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Eine Anzaht von BromhydroxyehMkonen sind dureh Kon- 
densation verschiedener aromatischer Aldehyde mit  2- t Iydroxy-  
3-brom-, 4-Hydroxy-5-brom- und 2-~ydroxy-5-brom-aeetophenon 
hergestellt  worden. Die UV-Spektren dieser ChMkone wurden auf- 
genommen. 

A number of bromohydroxyehalkones have been prepared by  
condensation of various aromatic aldehydes with 2-hydroxy- 
3-bromo-, 4-hydroxy-5-bromo- and 2-hydroxy-5-bromoacetophe- 
none. The ul traviolet  absorption spectra of these chMcones 
have been recorded. 

Die ant ib io t i sche  W i r k u n g  der  Chalkone wird  dem Vorhandense in  der  
0~,~-ungesgttigten Carbony lg ruppe  im Molekiil  zugesehr ieben 1. t Iyd r i e -  
rung  des Doppe lb indung  odes Subs t i t u t ion  a m  ~-Kohlens tof f~tom br ingen 
die W i r k s a m k e i t  zum Verschwinden.  Fe rne r  wurde  festgestel l t ,  da/~ die 
an t ib io t i sehe  Aktivit /~t  eines Chalkons nmso gr6Ber ist, je gr613er die des 
Aldehyds  war. Eine  Anzahl  yon  Chlorehalkonen sind auf ihre bakter io-  
s ta t i sche  W i r k u n g  2 gegen B. abor tus  a in einer K o n z e n t r a t i o n  yon  i : 7500 
un te r sueh t  worden.  E in  M a x i m u m  des W i r k u n g  konn te  hierbei  festgestel l t  
werden,  wenn sich das  Chlora tom in des p-Ste l lung befand.  Formanelc 

et al. 4 haben  fiber die spasmoly t i sche  Wi rkung  yon  H y d r o x y c h a l k o n e n  

1 E. Schrau/stg~tter und S. Deutsch, Z. Naturforsch. a) 4 b ,  276 (1949); 
b) 3 b, 430, 163 (1948); c) Chem. Ber. 81, 489 (1948). 

J. K.  Eaton und R. G. Davies, Ann. Appl. Biol. 37, 471 (1950). 
E. Jeney u~d T. Zsolnai, Acta Microbiol. Aead. Sci. l tung.  2, 249 (1955). 
K.  2'ormanek, H. H61ler, H. Janisch und W. Kowac, Pharm. Acta  

Helv. 33, 437 (i958). 
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auf den isolierten Diinndarm in vivo beriehtet und 2,2'-Dihyda'oxyehMkon 
als am wirksamsten gefunden. Chlorehalkone 5, 6 und Hydroxyehalkone 7 
sollen antibakterielle Wirkung besitzen. 

A m b e k a r  et al. s haben friihere Befunde best/itigt, daft die antibakterielle 
Wirkung ~,~-unges/ittigter t(etone mit  der Einftihrung von Chloratomen 
und Hydroxylgruppen in das Molekiil in nennenswertem Mal3e zunimmt. 
Die bakteriostatisehe Wirkung der Chalkone s~eigt hierbei mit  der Zahl 
der eingeftihrten Halogenatome im Molekiil an 1. Schrau f s tg t t e r  und 
Deutsch  Ib stellten eine augergew6hnliehe Wirkung des 2,2'-Dihydroxy- 
3,5,5'-tribromchalkons auch noch in einer Verdiinnung yon 1:64000 fes~. 
Allgemein sind die bromsubstituierten Chalkone, und naeh ihnen die ehlor- 
substituierten, die wirksamsten. 

Die insectieiden Eigensehaften yon Hydroxy-  und Methoxyehalkonen 
und -flavanonen sind ebenfalls untersucht worden 9. Die an Sti/~wasser- 
fisehen ausgefiihrten Versuche zeigten, dal] bei Chalkonen die Vergiftungs- 
erscheinungen zwar langsamer auftreten, daftir aber 1/inger anhalten. Die 
bekannte anthelminthische Wirkung yon Kamala  wird dem wirksamen 
Inhaltsstoff Rottlerin zugesehrieben, welches eine ChMkongruppierung 
enthglt. Hydroxyehalkone gelten als spermicid 1~ und Halogenchalkone 
als antibakteriell wirksam 11, t2 

Wir haben nunmehr eine grSl~ere Anzahl yon Hydroxybromehalkonen 
hergestellt und ihre UV-Spektren aufgenommen. 

F r i e s s e h e  Verschiebung des 4-Brompheilylacetats mit  wasserfreiem 
A1Cla w/thrend 1 ~ Stdn. bei 120 ~ fiihrte in Abwesenheit yon L6sungsmit- 
teln in ausgezeiehneter Ausbeute zum 2-Hydroxy-5-bromacetophenon. 
H6here Tempera.fur oder 1/tngeres Erhitzen bewirkten eine betr/tchtiiche 
Ausbeuteverminderung, w/ihrend die Anwendung eines L6sungsmittels 
sich als nieht notwendig erwies, wie auch schon Chen und Chang  ~3 berieh- 
Let haben. Die Darstellung des erwithnten Ketons dutch F r i e d e l - - C r a f l s -  

Reaktion a.us Acetylchlorid und p-Bromphenol gelingt nur mit  entmuti-  
gend niedrigen Ausbeuten 14. 

P.  S.  Sa tpan th i  und J .  P .  ~rivedi ,  Current Sei. [India] 29, 429 (1960). 
6 17. K u h n  und H.  R.  Hensel ,  Chem. Ber. 85, 1333 (1953). 
7 K. .Formane lc  und H.  HSller, Scientia Pharm. [Wien] 29, 217 (t961). 
s S.  Y .  Ambekar ,  S . S .  Vernekar,  S . P .  Acharya  und S.  Ra]agopal, J .  

Pharm. Pharmaeol. 13, 698 (1961). 
9 N .  Naras imhachar i  und T.  R .  Seshadri ,  Proe. Indian Aead. Sei. 27 A, 

128 (194S). 
lo V . R .  Swayne ,  J .  M .  Beiler und G. J .  ~ a r t i ~ ,  Proc. Soc. Exper. Biol. 

Med. 80, 384 (1952). 
11 R.  B .  K a n t h i  m i d  K .  S.  Nargund ,  J .  Karnatak Univ. 2, 8 (1957). 
1~ N .  M .  Shah  und S.  R .  Par ikh ,  J.  Indian Chem. Soc. 36, 726 (1959). 
1~ F .  C. Chen u n d  C. T .  Chang, J.  Chem. Soc. [London] 1958, 148. 
~ A .  Claus, D.~.P. 966 591; Chem. Zbl. 1898 II, 158, 

29* 
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Fr ieasehe  Verschiebung des o-Bromphenylaeetats in Gegenwart yon 
A1CI3 bei 120 ~ bis zur Beendigung der HC1-Entwieklung ergab tin Gemisch 
aus nicht umgesetztem o-Bromphenylacetat, 2-Hydroxy-3-brom- und 
4-Hydroxy-3-bromacetophenon, welches auf folgende Weise getrennt 
werden konnte: Nach dem Alkalisehmaehen wurde der Ester dureh Was- 
serdampfdestillation abgetrennt, danach anges/iuert und das wasserdampf- 
fltiehtige 2-Hydroxy-3-bromaettophenon durch erneute Wasserdampf- 
distillation gewonnen. Chen  et a13 a gelang die Herstellung von 2-Hydroxy- 
3-bromacetophenon dutch Friessche Vtrschitbung von 2-Bromphenyl- 
acetat bei hoher Temperatur nicht. 

4-Brombenzaldehyd wurde bequem dureh eine S o m m e l e t - R e a k t i o n  16 

erhalten: Bromierung yon p-Bromtoluol mit N-Bromsuccinimid und Um- 
setzung des p-Brombenzylbromids mit Hexamethylentetramin ergab den 
Aldehyd. Diese Methode ist also wegen der ausgezeichneten Ausbeuten 
der Oxydation yon p-Bromtoluol iiberlegen. 

Die Halogenhydroxybenzaldehyde wurden nach dem Verfahren yon 
Verzele 17, welches eine Verbesserung der R e i m e r - - T i e m a n n s e h e n  Synthese 
darstellt, gewonnen. Gute Ausbeuten wurden durch 8stdg. Erhitzen eines 
Gemisthes des Chlorphenols mit CHCla in Gegenwart yon Alkali erzielt. 

Die Angaben verschiedener Autoren is, 19, daft die in der Literatur an- 
gegebenen Eigenschaften und Darstellungsmethoden des 3-Chlor-2-hydro- 
xybenzaldehyds einander widersprs scheinen unriehtig zu sein. Die 
oben erws Darstellungsmethode erwies sieh als sehr einfaeh und ein- 
deutig im Vergleieh zu anderen Methoden. 

T a b e l l e  1 
(fib- Cyclohexan als LSsungsmittel)20 

Verbindung kma x log sluax }'max log sma x Area x log ~max 
m~ m~ m~ 

1. 2-Hydroxy-5-bromaeetophenon 220 3,916 250 9,763 350 3,484 
2.2-Hydroxy-3-bromacctophenon 228 3,994 250 4,022 335 2,750 
3.4-Hydroxy-5-bromacetophenon 229 4,229 262 3,751 357 3,538 

Die in Tab. 1 zusammengestellten UV-spektroskopischen Angaben 
lassen die Bildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen nur 
im Falle des 2-Hydroxy-5-brom- und des 2-Hydroxy-3-bromacetophenons 

1~ F . C .  Ghen und T . H .  Tsai ,  J. Taiwan Pharm. Assoc. 4, 42 (1952); 
Chem. Abstr. 49, 5374 (1955). 

1~ V. Migrd ich ian ,  Org. Synth. 2, 1329 (1957). 
17 M .  Verzele und H.  S ion ,  Bull. 8~c. chim. Beiges. 65, 627 (1956). 
is Buyer & Co., D.R.P. 228 838; Chem. Zbl. 1911 I, 51. 
19 H.  Weil ,  Ber. dr. chem. Ges. 41, 4147 (1908). 
2o S.  H.  Dandegaonker,  noch nicht publiziert. 
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vermuten. Nach Braude  21 zeigen ~r163 Ketone eine sehr in- 
tensive Bande bei 220 mix und eine schwaehe bei 320 m~; bei Wechsel des 
L6sungsmittels erleiden beide eine Verschiebung und zwar in entgegen- 
gesetzter I~ichtung. Wiley  und Mitarb. 22 haben die K-Bande (220--230 m~) 
auf die Absorption der Carbonylgruppe zuriickgefiihrt; bei Substitution 
mit Gruppen, welehe die positive Ladung vergr61~ern, tritt eine Verschie- 
bung nach 1/ingeren Wellenl/ingen zu ein (235--255 m a). Die in den Spek- 
tren aller ChMkone vorhandene B-Bande (290--330 m!~t) wird der Absorp- 
tion des cr Carbonylchromophors zugesehrieben. Die Er- 
gebnisse der vorliegenden Arbeit werden mit der B-Bande des Chalkons 2~ 
(313 re,a) vergliehen, da die K-Bande keine sehr grol~e Veri/nderliehkeit 
zeigt. Die K-Bande in 2'-hydroxysubstituierten Chalkonen (Tab. 2) 
tritt mit Ausnahme des 2'-Hydroxy-5'-brom-3,5-diehlorchalkons bei 
220--230 m~ in Erscheinung und besitzt eine grSt~ere Intensit~t als die 
13-Banden. Diese Erscheinung k6nnte einer intramolekularen Wasser- 
stoffbriickenbindung zwischen dem Wasserstoffatom der 2'-Hydroxyl- 
gruppe and der C=O~Gruppe des Chromophors (~,,$-unges//ttigtes Keton) 
zugesehrieben werden. Die B-Banden zeigen dann maximale Intensitgt, 
wenn die Chalkone keine intramolekularen Wasserstoffbrtteken aufweisen 
(Tab. 3). Dutch Vergleieh der Substituenten in verschiedenen Stellungen 
des Cinnamoylrestes gelangt man zu folgenden Sehliissen: 

a) Halogen in der p-Stellung zeigt im Vergleieh zur o-Stellung eine 
grol3e bathoehrome Versehiebung. Dasselbe gilt bei Anwesenheit ~,on 
mehreren HMogenatomen, z. B. in 3- und/oder 5-Stellung. Halogenatome 
in anderen Stellungen verursaehen eine gewisse, abet geringere, batho- 
chrome Versehiebung. 

b) Amino-, Methoxy-, Hyda'oxy- und Methylgruppen zeigen eine in 
dieser Reihenfolge abnehmende bathoehrome Versehiebung. Die Amino- 
gruppe versehiebt die Absorption in das siehtbare Gebiet. 

e) Die Anwesenheit yon noeh mehr Auxoehromen ftihrt zu einem 
additiven Effekt bei der bathoehromen Versehiebung ohne l~iieksieht auf 
ihre Stellung. Eine Vermehrung der Anzahl der Hydroxylgruppen ver- 
sehiebt das Spektrum ebenfalls in das siehtbare Gebiet. 

d) Aeetylierung der Hydroxylgrnppen fiihrt zu einer hypsoehromen 
Versehiebung unter Verringerung der Absorptionsintensit/~t. 

e) Bromaddition an die Doppelbindung fiihrt zur Aufhebung der Kon- 
jugation, die Dibromverbindung zeigt dana nut noeh die Carbonyl- 
absorption. 

~l E .  A .  Bra~,de, Ann. ]~ep. Progr. Soe. 42, 113 (1945). 
�9 2~ R . H .  Wiley,  C. H.  Jorbes und H. G. Ellert, J. Amer. Chem. Soc. 77, 

5102 (1955). 
o~ L.  N .  J~'erguso~ und R. P .  Barites, J. Amer. Cbem. Soe. 70, 3907 (1948). 
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Diese Beobaehtungen stehen in ausgezeiehneter -[Jbereinstimmung 
mit den yon Shibata und Nagai 2~ und JFerguson und Barnes ~.s fiir Hydroxyl-,  
Methoxy- und Aminogruppen ~5 mitgeteilten; diese Gruppen verursaehen 
bei Einftihrung in ein beliebiges Bingsystem eine bathochrome Versehie- 
bung, die in einem Cinnamoylrest noeh st/frker ist als in einem Benzoylrest. 
Man kann diese Erseheinung durch Formulierung der folgenden l~esonanz- 
strukturen 2a erkl/~ren und ganz besonders leicht darm, wenn die Phenyl- 
reste Substituenten tragen, welehe imstande sind, eine positive Ladung 
~ufzunehmen, wie z. B. Amino-, Hydroxyl- oder Methoxygruppen2~: 

G 

~ /  ........ \ - c H  cH c 1 / x~ 
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Y 

| 
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/ \ .... o .  c~ ,c / - - \  
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Bei der Redukt.ion wird der konjugierte Chromophor zerst6rt, so da~3 
i/hnlich wie bei der Bromierung der Doppelbindung nnr mehr die Carbo- 
nylabsorption tibrigbleibt 27. 

Auswirkung einer Substitution am Benzoylrest : 

1. I lydroxylgruppen in o-Stellung ftihren, wenn sic Wassers~off- 
briieken ausbilden kSnnen, zu betr/[ehtliehen bathoehromen Versehiebun- 
gen. 

2. Aeetylierung der 2 '-Hydroxylgruppen verursaeht eine hypsoehrome 
Versehiebung. 

3. Methoxygrulopen verursaehen eine betr~ehtliehe bathochrome 
Versehiebung. 

4. Die teilweise Aufhebung der intramolekularen Wasserstoffbriieken 
durch Einfiihren yon Halogen in der 3'-Stellung beeinfluflt die Lage und 
H6he der K-, B- und C-Banden. Die B-Bande wird naeh 1/ingeren Wellen- 
l~;ngen zu versehoben und ihre Intensit/it tibersteigt die der anderen Ban- 
den. 

24 y .  Shibata und W. Nagai, Acta phytoehim. [Tokyo] 2, 25 (1924). 
~ D. Price, .4. Dingwalt und M . T .  Bogert, J. Amer. Chem. Soc. 56, 

2483 (1934). 
26 H. H. Szmant und H . J .  Basso, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4397 (1952). 
2~ A.  Russell, J.  Todd und C. L. Wilson, J. Chem. Soe. [London] 1934, 1940. 



456 S.H. Dandegaonker und G. R. Revankar : [Mh. Chem., Bd. 96 

% 

§ 2 4 7 2 4 7 2 4 7 2 4 7  

0 4 ~  , ~1 ,@-1 N 

O ~ ~ ~ ~ ~ , 

~'-~ ~,-~ ~ ,  
~ ~ . ~  

O 

O 

~4 

�9 

C2 

~d 

~o 

~zz 

i 

O 

~q 

Z 
/= 

.P. 

= 

2 

S, 

. 



H. 2/1965] Brom-hydroxycha,lkone 457 

0 

0 

0 

0 

�9 ~ ~ 

," 0 ~ ~ ~ 0 

0 "0 r2 ,-"~ w . ~  

0 :~ :~ ~ :~ 0 

g 

:_T 

|  

:.<I 

~D ,TD 

! ~ I 

�9 

ff 

~o. 

0 0 0 " 

�9 �9 0 

-~ :E 

P. 

:n -~, 



458 S.H.  Dandegaonker und G. 1~. l~evankar: [~Ih. Chem., Bd. 96 

Die yon Sabata und  l~out ~s au lgenommenen  IR-Spek t ren  yon Chalkonen 
lie~Ien eine Carbonylbande  (1659 cm - i )  und  eine aliphatische Doppelbin-  
dung  erkennen.  Die Einff ihrung einer I tydroxylgruppe  in der 2 ' -Stel lung 
verursachte  eine bathoehrome Verschiebung, die auf die Wasserstoff- 
b r i i ckenb indung  zwischen Hydroxyl-  und  Carbonylgrupl0e zuriickgefiihrt 
werden konnte ,  dieser Befund wurde durch die Ergebnisse der vorliegenden 

Arbei t  best~tigt.  
Die mikrobiologischen Un te r suehungen  sind zur Zeit im Gange und  

werden an  anderer  Stelle mitgetei l t  werden. 

Experimenteller Teil 
4-Bromphenylacetat 

Ein Gemisch aus 94g frisch destiltiertem p~Bromphenot, 120 g friseh 
gesehmolzenem Na~riumaeeta~ und 450 ml Ac20 koehte man 4 Stdn. unter 
leichtem l~iickfluB, verdfinnte naeh dem Abkfihlen mi~ kaltem Wasser und 
extrahierte mit  ~ther.  Die iither. Phase wurde mi~ NauCOa-L6sung gewaschen 
und fiber wasserfr. MgSO4 getroclmet. Nach dem Abdampfen des J~thers 
destillierte man  den Ester unter  vermindertem Druck: Sdp.i6 155--156 ~ 
n 2a = 1,5418. Ausb. 92 g, d. s. 75,3% d. Th. 

2- B~omphenylacetat 

wurde aus 100 g o-Bromphenol, 120 g frisch geschmolzenem Natrium- 
aceta~ und  450 ml Ac20 naeh der obigen Methode erhMten. Sdp.6 138--139 ~ 
n~) 5 = 1,5579. Ausb. 95 g, d. s. 73,1~o d. Th. 

2-Hydroxy-5-bromacetophenon 

23,5 g 4-Bromphenylacetat erhitzte man naeh dem Mischen mit  25 g 
wasserfr. A1C13 1 i/~ Stdn. auf 120 ~ bis die I-IC1-Entwieklung beendet war. 
Das Gemisch wurde mit  Eis und HC1 zersetzt und wasserdampfdestilliert. 
Das Destillat wurde mit  X~her extrahiert, der Xther abgedampft and  der 
l~iickstand aus wgsserigem Alkohol umkristallisiert: 2-tIydroxy-5-brom- 
acetophenon, blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 62--63 ~ Ausb. 2t,5 g, d .s .  
9t ,4% d. Th. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 272 ~ 

GrSgere Ans~tze reagierten infolge des s~ark exothermen Charakters der 
l~eaktion in explosionsartiger Weise. 3--4stdg. Erhitzen in Nitrobenzol 
ergab nur teerige, polymere Produkte, welehe in organisehen LSsungsmitteln 
unlSslieh waren. 

2-Hydroxy- 3-bromacetophenon 

Ein Gemiseh aus 47 g 2-Bromphenylacetat und 50 g wasserfr. AICla 
erhitzte man 2 Stdn. auf 120 ~ bis zur Beendigung der Entwieklung yon HC1. 
])as Reaktionsgemisch zersetzte man mit  Eis und I-IC1, maehte alkaliseh und 
destillierte zur Entfernung nieht umgesetzten Esters mit  Wasserdampf. 
Der l~tiekstand wurde nach dem Abkiihlen angesiiuert trod erneut wasser- 
dampfdestilliert. Das Destillat wurde mit ~ ther  extrahiert und die ~ther. 

2s B. K. Sabata und M. K. _Rout, J. Indian  Chem. Soc. 41, 74 (1964). 
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Phase mit  MgSO4 go~roeknet. Die Vakuumdest.illation des naeh dem Ab- 
dampfen des Riiekstandes J~thers verbleibenden l~iiekstandes ergab 2 Frak- 
~ionen : 
1. Sdp.6 23 ~ n~a = 1,5760, blaggelb, Ausb. 4 g. 
2. Sdp.6 140--145 ~ n~ 3 = 1,6065, dunkelgelb, Ausb. 6,25 g 2.Hydroxy-3-brom- 
acetophenor~: d. s. 13,3~o d. Th. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 214 ~ 
Semicarbazon, farblose Nadeln, Schmp. 234 ~ 

C9t[1002N3Br. Ber. N 15,45. Gel. N 15,19. 

Der t~fiekst.and der le~zten Wasserdampfdestillation liefer~e bei der 
Kristallisation aus wfisserigem Xthanol g-Hydroxy-5-bromacetophenon: 
7,6 g, d. s. 16,2% d. Th., Sehmp. 95 ~ 

2,4-Dinitrophenylhydrazon, Sehmp. 266 ~ 

2-Hydroxy- 3-c/dorbenzaldehyd 

50 g o-Chlorphenol wurden 1O Min. zusammen mit  50 g NaOt-I in 50 ml 
Wasser auf 120 ~ erhitzt, dann auf 70 ~ abgekfihlt und 70 ml CI-IC13 w~hrend 
30 Min. zugetropft. Nach 5stdg. Erhitzen unger tliickflug des~illiert.e man den 
~]bersehuB an CI-IC13 mittels Wasserdampf ab. Nach dem Ans~iuern erhielg 
man dureh erneute Wasserda.mpfdestillation ein Gemiseh aus Aldehyd und 
nieh~ umgesetztem Phenol. 

Dieses erhitzte man 5 Stdn. unger ~iickfluss mit  50 g Phenylhydrazin 
in 100 ml J~thanol und in Gegenwart yon 30 g Natriumaeetat .  Naeh dem 
Abdestillieren des L6sungsmittels wurde der g i iekstand anges~uert, abfil- 
triert, mit. Wasser gewasehen ~nd aus Nthanol lmakristallisiert. Das lnq- 
stalline Produkt  hydrolysierte man dureh 2 stdg. I~oehen mit  50 ml 
halbkonzentrierter ttC1 und unterwarf es dann der Wasserdampfdestillation. 
])as Destillat extrahierte man mit  J~ther und trocknete die fi,ther. Phasen 
mit. MgSOt. Der Abdampfriickstand wurde d estilliert: 2-I-Iydroxy-3-ehlor- 
benzaldehyd, Sdp.~ 62--63 ~ n2'~= 1,5554, Ausb. 15,7 g, d.s. 25,8~o d. Th. 

Phe~ylhydrazon, gelbe Nadeln, Sehmp. 145--146 ~ 
?,4-Dinitrophenylhydrazon, Sehmp. 245--246 ~ 

2-Hydroxy-3-brombenzaldehyd 

wurde aus 15 g 2-Bromphenol, 15 g N~OH in 15 ml ~ a s s e r  und 26 ml 
CHCls naeh der oben besehriebenen Methode erhalten. Er kristallisierte aus 
wfisserigem Alkohol in Form gelber Nadeln yore Schmp. 71--72 ~ Ausb. 3 g, 
d. s. 17,2% d. Th. 

3-Hydroxy-5-chlorbe~zaldehyd 

50 g p-Chlorphenol ~Twden in 50 ml 50proz. NnOI-I gelSst, 20 Min. auf 
110 ~ erhitzt und dann auf 60 ~ abgekiihlt, 70 ml CHCt3 innerhalb einer Stunde 
zugetropft und dann noeh 1 Stde. unter  l~iiekfluB gekoeht. Den ~bersehut3 
an CI-ICla entfernte man dureh Wasserdampfdestillation, kiihlte den Riiek- 
stand ab, s/~uerte mit  tIC1 an und destillierte erneut mi~ Wasserdampf. 
2-Hydroxy-5-ehlorbenzaldehyd kristallisierte aus w/~sserigem Nthanol in 
langen weiBen Nadeln, Sehmp. 104 ~ Ausb. 28 g, d. s. 45,9~o d. Th. 
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2-Hydroxy- 3-chlorbenzoesi~ur e 

Eine L6sung von 2 g 2-Hydroxy-3-chlorbenzaldehyd in dem Gemisch 
aus 10 ml 3proz. KMnO4-L6sung und 8 ml 2n-NaOH wurde i Stde. unter 
Rfickflug erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit  SO2 entf~rbt und stark 
anges~uert. Die ausfallende 2-Hydroxy-3-chlorbenzoes~ture wurde abfiltriert 
und getrocknet. Beim Versuch des Umkristallisierens aus w~sserigem ~thanol  
erhielt man sie nur als weiSes, amorphes Pulver. Ausb. 0,82 g, d .s .  40~ 
Schmp. 175 ~ 

4-Brombenzaldehyd dutch Sommelet-Reaktion 

Eine L6sung yon 20 g p-Bromtoluol und 40 g N-Bromsuccinimid in 100 ml 
CItC13 erhitzte man 10 Stdn. unter l~iickfluB. Der sich beim Abkiihlen ab- 
scheidende feste Anteil wurde abfiltriert und mit  CHC13 gewaschen. Die 
vereinigten Chloroformfiltrate wurden eingedampft und der verbleibende 
Rfickstand durch Waschen mit  trockenem ~ther  von dem anhaftenden CHC13 
befreit. Ausb. 31 g stark laehrymogenen 4:Brombenzylbromids yore Schmp. 
65--66 ~ . 

Das Gemisch aus 29 g 4-Brombenzylbromid, 12 g Hexamethylentet ramin 
und 100 ml Ct{Cla wurde 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei sich geringe 
Anteile yon teeriger Beschaffenheit abschieden. Die L6sung win'de davon 
abdekantiert,  das CHCla abdestilliert und der Rfickstand mit  100 ml 50proz. 
Essigs~ure 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkfihlen s~uerte man mit  
50 ml I-IC1 an und gewann durch Wasserdampfdestillation 4-Brombenzaldehyd, 
welcher aus wiisserigem J~thanol in Form blaggelber Nadeln vom Schmp. 
63--64 ~ mit  einer Ausb. yon 6,5g, d.s .  26,1~o d. Th., gewonnen wurde. 

Darstellung der Challcone 

1 Mol des t tydroxybromacetophenons wurde mit  1 ~-~ol des entsprechen- 
den aromat. Aldehyds in 100 ml 40proz. ~thanol. NaOH 4 Stdn. kr~ftig 
geriihrt und dann fiber Nacht  stehen gelassen. Das Gemisch verdfinnte man 
mit  Eiswasser und neutralisierte sorgfiiltig mit  kalter tIC1. Die sich abschei- 
denden Chalkone wurden abfiltriert, mit  kaltem Wasser gewaschen und aus 
einem geeigneten L6sungsmittel umkristallisiert. Die aus I-Iydroxybrom- 
acetophenonen dargestellten Chalkone sind in Tab. 5 und 6 zusammengestellt. 

2,4.Dinitrophe~wlhydrazone der Challcone 

Eine LSsung aus 2,4-Dinitrophenylhydrazin, dem Chalkon und Natrium- 
acetat in ~ thanol  wurde 2 - -4  St(in. unter Rfickflug erhitzt. Das nach dem 
weitgehenden Abdestillieren des Alkohols verbleibende Reaktionsprodukt 
wurde mit  Wasser verdfinnt, die ausfallenden festen Anteile abfiltriert, mit  
Wasser gewasehen und aus %_thanol umkristallisiert. 


