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Die Weiterfiihrung der Spal~ungsversuche an e,~-unge- 
siittigten aromatischen Ketonen hat gezeigt, dab dimethyl- 
substituierte Verbindungen dieser Art mittels p-Nitrobenzol- 
diazonium~hlorid weniger leicht spaltbar sind als durch Chinon- 
imidehlorid. 

In continuation of the cleavage reaction of ~,,~-unsaturated 
aromatic ketones it has been shown that the dimethyl substi- 
tuted compounds of this series are cleaved less readily with 
p-nitrobenzene-diazonium chloride than with p-benzoquinone 
rnonochloroimine. 

Verbindungen yore Typus 4 - O H - - P h - - C H = C H - - C O - - R  geben eine 
positive Indophenolreaktion mit  Chinonimidchlorid 1-~, wenn die o-Stel- 
len zum phenolischen Hydroxyl  durch eine oder besser zwei Methyl- 
gruppen substituiert sind. 

Die quanti tat ive Bestimmung tier bei dieser Reaktion gebildeten 
Indophenolmengen zeigt, d~B die Spa]tbarkeit der u,~-unges~ttigten 
aromatischen Ketone durch das elektrophile Reagens yon mehreren Fak- 
toren abh~ngig ist. In  erster Linie macht  sich der Einflug yon Methylgrup- 
pen in o-Stellung zum phenolischen Hydroxyl  auf die Polarisierbarkeit 
dieser Ketone bemerkbar,  denn die Indophenol~usbeuten sind bei den 
dimethylsubstituierten Verbindungen in den meisten F~llen doppelt so 
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hoch als bei den monomethylsubstituierten. Daneben lg!3t sich aber auch 
eine Abh/ingigkeit der Menge an SpMtungsprodukten yon der Natur  des 
an der ~,}-ungesgttigten Ketogruppe befindliehen Substituenten Ra er- 
kennen. Die Ausbeute an 2,6-Dimethylphenolindophenol betrggt beim 
4,4'-Dihydroxy-3,5,3' ,5 '-tetramethylehMkon (1) 26,3%, beim 4,4'-Di- 
hydroxy-3,5,3 ' ,5 '- tetramethyldistyryl-keton (2) 20,8% und beim 4-Hy. 
droxy-3,5-dimethyl-styryl-methylketon (a) 38,4%. Aus diesem Vergleieh 
der Indophenolausbeuten geht hervor, dab die Polarisierbarkeit und 
damit  die l~eaktionsfghigkeit gegeniiber Chinonimidehlorid dort geringer 
ist, wo das ausgedehntere gesonanzsystem 5 vorliegt, denn die Menge an 
Spaltungsprodukt ist bei den zwei aromatisehe Ringe enthaltenden Chal- 
konen und Distyrylketonen deutlieh kleiner als beim Styryl-methylketon. 

Auf Grund der Versuehsergebnisse bei der Spaltung mit Chinonimid- 
ehlorid ist es interessant, das Verhalten dieser c~,~-unges//ttigten aromati- 
sehen Ketone gegen p-Nitrobenzol-diazoniumehlorid zu studieren. 

Zur Kupplungsreaktion versetzt man die alkMisehe L6sung des ent- 
spreehenden ~,~-ungesfittigten aromatisehen Ketons bei 0 ~ mit der doppelt 
molaren Menge p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid und gthert naeh Ansguern 
mit verd. HC1 die Reaktionsprodukte aus. Aliquote Teile der Ntherphasen 
werden mit dem zu erwartenden Azofarbstoff a ls Vergleiehssubstanz papier- 
ehromat~ographier~ und die eluierten Farbstofffleeken einer photometrlsehen 
Konzentrationsbestimmung zugeffihrt. 

R%_ 9 

~R2./ 
1: 3: R I = R ~ = R . ~ = C H 3  R1 = R2 = CH3 

~ C H 3  

__/./~i/:2 ;- a',s~__OH 4: t~ 1 = R~ = CH~ 

\ CH3 

2: R I=R 2= CH 3 5: 1% I=Ro~CH3 
~Ct-I~ R 3 = tert. Butyl 

R3= --CH= CH --~1'1'6, 5fi'~//--OH 
~CH~ 

Ira Gegensatz zu den Ergebnissen der Versuchsreihe mit Chinonimid- 
ehlorid mug festgestellt werden, dab die Spaltbarkeit  dieser Ketone dureh 
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p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid wesentlich geringer ist. Man kann sowohl 
bei den monomethylsubstituierten Hydroxychalkonen und den mono- 
methylsubstituierten t tydroxydistyrylketonen als auch bei den entspre- 
chenden Styrylalkylketonen eine positive Indophenolreaktion mit Chinon- 
imidchlorid beobachten, w~ibrend dieselben monomethylsubstituierten 
Verbindungen durch p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid nicht gespaltert 
werden. Erst beim Vorhandensein einer zweiten Methylgruppe in 5-Stel- 
lung des phenolischen Ringes ist das System soweit polarisierbar, dab mit 
p-iNitrobenzoldiazoniumchlorid Kupplung in p-Stellung zum phenoli- 
schen Hydroxyl  unter Absprengung der Seitenkette eintritt. 

Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung dieser Spaltungsreak- 
tionen sind in Tab. 1 angefiihrt. 

Tabelle 1. Ausbeu~en an 3 , 5 - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - 4 ' - n i t ~ o a z o -  
benzo l  (be rechne t  fiir e inen  P h e n y l r e s t ) .  

% 3 5-Dimethyl-4-hydroxy- 
a,~-unges~ttigtes Keton 4'-nitroazobenzo[ 

4-OH- 3,5-CH~-Ch~lkon 
4,4'-OH-3,5-CH3-Chalkon 
4,4'- OH- 3,3', 5'-CH 3 -Chalkon 
4,4'-0H- 3,5,3',5'-CH~-Chalkon (1) 
2',4- OH - 3, 5-CH3-Chalkon 
4-OK-3,5-CHs-Distyrylketon 
4,4'-OH-3,5-CH3-Distyrylketon 
4,4'- OH- 3,5,3'-CH ~-Distyrylket on 
4,4'-OH-3,5,3',5'-CH~-Distyrylketon (2) 
4-OH-3,5-CH~-Styryl-methylketon (3) 
4-OH-3,5-Ctt3-Styryl-~ithylketon (4) 

2 
2,5 
3,5 
5,6 
9 
4,5 
5 
5,5 
8 
9 
4 

Aus Tub. 1 ist das vorher Gesagte ersichtlich. Der EinfluI~ von 
Methylgruppen auf die Polarisierbarkeit dieser ~,~-unges~ttigten aro- 
matisehen Ketene ist klar zu erkennen. Die Ausbeuten art Azofarbstoff 
steigen z .B.  vom 4,4'-Dihydroxy-3,5-dimethylchalkon (2,5%) zum 4,4'- 
Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethylchalkon (1) (5,6%) auf das Doppelte an. 
Dasselbe gilt aueh fiir das Paar 4,4'-Dihydroxy-3,5-dimethylstyryl-keton 
(4,5~o) and 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyl-distyrylketon (2) (8%). 
Ein deutlicherer Untersehied als bus der Irtdophenolre~ktion ~ zu ersehen 
war, macht sich beim (Sbergang vom 4-Hydroxy-3,5-dimethylstyryl- 
methylketon (3) (9%) zum entspreehenden Styryl~thylketon (4) (4%) 
bemerkbar. Die Athylverbindung wird um die H~Llfte weniger gespalten. 
Beim 4-Hydroxy-3,5-dimethylstyryl-tert.-butylketon (5) ist keine quanti- 
tative Bestimmung der Farbstoffausbeute vorgenommen worden, doch ist 
der Fleck vo~ 4-I-[ydroxy-3,5-dimethyl-4'-nitro-azobenzol am Papier- 
ehromatogramm noeh deutlieh siehtbar. 
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Die hier  zus~mmengefM~ten Versuchsergebnisse  lassen erkennen,  daft 
p -Ni t robenzo ld iazon iumehlor id  gegeniiber  de~ ~,~-nnges/ i t t igten aroma-  
t i sehen K e t o n e n  ein geringeres Spa l tungsve tmSgen  zeigt  als Chinonimid-  
ehlorid. Dem s teh t  die Beobaeh tung  yon  E .  Ziegler  und Gartler ~ entgegen,  
wonaeh  4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l - d i m e t h y l m e t h a n  nnd  PhenolphthMei~l 
nur  yon Diazoniumsalzen,  n ieh t  aber  yon  Chinonimidchlor id  gespa l ten  
werden.  Da  es sieh abe t  bei  den  vor l iegenden ~,~-ungesgt t ig ten a romat i -  
sehen K e t o n e n  infolge der gekreuz t  kon jug ie r t en  K e t t e n  zwisehen zwei 
Phenol r ingen  wohl  u m  besonders  resonanzs tabi l i s ie r te  Sys teme - -  wie 
auch vor  Mlem die UV- und  I R - S p e k t r e n  s zeigen - -  hande l t ,  kSnn te  m a n  
eine Erk lg rung  ffir die unterschiedl iehe  I~egktionsweise gegeniiber  Chinon- 
imidehlor id  und  p -Ni t robenzo lazon iumehlor id  dar in  l inden,  dal~ das  
Diazoniumsa.lz die geringere F/ ih igkei t  bes i tz t ,  seinen R e a k t i o n s p a r t n e r  
zu polurisieren.  

Experimenteller Teil 

t .  K~wpplungsreaktion 

Zu 0,1 g des entsprechenden ~,~-unges~ttigten arom~tischen Ketons, das 
in 12 ml n-NaOH gel6st ist, ls man die doppelt  molare 5~[enge p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid-L6sung bei 0 ~ unter  Riihren innerha!b yon 30 Min. 
zutropfen. D~nach wird mit  verd. HC1 anges~uert und die ausgefallenen 
]%eaktionsprodukte ausgefithert. 

2. PapierchromatographJie 1, 7 

Von der auf ein bes~,immtes Volumen gebraehten ~therischen LSsung wird 
ein aliquoter Tell auf Papier  2043 b yon Schleieher & Sehfill aufgetragen 
und mit  Buta.nol/NH31 aufsteigend entwiekelt.  Ebenso ist. aueh aeetylier~,es 
P~pier 7 (Schleicher & Sehiill 2043 b, 20 25% OAe) und Chlorbenzol Metha- 
nol--V~Tasser 3 : 8 - 1  ftir die p~pierehromatographische Auftrennung dieser 
Azofarbstoffe sehr geeignet. 

Zur Ausbeutebest immung wird der ausgeschnittene Farbstofffleck mit  
-'~_thanol--0,1n-w~Br. NaOH (1 :1)  eluiert l ind die Konzentra t ion photo- 
metrisch an Hand  einer Eiehkurve bestimmt.. 
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