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Zusammenf&sung-Durch Reaktion von JCI mit Chalkonen werden 2-Jod-3-chlor-1,3diphenylpropanone- 
(1) (II) erhalten, die durch ihte ‘H-NMR-Spcktren als erythro-Isomere ausgewiesen werden. Die IR- 
Spektren der II werden mit denen der 2.3-Dibromverbindungen (I) im Bereich 400-700 cm-’ und im 
Bereich der CO-Frequem verghchen. 

AWraet-Reaction of ICI with chalcones yielded 2-iodo-3chloro-1,3diphenylpropanones-(1) (II), 
which were identified by their ‘H-NMR spectra as erythro isomers. The IR spectra of the U were compared 
with the IR spectra of tbc 2,3dibromo compounds (I) in the range of 400 to 700 cm-’ and in the carbonyl 
frequency region. 

DIE bei der Reaktion von Chalkonen mit Brom entstehenden 2,3-Dibrom-1,3- 
diphenylpropanone-(l) (Chalkondibromide, I) sind seit langem in grosser Zahl 
bekannt. tier Umsetzungen von Chalkonen mit Cl,, BrCl, JCl und JRr und die 
dabei entstehenden Verbindungen ist bisher nur vereinzelt berichtet worden.“’ Wir 
haben deshalb in Fortfiihrung frtlherer Arbeiter? die Reaktion einer Reihe sub- 
stituierter Chalkonemit JCl untersucht, bei der 2-Jod-3&lor-1,3diphenylpropanone- 
(1) II anfallen. 

OHH 

I: X=Y=Br II : X = J, Y = Cl 
R, und Rs siehe Tabellen 1 und 2 

Bei den I ist be&8 eine dem 2-Halogen gegentlber leichtete nucleophile Substituier- 
barkeit des 3-Halogens festgestellt worden, die durch geeignete Substitution im 3- 
Phenylkem verstilrkt werden kann.7-9 

Im Gegensatz zu den I sind die II lichtempfindlich und therm&h meist wenig 
stabil. Selbst in unpolaren, inerten IRIsungsmitteln wie Benz01 und CHCls treten bei 
den II unter thermisc her Belastung in der Regel Zemetzungen auf. I&se weitere 
Stabihtiitsverminderung dtirfte in dem nach Wiebenga et a1.l’ fitr vicinale gemischte 
Dihalogenide zu erwartenden leichten nucleofugen Austritt des kleineren Halogens, 
das bei den II sich zudem in 3Stellung befindet, und dem nachfolgenden Austritt des 
zweiten Halogens ihre Ursache haben. 
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Eine weitere Verringerung der Stabilitit der II tritt ein, wenn ein starker +M- 
Substituent am 3-Phenylkem die Abspaltungstendenz des 3-stiindigen Chlors zusltz- 
lich erhiiht. Das ftlhrt so weit, dass kristallines Hi nur wenige Tage unzersetzt haltbar 
ist. Ersatz der p-OCH,-Gruppe durch eine p-NO,-Gruppe bewirkt dagegen, dass IIk 
sich als bemerkenswert stabil erweist. 

Bei einigen in beiden Phenylkemen substituierten Chalkonen gelang es uns bis 
jetzt noch nicht, die entsprechenden II zu erhalten. Am augen%lligsten ist das Ver- 
halten des 4,4’-Dimethoxychalkons, das mit JCl sowohl in Eisessig wie such in CHC& 
in rascher Reaktion ein braunes, kristallines Produkt IIm bildet. IIm ist in Benz01 zwar 
ltislich, kann daraus aber nicht wie die iibrigen II wieder mit Petrolather gefZllt 
werden. Daftir tritt in Benz01 bzw. Benzol-Petrol&her die rotviolette Farbe des 
freien JCl auf. Da 4,4’-Dimethoxychalkon such mit HBr, HClO, etc. feste, intensiv 
gefarbte Komplexe bildet,’ i* r2 scheint es sich bei 1I.m offenbar urn einen Charge- 
Transfer-Komplex zu handeln. Daftir sprechen such die Bruttozusammensetzung 
C1,Hi60J-0*73JCl eines 3 Tage alten trockenen Prod&es sowie die Tatsache, 
dass durch Kochen von IIm mit 5O”/,igem wiissrigem Aceton wieder das 4,4’-Di- 
methoxychalkon in 54 %iger Ausbeute erhalten werden konnte. Im UV-Spektrum 
von IIm tritt neben der Hauptabsorption &_ = 339 nm (lg E = 437) ein zweites 
Absorptionsmaximum & = 506 nm (lg E = 2.75) auf. 4,4’-Dimethoxychalkon 
besitzt in diesem Bereich kein weiteres Maximum. 

Das zum Vergleich aufgenommene Spektrum des aus 4,4’-Dimethoxychalkon 
(&_ = 339.8 run, lg E = 4.45) nach Pfeiffer und Segall” dargestellten 4,4’-Di- 
methoxychalkonperchlorates zeigt neben dem Maximum des Chalkons (&,,_ = 
340 nm, lg E = 4.28) eine weitere Absorption bei &,_ = 463 nm (lg E = 2%), dessen 
Lage mit den Absorptionsmaxima der Acetophenon-Jod-Komplexe von 470 nm nach 
Foster und Goldstein’ 3 fIir Carbonyl-Sauerstoff als Donor tibereinstimmt. 

Die experimentellen Ergebnisse sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengefasst. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Urn die von uns angenommenen Strukturen der II zu beweisen, wurden die ‘H- 

NMR-Spektren dieser Verbindungen sowie einiger I aufgenommen. Dariiber hinaus 
erschien es uns interessant, die IR-Spektren der II mit denen der entsprechenden I zu 
vergleichen. Soweit trotz teilweise schlechter Ltislichkeit die Aufnahme der ‘H- 
NMR-Spektren moglich war, sprechen die daraus entnommenen Daten ftir die 
angegebene Struktur. 

Die beiden Protonen an den C-Atomen 2 und 3 lassen sich durch einen typischen 
AB-Teil nachweisen, dessen Schwerpunkt bei den I zwischen 4.2 und 4.3 ppm und 
zwischen 4.1 und 4.4 ppm (r-Skala) bei den II liegt. Lediglich die sich von 2-Chlor- 
chalkonen ableitenden I und II zeigen AB-Teile, deren Schwerpunkte zwischen 3.8 
und 40 ppm bei etwas tieferem Feld liegen. Entsprechend J/G-Verhziltnissen zwischen 
071 (11) und 1.67 (IIk) liegen die intensiven Mittelbanden 2 und 3 der ARTeile dicht 
beisammen, wahrend die iiusseren Signale 1 und 4 klein bleiben und im Falle von 
Hi im Rauschpegel nicht zu identilizieren sind. Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die 
AB-Teile der NMR-Spektren von IIa und IIk. 

Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten der vicinalen Protonen JZ.3 = 11 Hz 
weisen aus, dass alle untersuchten I und II in der erythro-Form vorliegen. Reichel und 
Weber’ hatten bereits friiher durch Vergleich mit der J2.3 = 12 Hz des erythro- 
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TALIEIU 1. CHEMISCHE VERXHIEB KJNGEN UND KOPPLUNG~RONSTANIEN M DEN ‘H-NMR-SPL!~XREN UND 
IR-CARBONYLFREQUENZEN VON 2,3-DIsR(Ha-1,3-DrPHBNnPROPANoN(l) 

.i’“-P-H-q., [p’p”, [p’p’“] p, [;%& 
---.-. m m 

Msungs- 
Nr. R, R, mittel 

la H H 
lb 4-Br H 
IC 6Cl H 
Id’ 4-CH, H 
le COCH, H 
If 4-NO, H 

If3 H 2-Cl 
Ill H 4-a 
Ii H 4-OCHa 
lk H 4-NO, 
II 4-Br 2-Cl 
lm 4-OCH, 4-OCH, 
In 4-NO, 4-Cl 

CDCI, 
- 

cm, 
CHCI, 

- 
- 

CHCl, 

CD% 
- 
- 

CHCI, 
- 

CHCI, 

4.10 4.30 
- 

4.19 4.33 
4.12 4.30 

- 
3.70 3.89 
414 4,29 

3.75 4-01 
- - 

4.20 435 

12 1680 
- 1689 
11 1690 
11 1684 
- 1672 
- 1695 
11 1682 
10 1682 
- 1686 
- 1683 
11 1688 
- 1678 
11 1696 

l TQq, = 7.54 ppm. 

TABELLE 2. CWISCW VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSK~~CSTANIEN IN DEN ‘H-NMR-SPEKTREN UNLI 
iR-cARBONYLPRLQUENZ@N~VON 2-JOD-3-CHUIR-i,3-DmHENnPROPANO~N_(i) 

L&ungs- 
mittel 

bpml CPPml WI [cm-‘1 

lla H H 
llb 4-Br H 
llc 4x1 H 
lld’ 4-CH3 H 
llc’ 4-OCH, H 
llf 4-NO, H 

IIg H 2-CI 
llh H 4x1 
Iii’ H 4-OCH, 
Ilk H 4-NO, 
III 6Br 2-Cl 
llm 6OCH, 6OCH, 
lln 6NO2 4-Cl 

cm, 
CHCI, 
CDCI, 
CHCI, 
CHCI, 

- 

CD% 
CHCI, 
CHCI, 
CHCI, 

- 
- 

CHCIJ 

4-W 427 
4.28 444 
4.16 432 
4Q7 427 
4.30 447 

- - 

3.85 4.06 
4.25 4.42 
4tib 4.18b 
4.21 4.32 

- - 
- - 

4.16 4.32 

11 
lQ7 
11 
11 
11.2 

11 
11 
- 

11 

- 

11 

1671 
1682 
1683 
1680 
1663 
1688 
1672 
1678 
1679 
1676 
1678 
- 

1682 

’ IId:?,, = 7% ppm; He: r-, = 621 ppm; III roo(, = 6.12 ppm 
b Banden 2 und 3 da AB-Teih. 
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Chalkondibromids” (Ia) gezeigt, dass eine Kopplungskonstante der Griissenordnung 
10-12 Hz in den Verbindungsklassen I und II flir die erythro-Konfiguration 
charakteristisch ist. Man kann also durchaus annehmen, dass such die iibrigen I und 
II, deren NMR-Spektren nicht vorliegen, erythro_Konfiguration be&en. Im Falle 
des 2,3-Dibrom-l-[4-methylphenyl]-3-phenylpropanon-(l) und des 2,3-Dibrom-l- 
phenyl-3-[4-chlorphenyl]-propanon- besitzen die von uns untersuchten htiher 
schmelzenden Formen Id und Ih erythro-Konfiguration. Den von uns nicht isolierten 
niedriger schmelzenden Isomeren des Id vom F. 140-141” Z.22 und des Ih vom F. 
125-126”16 muss demzufolge die threo-Konfiguration zugeordnet werden. Die 
NMR-Daten der I und II sind in den Tabellen 1 und 2 aufgefihrt. 

Die Zuordnung des bei niedrigerem Feld liegenden Dublett des AB-Systems zum 
C,,,-Proton ergibt sich aus der Oberlegung, dass das Signal dieses Protons durch 
die Nachbarschafi der stark anisotropen Carbonylgruppe und die dadurch bedingte 
negative Abschirmung gegeniiber dem C(,,- Proton nach niederem Feld verschoben 
sein sollte. Fiir diese Zuordnung spricht such die Tatsache, dass die Spektren von 
Ig (Abb. 3) und IIg (Abb. 4) sowie von 11 ein asymmetrisches Signal 3 des AB-Teiles 
aufweisen, das durch die Nachbarschaft des 2-Chloratoms am 3-Phenylkem veru- 
sacht wird. In den Spektren aller Verbindungen ohne diese Orthosubstitution am 
3-Phenyl fehlt such die Asymmetrie der Bande C des AB-Teiles. 

TABELLE 3. IR-ALWIWTIONSBANDEN VON 2.3~DIBRoM-1,3-DIPHENYLPROPANONEN-(I) 

Nr. 515 

Absorptionsbandenlage [cm-‘] bei ca. 

540 555 570 585 620 640 650 675 685 695 

la 

Ib 

IC 

Id 

Ie 

If 

Ig 
Ih 

Ii 

Ik 

II 

Im 

In 

533m 

525m 

536s 

520m 

537w 
514m 

540w 

543m 

517m 
541m 

503m 542m 

538m 

548m 

566s 

572m 

573m 

565s 

576m 

557w 

575m 

573s 

556s 577s 

569s 

578s 

555s 577s 

573s 

582s 

585s 

587s 

585~s 

582s 

586s 

592s 

593s 

603s 

668w 

611~ 648~ 

612m 

6%~ 

626~ 643m 

632~ 655m 

623m 678m 

674~ 

640~ 652~ 

685s 698s 

697s 

696s 

694s 

696m 

698s 

686m 

687s 

682m 

688s 699m 

684~ 

Bei der Auswertung der IR-Spektren fillt auf, dass die CO-Banden der I (Tabelle 1) 
urn durchschnittlich 7 cm-l gegeniiber denen der II (Tabelle 2) nach hiiheren Fre- 
quenzen verschoben sind. 

Zwischen 400 und 500 cm- ’ liegen nur wenige, fast ausschliesslich sehr schwache 
Absorptionsbanden. In der Regel treten im Bereich 500X%0 cm-’ 2-4 mittelstarke 
Banden auf, die den C-Halogen-schwingungen entsprechen k&men. Einige von ihnen 
scheinen typisch fiir die I und die II zu sein. Die in diesem Bereich vorhandenen 
Unterschiede zwischen gleichartig substituierten I und II lassen den Schluss zu, dass 
die C&XSchwingung bei 660-675 cm- I, in einzelnen Fiillen such ausserhalb dieses 
Gebietes, absorbiert. Der C,,,-J-Schwingung ist wahrscheinlich die Absorption bei 
555-565 cm- ’ zuzuordnen. Beispielsweise tritt die im Spektrum von IIc bei 562 cm- 1 
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TABELLE 4. IR-ALLWRPTIONSBANDLW vON ~-J~D-~-~HL~R-~.~-DIPHEN~LPR~PAN~NEN~~) 

Nr. 475 

Absorptionsbandenlage [cm-‘] bei ca 

525 540 553 560 580 625 633 670 685 695 

IIa 

IIb 

IIC 

IId 

IIe 

IIf 

Ilt3 
IIh 

Iii 

IIk 

III 

IIn 

485w 535up 

529m 
537s 

489m 525m 

517m 
54aw 

54om 

537s 

509m 542m 

554m 569s 

558m 

562m 

563s 

565m 

554s 

555m 584m 

557s 

564s 

548m 566m 
558s 

55Om 562s 

583m 

585m 

575m 

574m 616m 

584m 

591m 

627m 

623m 

591m 

628~ 

668m 

664m 

6&m 

672m 

674m 

667m 
656m 

633m 

633m 650m 

634~ 

665m 

675~ 

687s 701s 

694s 

694s 

696s 

696m 

699s.~ 

691s 694s” 

681s’ 

691s 

686s 

’ Bande verbreitert. 

liegende Bande weder im Spektrum eines weitgehend zersetzten Produktes noch im 
Ic-Spektrum auf (Tabellen 3 und 4). Im speziellen Fall wird der Vergleicb des II- 
Spektrums mit dem des I jedoch nicht zu umgehen sein. Zudem ist auf Grund der 
geringen Stabilitit der II nicht auszuschliessen, dass vor allem bei iilteren Proben 
Reaktionen zwischen dem II und KBr aufireten. 

Nr. 
Reaktions- Reaktions- 

F.” 
Ausb. Summenformel Analyse 

medium zcit (%) (MoL-Gew.) C H 

Ia HOAc 
lb C82 
Ic CS, 

Id 

Ie 

If 

Ig 

CHCI, 

CS, 
CHCI, 

HOAc 

III 

Ii 

Ik 

11 

HOAc 

Ae. 

CHCI, 

CHCl, 

Im 
In 

-2 
CHCl, 

1 min 

9min 

6min 

2min 

15 min 

10 min 

2 min 

lOtill 
3min 

2.5 h/50 

12 h 

10 min 
3d 

162-163”(Bzl.) 73 

1ae19o”(BzI.) 93.5 

191-193”(Bzl.) 85 

176178”(BzI.-A.) W5 

MO-162”(A.) 89.5 

200-2Ol”(Bzl.) 77 

124+12~5”(HOAc) 87.3 

185-187’(HOAc) 84.5 

141-142”(EE) 62.8 

152-153”(A.) 82.5 

107-lCW(Bzl.-PAe.) 98 

147+148”Z.(Bzl.-PAe.) 51.5 
150-153°(Bzl.-PAe.) 87.8 

ClAlBr2~0 
(4026) 

Ber. 44-75 2.76 

Gef. 44.55 2.76 

C,sH,,Br,CIO Bet. 44.75 2.76 

(4026) Gcf. 4469 2.70 

GAoBr3~0 Ber. 37.42 2.10 

(481.5) Gef. 37.58 2.24 

C,,H,oBr2ClN0, Ber. 40.25 2.26 

(447.6) Gef. 41-01 2.42 

l Lit.-F.: Ia 161-162.5”5*‘8; Ib lW’*; Id 175-176”20; Ie l58-l59”‘s; If 193+194”‘*; Ih 178lWL6; 

Ii 139-140”“; Ik 151”“; Im 140” Z.‘? 
Legende: A. = &hanol, Bzl. = BenzoI, Ae. = &her, EE = Essigcster, HOAc = Eisessig, PAe. = 

Petrol&ha, (Kp. 30-50”). Z. = Zerxtzung 
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TABELLE 6. ~f~thro-2-JOD-3-CHLoR-~.3-DlPHE~LPROPANO~-( 1) 

Nr. 

Ha 
IIb 

IIC 

IId 

IIe 

IIf 

m 

IIh 

Iii 

Ilk 

III 

IInb 

Reaktionszeit 
F. Ausb. 

(%) 
Summenformel Mol.-Gew. 

Analyse 
C H 

1 min 
1 min 

2mil.l 

7min 

3 min 

4min 

6min 

2min 

2min 

2d 

4h 

3d 

119-120” Z.’ 98 
151” 758 

147-148” Z. 82.5 

128-129” Z. 68.7 

135-136” Z. 71 

145-147” z. 76 

119-121’ Z. 

140-141” z. 

99-100” z. 

137-138” 

124-126” Z. 

140-141” z 

73.5 

735 

84 

505 

58 

31 

C,sHiiBrClJO 449.5 

C~sH,,CJzJO 405.1 

C,&&JJO 384.7 

‘X-JL&JJ~~ -7 

C,,H,,ClJNOs 415.6 

C,,H,,WJO 405.1 

GHIIQJO 4051 

CMHU~J% 4007 

C,&,CUNO, 4156 

C,,H,,BrCl,JO 483.9 

C,sH&W’JG, 450.1 

Ber. 4008 246 
Gef. 4Q30 2.47 
Ber. 4447 274 
Get 44.69 2.87 
Ber. 49.95 367 
Gef. 4997 3.52 
Ber. 4796 3.52 
Get 48.30 3.37 
Ber. 43.35 267 
Get 43.49 2.76 
Ber. 44,47 2.74 
Gef. 44.77 258 
Ber. 44.47 2.74 
Gef. 4480 2.86 
Ber. 47% 352 
Gef. 4795 3.23 
Ber. 43.35 2.67 
Gef. 43.07 235 
Ber. 37.23 209 
Gef. 3703 2.18 
Ber. 4002 224 
Get 41.01 2.41 

’ Lit.’ 1195-120” Z. * in CHCl,, Anfangstemperatur 35”. 

In vielen Fallen stimmen Lage, Form und Intensitit der Banden der I mit denen 
der entsprechenden II im Bereich 6804650 cm- ’ weitgehend t&rein. Da die Di- 
bromide I in der Regel stabiler und leichter erhiiltlich als die II sind, k&men auf 
Grund der iihnlichkeit die Spektren der I oft zur Kklrung der Konstitution der II 
herangezogen werden. Die Abbildungen 5 und 6 zeigen die einander sehr Zhnlichen 
IR-Spektren von Ih und IIh. Aussagen tiber die Konfiguration der II k&men auf der 
Basis der IR-Spektren nur dann mit relativ grosser Sicherheit gemacht werden, wenn 
die Spektren beider Isomeren des I vorliegen und eine sehr gute Ubereinstimmung 
mit einem der beiden gegeben ist. 

Die durch die Nachbarschaft von CO- und CHCl-Gruppe nach recht hohen Wellen- 
zahlen verschobene C-J-Absorption und die vergleichsweise tiefe Lage der C-Cl-Bande 
lassen die Vermutung zu, dass die in den Spektren fast aller I auftretende Bande um 
570 cm-’ der einen C-Br-Schwingung zuzuordneu ist. F6r die Lage der zweiten 
C-Br Absorption gibt es zur Zeit noch keine Anhaltspunkte. Die Untersuchungen 
werden fortgesetzt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit dem Ger&t JNM-3H-60 (Fa Jeol, Tokio) bei 60 MHz, 23°C und 
Wtigungskonrentration aufgenommen. Als innerer Standard diente TMS (rfM = 10 ppm). Die UV- 
Spektren wurden in CHCl,-Liisung (2~10-sd~10-3 m) mit einem Beckmann-UV-Spektrometer DK 2A 
im Bereich 250-700 nm gemessen. Die IR-Spektren wurden mit einem UR 10 (VEB Carl Zeim Jena) in 
KBr aufgenommen und sind fiir den Carbonylbereich gegen Polystyrd alP Eichsubstana kortigiert. Die 
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relativen lntensitiiten der Banden sind durch die Zeichen w = wenig, m = mittcl, s = stark, ss = sehr 
stark ausgedriickt (Tab. 3 und 4). 

Die Schmclxpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch Boe.tius bestimmt und sind korrigiert. 
2,~Dibrom-l,3-dipheny$ropanone~l) (la-In, Tabelle 5). Aus O-01 Mol des entsprechenden Chalkons in 

einem Minimum an Ldsungsmittel mit der lquimolaren Menge Brom bei Raumtemperatur. Nach Ausfallcn 
dcs Produktes wurde bei Reaktionsxeiten unter 15 min noch l&l5 min xur Vcrvollstiindigung da Falung 
stehen gelassen. Dii Reinigung erfolgte nach Trocknen auf Ton durch Umkristailisieren oder Utillen. 
Reaktionsmedium, Zeitangaben und Kristallisationsmittd siehe Tabelk 5. 

2-Jod-3-chlor-l,3_d~p~y~~o~~~l) (lla-lln, Tabelle 6). Aus O-01 Mpl des Chalkons in dergerade 
benetigten Menge Eisessig bei Raumtcmperatur durch Zugabe von Oal2 Mel JCL Nach Ausfallen des 
Produktes wurdc bei Reaktionsziten (Tab. 6) unter 15 min noch 10-15 min zur VervollstPndigung der 
F&llung stehen gelassen. Die Rcinigung erfolgte nach Trockncn auf Ton durch L&en in Benzol und 
F&lien mit Petrol&her (Kp. 30-5Oq. Alle Operationen aturden in diITusanLicht ausgefiihrt. Die At&e- 
wahrung erfolgte unter Lichtausschluss. 

4,4’-Dimethoxychalkon-JCl-Komplex (llm). Zu 268 g 4,4’-Dimethoxychalkon in 20 ml Eisessig wurden 
bei Raumtemperatur 1.63 g JCI gegeben. Die. Ausfallung des braunen Komplexes war kun nach Zugabe 
des JCl beendet. Das Prcdukt wurde 3 Tage auf Ton getrocknet, Ausbeute: 2.3 & (C1,H,,O,-@73 JCI, 
386.8: Ber. C. 5278; H, 417; J.23.95; Cl, 669. Gef. C, 52.65; H, 4.53; J, 2396; Cl, 6+&A). 

4,4’-Dimerhoxychalkon-Perchlorat . l2 Aus 05 g 4,4’-Dimethoxychalkon in Eisessig durch Zugabe von 
1.3 g 7O%iger HCllI und 15 min langem Stehen. Trocknen im Vakuum iiber Natronkalk und P*O,,. 
Rote Kristalle, Ausbcute: O-45 g 

Danksugung-Dcr Autor dankt Fri. Dr. I. Wendel fiir die Aufnahme da IR- und UV-Spektren, Herrn Dr. 
G. Engelhardt (DAW Bedin-Adlerahof) fiir die Messung und Diskussion der NMR-Spektren und Frau K. 
Brosche fiir experimentelle Mitarbeit sehr her&h. 
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