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Es wurde die mit Benzaldehyd, 4-Chlor- und 4-Nitrobenzal-
dehyd in Gegenwart von Natriumhydroxyd ablaufende Konden-
sation des 5-Nitro-2-hydroxy-acetophenons kinetisch untersucht.
Dabei stellte sich heraus, daf die Reaktion reversibel und ferner
ihre Teilordnung fiir alle drei Komponenten 1 ist. Die an dem
p-C-Atom zur Aldehydkomponente stehenden elektronenanziehen-
den Substituenten bewirken Steigerung der Reaktionsgeschwindig-
keit und beeinflussen die Werte der Gleichgewichtskonstante und
der Aktivierungsenergie.

Die basenkatalysierte Chalkonbildung ist kinetisch schon durch
mehrere Autoren untersucht worden?, aber mit der Kinetik der Konden-
sation der durch eine Nitro- und Hydroxygruppe substituierten Aceto-
phenone mit Aldehyden hat sich noch niemand beschiftigt. AuBlerdem
konnten die erwihnten Autoren hinsichtlich der kinetischen Ordnung
nicht zu einheitlichen Ergebnissen kommen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Kondensation des 5-Nitro-2-
hydroxy-acetophenons mit Benzaldehyd sowie mit 4-Chlor- und mit
4-Nitrobenzaldehyd in 259%, Wasser enthaltendem Alkohol in Gegenwart
von Natriumhydroxyd als Katalysator kinetisch untersucht.

Die Verfasser danken an dieser Stelle der Ungarischen Akademie der
Wissenschaften fir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit, dem Or-

1 E. K. Nikitin, J. Gen. Chem. (russ.) 6, 1278 (1936); R. P. Bell, J. Chem.
Soc. [London] 1937, 1637; K. F. Bonhoeffer und W. D. Walters, Z. physik.
Chem. 181A, 441 (1938); K. Coombs und D. P. Evans, J. Chem. Soc. [Lon-
don] 1940, 1295; E. Schraujstiiter und S. Deutsch, Chem. Ber. 81, 489 (1948);

S. Noyce, W. 4. Pryor und A. H. Bottini, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1397,
1402 (1955); D. S. Noyce und W. L. Reed, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5539 (1958).
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ganisch-chemischen Institut der Universitét Szegedin, namentlich Frau
L. K. Ling und Frau Barték G. Bozéki, fur die Austihrung der Mikro-
analysen und Herrn J. Kiszely fiir seine wertvolle technische Hilfe.

Ergebnisse und Besprechung*

Aus den Daten von Abb.1 ergab sich unter Anwendung der wan’t
Hoffschen Differentialmethode fir die Ketonkomponente der Chalkon-
bildungsreaktion eine Teilordnung von 1 (0,98).
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Abb. 1. Einfluf der Ketonkonzentration auf die Geschwindigkeit der Chalkonbildung

40°C @ a=0,1620; b, =0,0575; ©¢=0,36
a = 0,1080; b,=10,0575; ¢=10,30
a =10,1080; b, =0,0575; ¢=024
a=0,1620; b,=0,0575; c¢=10,24
a=0,0640; b;=0,0575; c=0,24

[@lxdu} ]

* Bezeichnungen:
a = 5-Nitro-2-hydroxy-acetophenon-Anfangskonzentration

b1 = Benzaldehyd-Anfangskonzentration

b2 = 4-Chlorbenzaldehyd-Anfangskonzentration
bs = 4-Nitro-benzaldehyd-Anfangskonzentration
¢ = Natriumhydroxyd-Konzentration

C = jeweilige Konzentration der Chalkone

¢ =c—a

k3 = Geschwindigkeitskonstante der Chalkonbildungsrealtion
ks = Geschwindigkeitskonstante der Chalkonhydrolyse

K = Gleichgewichtskonstante (%)

2
Co = Chalkon-Anfangskonzentration
t = Zeit
Die Konzentrationen sind in mol - lit—1, die Zeit in Minuten angegeben.



H. 4/1960] TUntersuchung der basenkatalysierten Chalkonbildung 645

Dieses Ergebnis erhielten wir nur dann, wenn auBer der Erhchung
der Ketonkonzentration auch die Alkalikonzentration in gleicher Weise
erhoht wurde. Die gleiche Abbildung zeigt, dal — falls die Laugen-
konzentration nicht entsprechend der Keton-konzentrationssteigerung
erhoht wurde — die Geschwindigkeit der Chalkonbildung abnormal ver-
andert war. Die Ursache hierfiir ist zweifellos, dall das Nitrohydroxy-
keton anndhernd dquivalente Mengen Lauge bindet und die katalytische
Wirkung nur von der im UberschuB vorhandenen Lauge ausgeiibt wird.

g

qost

q04

003

a0z

qor

! i 1 I {
700 z2a00 309 #00 500 ¢

Abb. 2. Der EinfluB der Benzaldehydkonzentration auf die Geschwindigkeit der Chalkonbildung
40°C O a=0,0541; b;=0,1725; ¢=0,24
T a=0,0541; b,=0,1150; ¢=0.24
A a=0,0540; b,=0,0675; c=0,24

Die auf Grund der Anderung der anfinglichen Benzaldehydkonzen-
tration erhaltenen c¢-&-Diagramme (Abb.2) ergeben nach #hnlicher
Wertung fiir Benzaldehyd ebenfalls eine Teilordnung von I (1,1).

Auch die auf Lauge bezogene Teilordnung betrigt — aus den Daten
von Abb. 3 berechnet — 1 (1,04). Dieses Ergebnis resultierte, wenn die
aus der Einmessung oder Einwigung berechnete Laugenkonzentration
mit der Ketonkonzentration verringert wurde. Sonst ergab sich fiir die
Lauge eine Ordnung von 1,44. Bei Anwendung der wan’t Hoffschen
Methode fiir einzelne Kurven erhielten wir fir die Chalkonbildungs-
reaktion eine Bruttoordnung von etwa 2,3 und versuchten daher, die
Konstanten auf Grund der folgenden Gleichung zu berechnen:

1 b(a—C0C)
¢'t{a—5) ]na(b-—C’)’

k= (1)
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jedoch zeigten auch die zu den Anfangskonzentrationen gehérenden Kon-
stanten eine hochgradig monotone Verinderung (Tab. 1).

Tabelle 1
40° C; a = 0,0540; b = 0,0575; ¢ = 0,24

e - mol™ + min )| %, (@ * min )

|
t } ¢ J aus Gleichung (1) | aus Gleichung (3)
81,5 ‘ 0,0126 ) 0,26 0,36
179,5 0,0206 | 0,24 0,36
326,0 0,0266 | 0,21 0,35
420,0 | 00287 | 019 | 035

Es zeigte sich, dall die untersuchte Reaktion zu einem Gleichgewicht
fithrt. Die Hydrolyse der Chalkone wurde bereits kinetisch studiert?.
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Abb. 3. Der EinfluB der Laugenkonzentration auf die Geschwindigkeit der Chalkonbildung
40°C C a=0,0541; b, =0,0575; ¢=10,48
0 a=0,0540; b, =0,0575; ¢=10,24
A a=0,0540; by,=0,0575; c=0,12

Diese kinetischen Untersuchungen entsprechen auch unseren darauf
beziiglichen Beobachtungen. Laut unseren Beobachtungen wird die Ge-
schwindigkeit der entgegengesetzten Reaktion (Hydrolyse) durch Er-
héhung der Temperatur und der Laugenkonzentration gesteigert (Abb. 4
und 5).

2 HE. A. Walker and J. R. Young, J. Chem. Soc. [London] 1957, 2045.
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Abb. 4. Der BinAufl der Temperatur auf die Geschwindigkeit der H-Nitro-2-hydroxychalkon-
hydrolyse
30°C O Ci=0,0641; ¢=0,24
40°C A Gy =10,0540; ¢=0.24
50°C 1 G, =0,0541; ¢=0,24
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Abb. 5. Der EinfluB der Laugenkonzentration auf die Geschwindigkeit der 5'-Nitre~-2’-hydroxy-
chalkonhydrolyse
40°C A Co=00541; ¢=012
O Cg=0,0540;, ¢ =024
0 Co=10,0541; c¢=0,48
42

Monatshefte fiir Chemie, Bd, 51/4
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Die anndhernden Werte der Gleichgewichtskonstante wurden aus den
Daten von Abb. 3 und 5 bestimmt.

_ [Chalkon] - [H,0]
K= [Keton] - [Aldehyd] 830.

Da Wasser in groBem Uberschuf3 zugegen ist, setzten wir seine Kon-
zentration fiir konstant; der Einfachheit halber rechneten wir im weiteren
k
[H,0]
Auf Grund der gefundenen Ordnungen und der Reversibilitit der
Reaktion haben wir die Gleichung der Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion ‘folgendermaBen formuliert:

dC
di

mit K’ =

= Iye [0 — O [b— O] — ks’ C [H,01. 2)

Das Ergebnis der Integration der Gleichung (vorausgesetzt, dall die
Wasser- und Laugenkonzentration wihrend der Reaktion konstant
bleiben) betrégt:

1 . (@C+B—)4)(B+14)

S oa " GOy B Ay B—)A)

(3)

B 1 n (—2KC—1—YA)(—1+V4)
014 @K C—1+ A (—i—)a)

(4)

2

V2
wo: A:(a—{—b—{—%) —4ab; und B:—{a+b+ﬁl7).

Wie aus Tab. 1 ersichtiich, zeigen die zu den gleichen Anfangskonzen-
trationen gehoérenden, auf Grund der Gleichung (3) berechneten Kon-
stanten eine gute Ubereinstimmung. Mit der Verinderung der anfing-
lichen Konzentration des Benzaldehyds erfihrt der Wert der so berech-
neten Konstanten keine Verinderung ; Anderung der anfinglichen Laugen-
und Ketonkonzentration verursacht eine Abweichung von 4+ 0,6 - 10-1.
Die Ergebnisse beweisen die Richtigkeit der Annahme der Gleichung (2).
Hierauf deutet auch der Umstand hin, dal die ks-Werte, die wir aus den

ki-Werten auf Grund der Gleichung kg = % errechneten (0,42 - 10-3),

ziemlich gut mit den ko-Werten vereinbar sind, die wir aus den Daten
in Abb. 5 auf Grund der Gleichung (4) errechneten (0,28 - 10-3).

Auf Grund der Untersuchung der mit 4-Chlorbenzaldehyd sowie mit
4-Nitrobenzaldehyd durchgefiihrten Kondensation des 5-Nitro-2-hydroxy-
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acetophenons (Abb. 6) ist festzustellen, daBl die an dem p-C-Atom der
Aldehydkomponente eingefithrten elektronenanziehenden Substituenten
die Geschwindigkeit der Chalkonbildung erhdhen, wie das K. Coombs und
D. P. Evans' schon gefunden haben. Erwartungsgemil ist diese Wirkung
im Falle der Nitrogruppen grofer. Derartige Substituierung beeinflufit
auch die Werte der (leichgewichtskonstante und die Aktivierungsenergie.
Die Aktivierungsenergie der Reaktion der 5'-Nitro-2'-hydroxy-chalkon-
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Abb. 6. Der Einfluf der 4-Nitro- und 4-Chlorsubstituenten der Aldehydkomponente auf die
Geschwindigkeit der Chalkonbildung -
30°C O a=0,0540: Db, =00542; ¢=024
a = 0,0540; b,=0,0568; ¢=0,24
O a=0,0540; b;=00575; c¢=024

bildung — nach den Daten in Abb. 7 berechnet — betrdgt annshernd
12,6 kecal mol-1- grad—1, wihrend die auf Grund der Daten in Abb. 8
berechnete Aktivierungsenergie des 5'-Nitro-2'-hydroxy-4-chlorchalkons
9,6 keal mol-1 - grad—! betrigt.

Unsere Versuchsergebnisse scheinen in Einklang mlt den Resultaten
von Donald 8. Noyce® zu stehen.

Der Versuch, das 5'-Nitro-2"-hydroxychalkon anstatt mit dem oben
benutzten Natriumhydroxyd mit Piperidin herzustellen, war erfolglos.
In wisserigem Medium und bei héheren Temperaturen kam jedoch die
Kondensation zustande.

3 D. 8. Noyce, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1397 und 1402 (1955); 80, 5539
(1958).

42%
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Abb. 7. Der Einflud der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 5’-Nitro-2’-hydroxy-chalkonbildung
40°C O a=0,0540; b, =00575; c¢c=0,24
30°C ] a=0,0540; b,=0.0575; c¢=0,24
20°C A a=10,0540; b, =00575: ¢=10,24
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Abb. 8. Der EinfluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 5-Nitro-2’-hydroxy-
-4-¢hlor-chalkonbildung
50°C [0 a=0,0539; b;=0,0569: c¢=0,24
40°C A a=0,0540; b,=0,0569; c¢=0,24
30°C O a=0,0541; b,=10,0568; c=024
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Experimenteller Teil
Ausgangsstoffe

3-Nitro-2-hydroxy-acetophenon. Hergestellt nach T'. Széll*; Schmp. 103
bis 104°%*,

C.H,NO, (181,1). Ber. C 53,0, H 3,9, N7,7. Gef. C53,5 H40, N7,8.

Benzaldehyd. Handelspriaparat, 2mal destilliert in Stickstoffatmosphére.
Hieraus wurde im Stickstoffstrom mit 96proz. Athanol eine Lésung von
122 g/l hergestellt und dieselbe in Stickstoffatmosphére aufbewahrt.

4-Chlorbenzaldehyd. Handelspriaparat. Zwischen 213 und 215° erneut
destilliert. Schmp. 47—48°,

C7H5ClO (140,6). Ber. Cl 25,2. Gef. Cl25,4.

4-Nitrobenzaldehyd. Handelspraparat, 2mal aus Athanol umkristallisiert.
Schmp.: 106—107°,

C,HsNO3 (151,1). Ber. N 9,3. Gef. N 9,2.

Natriumhydroxyd. Aus einem analytisch reinen Praparat wurden im
Stickstoffstrom mit bidestilliertem Wasser drei Losungen hergestellt: a) 24 g/l,
b) 48 g/l, ¢) 96 g/l, und diese in Stickstoffatmosphére aufbewahrt.

Piperidin. Aus einem analytisch reinen Priaparat (Merck) wurde im
Stickstoffstrom eine Losung von 102,2 g/l bereitet.

Messung

Ein 100 ml fassender MeBkolben wurde mit 5-Nitro-2-hydroxyaceto-
phenon beschickt, dieses mit 50—60 ml Athanol versetzt und 20 ml Lauge
entsprechender Konzentration hinzupipettiert. Nach der Auflésung wurde
der Kolben mit einem Hoppler-Thermostat temperiert, dann die entsprechende
Menge Benzaldehydlosung (von der gleichen Temperatur) hinzupipettiert
und der Kotben mit Athanol — ebenfalls von der gleichen Temperatur —
bis zur Marke aufgefiillt. Die Reaktionszeit ¢ wurde von der Zugabe des
Benzaldehyds an gerechnet.

Bei der Verwendung von 4-Chlor- und 4-Nitro-benzaldehyd wurden diese
zusammen mit dem Keton eingewogen und nach Beifiigung von 70 ml Athanol
in den Thermostaten gegeben. Nachdem die Losung die Temperatur des
Thermostaten angenommen hatte, wurden 20 ml gleich warmer Lauge von
der Konzentration b) hinzupipettiert und der Kolben bis zur Marke mit
gleich warmen Athanol aufgefiillt. Die Reaktionszeit ¢ wurde von der Zugabe
der Lauge an gerechnet.

In entsprechenden Zeitabstdnden wurden 10 ml Probe in einen Erlen-
meyerkolben pipettiert, der 10 ml Athanol und 1,5 ml 25proz. Essigsiure
enthielt, Unter diesen Verhéltnissen bleiben Ketone und Aldehyde geldst
und nur das Chalkon scheidet sich aus.” Das Chalkon wurde durch ein ge-
wogenes Glasfilter abfiltriert, mit 2 ml Athanol, mit 2,5 ml Wasser, zuletzt
wieder 2 ml Athanol gewaschen, bei 70 mm und 100° 45 Min. getrocknet

¢ T. Széll, Chem. Ber. 91, 2609 (1958).
* Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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und nach dem Erkalten gewogen. Die MeBergebnisse wurden mit dem ex-
perimentell bestimmten Chalkongehalt des Filtrats stets korrigiert.

Analyse der gebildeten Chalkone:
8"-Nitro-2'-hydroxy-chalkon. Schmp. 179—180°.
Ci1sH11NOyg (269,2). Ber. N 5,2. Gef. N 5,5.
5"-Nitro-&'-hydroxy-4-chlor-chalkon. Schmp. 215—216°.
Ci1sH1oCINO,4 (302,6). Ber. N 4,6. Gef. N 4,8.
& -Nitro-2'-hydroxy-4-nitro-chalkon. Schinp. 228—229°.
' CpsH oN,O, (314,2). Ber. N 8,9. Gef. N 9,2.



