkomponen te  der Chalkon- 

b i ldungsreakt ion eine Tei lordnung yon  1 (0,98). 
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Abb. 1. Einflufi der Ketonkonzentrat ion auf  die Geschwindigkeit  der Chalkonbildung 
40 ~ �9 ~ = 0 , 1 6 2 0 ;  b ~ 0 , 0 5 7 5 ;  c = 0 , 3 0  

R a = 0 . 1 0 8 0 ;  b~ -- 0,0575; c - - 0 , 3 0  
u = 0,1080; b l - -  0,0575; c = 0>24 
a = 0,1620; b l  = 0,0575; c = 0,24 

�9 a = 0 , 0 5 ~ 0 ;  b~=0 ,0575 ;  c = 0 , 2 4  

�9 Bezeiehnungen : 
a = 5-Nitro-2-hydroxy-acetophenon-Anfangskonzentration 

bi = BenzMdehyd-Anfungskonzentration 
b2 = 4-ChlorbenzMdebyd-Anfangskonzentration 
b3 ~ 4 - N i t r o - b e n z M d e h y d - A n f a n g s k o n z e n l ~ r a t i o n  

c = Natriumhydroxyd-Konzentrat ion 
C = jeweilige Konzentrat ion der Ch~lkone 
G' ~ c - - a  

ki = Geschwindigkeitskonstante der ChMkonbildungsreuktion 
/c~ = Geschwindigkeitskonstante der Chalkonhydrolyse 

Co = Chalkon-Anfangskonzentration 
t = ZeiV 

Die Konzentrat ionen sind in mol .  lit - i ,  die Zeit in Minuten angegeben. 
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Dieses Ergebnis erhielten wir nur dann, wenn auBer der Erh6hung 
der Ketonkonzentration auch die Alkalikonzentration in gleicher Weise 
erhSht wurde. Die gleiche Abbildung zeigt, dab - -  falls die Laugen- 
konzentration nicht entsprechend der Keton-konzentrationssteigerung 
erh6ht wurde - -  die Geschwindigkeit der Chalkonbildung abnormal ver- 
i~ndert war. Die Ursache hierffir ist zweifellos, dab das Nitrohydroxy- 
keton annghernd ~tquivalente Mengen Lauge binder und die katalytische 
Wirkung nur yon der im UberschuB vorhandenen Lauge ausgefibt wird. 
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Ab b. 2. Der  EinfluB der Benza ldehydkonzen t ra t ion  a u f  die Gesehwindigkei t  der Chalkonbi ldung 

40 ~  �9 a ~ 0 , 0 5 4 : [ ;  b 1 ~ 0 , 1 7 2 5 ;  c = 0 , 2 4  
a = 0,0541; bl  = 0,1150; c = 0,24 
a = 0,0540; bz : 0,0575; c = 0,24 

Die auf Grund der ~nderung der anf/~nglichen Benzaldehydkonzen- 
~ration erhaU~enen c-t-Diagramme (Abb, 2) ergeben nach ~hn]icher 
Wertung fiir Benzaldehyd ebenfMls eine Teilordnung yon I (1,1). 

Auch die auf Lauge bezogene Teilordnung betri~gt - -  aus den Daten 
yon Abb. 3 berechnet - -  1 (1,04). Dieses Ergebnis resultierte, wenn die 
aus der Einmessung oder Einws berechnete Laugenkonzentration 
mit der Ketonkonzentration verringert wurde. Sonst ergab sich ffir die 
Lauge eine Ordnung yon 1,44. Bei Anwendung der van't Ho//schen 
Me~hode fiir einzelne Kurven erhielten wit fiir die Chalkonbildungs- 
reaktion eine Bruttoordnung yon etwa 2,3 und versuchten daher, die 
Konstanten auf Grund der folgenden Gleiehung zu berechnen: 

1 1 b ( a - -  C) 
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jedoch zeigten aueh die zu den Anfangskonzentrationen gehSrenden Kon- 
stanten eine hoehgradig monotone Ver~nderung (Tab. 1). 

T a b e l l e  1 

40 ~ C;  a ~ 0 ,0540;  b ~ 0,0575;  c ~ 0,24 

I kl (1. mo1-1 �9 rain x) kl (I s " m i ~  ~) 
t C aus Gleichung (1) (3) aus Gleichung 

81,5 
179,5 
326,0 
420,0 

0,0126 0,26 0,36 
0 , 0 2 0 6  0,24 0,36 
0 , 0 2 6 6 !  0,21 0,35 
0,0287 [ 0:19 I 0,35 

Es zeigte sieh, dab die untersuchte Reaktion zu einem Gleiehgewicht 
fiihrt. Die Hydrolyse der Chalkone wurde bereits kinetiseh studiert ~. 
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Abb. 3. Der EinfiuS der Laugenkonzentration auf die Geschwindigkeit der Chalkonbildung 
40 ~ �9 a=0,0541; b~.=0,0575; c=0,48 

[~ a-0,0540; b~=0,0575; c~0,24 
A a~0,0540; bl--0,0575; c~0,12 

Diese kinetisehen Untersuchungen entspreehen auch unseren darauf 
beziigliehen Beobaehtungen. Laut unseren Beobaehtungen wird die Ge- 
sehwindigkeit der entgegengesetzten I~eaktion (Kydrolyse) durch Er- 
hshung der Temperatur und der Laugenkonzentration gesteigert (Abb. 4 
und 5). 

2 E. A .  Walker a n d  J.  R.  Young,  J .  C h e m .  Soe.  [ L o n d o n ]  1957, 2045. 
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Abb. 4. D~r Einftut] der Tempera.fur ~uf die Geschwh~digkeit der 5"-~Nitro-2'+hydroxFchalkon- 
hydrolyso 

90 ~ Q C~0 ,054I ,  c=0,24 
40 ~ L~ Co=0,0540; r  
50~ ~ Co=0>0541; C~0,24 

C 
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Abb. 5. Der :Eiilflul7 der Laugeakonzeatration ~ f  die Geschwindigkeit tier 5"-Nitro-2'-hydroxy- 
chalkonhydrolyse 

40 ~C A Co=0054];  c = 0 1 2  
G Ce~0,0540; c~0,24 

Co =0,0541; c ~- 0,~8 

Monatsheff~e fiir Chemic, Bd. 91/4 42 
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Die ann~hernden Werte der Gleichgewiehtskonstante wurden aus den 
Daten yon Abb. 3 und 5 bestimmt. 

K =  [Chalkon]" [H20 ] = 830. 
[Keton] �9 [Aldehyd] 

Da Wasser in grol3em Obersehul? zugegen ist, setz~en wit seine Kon- 
zentration fiir konstant;  der Einfachheit halber rechneten wit im weiteren 

k 
mit  K ' - -  

[K~O] 
Aul Grund der gefundenen Ordnungen und der Reversibilit~t der 

Reaktion haben wit die Gleichung der Gesehwindigkeitskonstante der 
Reaktion 'folgendermal3en formuliert : 

d C  
d t - -  lc~c' [a - -  C] [b - -  C] - -  I%c'C [H20 ]. (2) 

Das Ergebnis der Integration der Gleiehung (vorausgesetzt, dab die 
Wasser- und Laugenkonzentration w~hrend der Reaktion konstant  
bleiben) betr~gt : 

~1 - ~A in (2 c + B -  V~) (B + 1/5) 
~'t ( 2 e + B + I / ~ ) ( B - - 1 / ] ) '  (3) 

~ _ ~ ( - 2 K ' c - ~ - V ~ ) ( - ~  + V;/) 
~'t I~ol  1/~ ~n (2 K'C--  ~ + I'~) (-- ~-- 1/~) ' (~) 

( 1; ) 
Wie ~us Tab. 1 ersichtlich, zeigen die zu den gleiehen Anfangskonzen- 

trationen geh5renden, auf Grund der Gleiehnng (3) bereehneten Kon- 
stanten eine gute i)bereinstimmung. 5Iit der Ver~nderung der anf~ng- 
lichen Konzentrat ion des Benzaldehyds erf~hrt der Wert  der so bereeh- 
neten Kons tan tea  keine Ver~nderung; Anderung der anf/~nglichen Laugen- 
und Ketonkonzentrat ion verursaeht eine Abweiehung yon • 0,6 �9 10 -1. 
Die Ergebnisse beweisen die l~iehtigkeit der Annahme der Gleichung (2). 
Hierauf deutet  auch der Umstand hin, dab die k2-Werte, die wir aus den 

kl-Werten auf Grund der Gleichung /c2 = / c l  errechneten (0,42.10-3), 
K 

ziemlieh gut mit  den ]c2-Werten vereinbar sind, die wir aus den  Daten 
in Ahb. 5 aui Grund der Gleichung (4) errechneten (0,28 �9 10-a). 

Auf Grund der Untersuehung der mit  4-Chlorbenzaldehyd sowie mit 
4-Nitrobenzaldehyd durehgefiihrten Kondensation des 5-Nitro-2-hydroxy- 
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a.cetophenons (Abb. 6) ist festzustellen, dab die an dem p-C-Atom der 
Aldehydkomponente eingefiil~rten elektronenanziehenden Substituenten 
die Gesehwindigkeit der Chalkonbildung erh6hen, wie das E. Coombs und 
D. P,  Evans ~ schon gefunden haben. Erwartungsgemag ist diese Wirkung 
im Falle der Nitrogruppen grSBer. Derartige Substituierung beeinflugt 
aueh die Werte der Gleiehgewiehtskonstante und die Aktivierungsenergie. 
Die Aktivierungsenergie der geaktion der 5'-Nitro-2'-hydroxy-ehMkon- 

o, od 
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Abb. 6. Des EinfluS der 4-Nitro- mad 4-Chlorsubsti6uenten der A1dehydkomponente auf die 
6ieschwindigkeit der ChMkonbildung 

30 ~ (3 ~ a ~ 0 , 0 5 4 0 ;  b a = 0 0 5 4 2 ;  c = 0 ; 2 4  
a = 0,0540; b2 = 0,0568; c = 0,24: 

�9 a = 0 , 0 5 4 0 ;  b~=0 ,0575;  c = 0 , 2 4  

bildung - -  nach den Daten in Abb. 7 berechnet betr~gt ann/ihernd 
12,6 keal tool -1 - grad -1, w~ihrend die auf Grund der Daten in Abb. 8 
berechnete Aktivierungsenergie des 5'-Nitro-2'-hydroxy-4-chlorehalkons 
9,6 kegl tool -1 �9 grad -1 betr/igt. 

Unsere Versuehsergebnisse seheinen in Einklang mit den l%esultaten 
yon Donald S. Noyce 3 zu stehen. , ,  

Der Versuch, das 5'-Nitro-2'-hydroxychalkon ans~a~t mi~ dem oben 
benutzten Natr iumhydroxyd mit Piperidin herzustellen, war erfolglos. 
In w~isserigem Medium uad bei h6heren Temperaturen kam jedoeh die 
Kondensation zustande. 

a D. S. Noyce, J. Amer. Chem. Soe. 77, 1397 und 1402 (1955); 80, 5539 
(1958). 

42* 
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Abb. 7. Der Einflu~ der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 5"-~itro-2"-hydroxy-chalkonbildung 
40 ~ Q ~=0,0540; b1~0.0575; c=0,24 
30 ~ [] a=0,0540; b~=0,0575; c=0,24 
20 ~ ~ a=0,0540; b~=0,0575; o=0.24 

o 
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Abb. 8. De~ ]~infiu~ der Temperatur auf die Geschwindigkei~ der 5'-~itro-2'-hydroxy- 
- 4-chlor -chalkonbildung 

50~ [] a=0,0539; b~=0.0569; c=0.24 
40~ A a==0,0540; b2~0>0569; c=0,24 
30 ~ O a=0,0544; b2=0,0568; c=0,24 
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Experimenteller Teil 

A u s g a n g s s t o f f e  

5-~T~itro-2-hydroxy.acetophenon. Hergestellt nach T. Szdll4; Schmp. 103 
bis 104 ~ 
CsHTNO ~ (181,1). Ber. C 53,0, H 3,9, N 7,7. Gef. C 53,5, H4,0,  N 7,8. 

Benzaldehyd. Handelspr~parat, 2rnal destilIiert in Stiekstoffatmosph~re. 
Hieraus wurde im Stickstoffstrom mit 96proz. fl~thanol eine LSsung yon 
122 g/1 hergestellt und dieselbe in Stiekstoffatmosph~re aufbewahrt. 

4-Chlorbenzaldehyd. Handelsprgparat. Zwischen 213 und 215 ~ erneut 
destilliert. Sehmp. 47--48 ~ 

CTHsC10 (140,6). Ber. C1. 25,2. Gel. C1 25,4. 

4-Nitrobenzaldehyd. Handelspr~parat, 2mal aus ~thanol  umkristallisiert. 
Sehmp. : 106--107 ~ 

CTH~NOa (151,1). Ber. N 9,3. Gef. N 9,2. 

Natriumhydroxyd. Aus einem anMytiseh reinen Pr~parat wurden im 
Stiekstoffstrom mit bidestilliertem ~Tasser drei LSsungen hergestellt: a) 24 g/l, 
b) 48 g/l, e) 96 g/l, und diese in Stickstoffatmosphare aufbewahrt. 

Piperidin. Ans einem anMytiseh reinen Priiparat (Merck) wurde im 
Stickstoffstrom eine LSsung yon 102,2 g/1 bereitet. 

iV[essung 

Ein 100ml fassender MeBkolben wurde mit  5-Nitro-2-hydroxyaeeto- 
phenon besehiekt, dieses mit  50--60 ml ~ thanol  versetzt und 20 ml Lauge 
entspreehender Konzentrat ion hinzupipettiert. Nach der Aufl6sung wurde 
der Kolben mit  einem I-I6ppler-Thermostat temperiert, dann die entspreehende 
Menge BenzMdehydl6sung (yon der gleiehen Temperatur) hinzupipettiert 
und der Kotban mit  ~thanol  - -  ebenfalls yon der gleiehen Temperatur - -  
bis zur Marke aufgefiiilt. Die l~eaktionszeit t wurde yon der Zugabe des 
Benzaldehyds an gereehnet. 

Bei der Verwendung yon 4-Chlor- und 4-Nitro-benzaldehyd wurden diese 
zusammen mit dem Keton eingewogen und naeh Beifiigung yon 70 ml Nthanol 
in den Thermostaten gegeben. Naehdem die L6sung die Temperatur des 
Thermostaten angenommen hatte, wurden 20 ml gleieh warmer Lauge yon 
der Konzentrat ion b) hinzupipettiert und der Kolben bis zur Marke mit  
gleieh warmen J~thanol aufgef/illt. Die Reaktionszeit t wurde yon der Zugabe 
der Lauge an gereehnet. 

In  entspreehenden Zeitabst~nden wurden 10 ml Probe in einen Erlen- 
meyerkolben pipettiert, der 10ml Nthanol trod 1,5 ml 25proz. Essigs~ure 
enthielt. U~ter diesen Verh~iltnissen bleiben Ketone und Aldehyde gelSst 
und nur das Chalkon scbeidet sieh aus. I)as Chalkon wurde dureh ein ge- 
wogenes Glasfilter abfiltriert, mit  2 ml J~thanol, mit  2,5 ml Wasser, zuletzt 
wieder 2 ml Nthanol gewasehen, bei 70ram und 100 ~ 45 Min. getroeknet 

4 T. Szgll, Chem. Ber. 91, 2609 (1958). 
* Alle Sehmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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und naeh dem Erkalten gewogen. Die Mel~ergebnisse wurden mit dem ex- 
perimentell bestimmten Chalkongehalt des Filtrats stets korrigiert. 

Analyse der gebildeten ChMkone: 

5"-Nitro-2'-hydroxy-chalko,n,. Sehmp. 179--180 ~ 

ClaHllNO4 (269,2). Ber. N 5,2, Gef. N 5,5. 

5"-Nit,ro-2'-hydroxy-4-chlor-challcon. Schmp. 215--216 ~ 

C15I-IloC1NO4 (302,6). Bet. N 4,6. Gef. N 4,8. 

5'-Nitro-2"-hydroxy-d4vit~~ Sehmp. 228--229 ~ 

C15HloN20 ~ (314,2). Ber. N 8,9. Gel. N 9,2. 


