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Acetamino- und Amino-2’-hydroxy-chalkone (2, 4, 7, 9, 10), Acetamino- und Aminoflavanone
(3, 5, 8) werden unter milden Bedingungen im pH-Bereich von 7.5—8.0 bei Gegenwart von
Glycin dargestellt. Dabei wird der Einflu der Substituenten der Ausgangskomponenten auf
die Chalkon- bzw. Flavanon-Bildung untersucht. -- Aulerdem werden Acetamino- und Amino-
flavonole (11 — 15) sowie 6-Acetamino-3-hydroxy-2-styryl-chromon (18) erhalten.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Flavonoide mit N-haltigen Substitu-
enten!) beschiftigten wir uns weiter mit der Darstellung von Vertretern der Typen
Ta—1d.
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la; Chalkon 1b: Flavanon 1c: Flavonol

S € ua

1d: Styryl-chromonol

Es wurde schon berichtet !}, daf} aus 4-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon und Benzaldehyd
unter milden Bedingungen in 0.2 m Lésung Chalkon und Flavanon nebeneinander entstehen.
In 0.05 m Losung ging jedoch nur das Flavanon hervor. Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, da
die Entstehung von Chalkon bzw. Flavanon von der Konzentration der Ausgangsstoffe ab-
hingig ist. An anderen Beispielen wurde gezeigt, daB aus den Reaktionen iiberhaupt nur
Chalkone oder iiberhaupt nur Flavanone hervorgehen.

Fiir den Reaktionsablauf sind —- neben den duBeren Bedingungen -- Anzahl, Art
und Stellung der Substituenten in den beiden Ausgangskomponenten mitbestimmend.

*) Herrn Richard Kuhn zum 65. Geburtstag in Verehrung gewidmet.
D XVI. Mitteilung: L. Reichel und G. Hempel, Liebigs Ann. Chem. 625, 184 (1959).
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Um den EinfluB} eines weiteren Substituenten in der Keton-Komponente kennen zu
lernen, stellten wir zunichst 4-Acetamino-5-amino-2-hydroxy-acetophenon her. Hierzu
wurde 4-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon mit Phenyldiazoniumchlorid gekuppelt
und der entstandene Azofarbstoff mit Natriumdithionit reduktiv zum Aminoderivat
gespalten. Dieses erhielten wir auch durch Nitrierung von 4-Acetamino-2-hydroxy-
acetophenon mit rauchender Salpetersdure bei —5° und anschlieBender Reduktion
mit Fe in 2-proz. Essigsdure. Die 5-Stellung der neu eingefiihrten Aminogruppe wurde
durch Uberfithren des nitrierten 4-Acetamino-2-hydroxy-acetophenons in 5-Nitro-
resacetophenon bewiesen.

Das 4-Acetamino-5-amino-2-hydroxy-acetophenon konnte durch 5stdg. Kochen
mit konz, Salzsdure nicht entacetyliert werden, was wir auf eine chelatartige Wasser-
stoffbriickenbindung zuriickfiihren.

Aus dem 4-Acetamino-5-amino-2-hydroxy-acetophenon erhielten wir mit Benz-
aldehyd unter milden Bedingungen (37°, pH 7.5, 0.2m) und Glycin als Katalysator 2
das 4’-Acetamino-5'-amino-2’-hydroxy-chalkon (2). Beim Kochen dieses Chalkons
mit 62 HCl fand ebenfalis keine Entacetylierung statt; vielmehr bildete sich schon
nach 3 Stdn. 7-Acetamino-6-amino-flavanon (3).
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Alle anderen von uns hergesteliten Acetaminochalkone (vgl. S.222 und Lit.1})
konnten durch Kochen mit 62 HCl in die freien Aminochalkone iibergefithrt werden,
cohne daBl Flavanon-Bildung erfolgte.

Das isomere 5-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon reagierte mit Benzaldehyd unter
milden Bedingungen innerhalb von 3 Tagen zu einem Gemisch aus 5-Acetamino-
2’-hydroxy-chalkon (4), 6-Acetamino-flavanon (8§) und 3-Benzal-6-acetamino-flavanon
(6). Nach einer Reaktionszeit von 6 Tagen konnten nur noch das Chalkon und das
3-Benzal-Derivat des Flavanons isoliert werden. Das gelbe 6 ging unter milden Be-
dingungen auch direkt aus dem farblosen § und Benzaldehyd hervor.

2) L. Reichel, Naturwissenschaften 32, 215 (1944).
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6-Methyl-flavanon und 6-Methoxy-flavanon reagierten unter milden Bedingungen nicht mit
Benzaldehyd. Auwers und Arnd:3) erhielten jedoch aus beiden Flavanonen mit Benzaldehyd
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die alkoholische Losung die entsprechenden
Benzalverbindungen.

5-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon ergab mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd un-
ter milden Bedingungen nach 10 Tagen das 5’-Acetamino-4-dimethylamino-2’-hy-
droxy-chalkon (7). Die Umsetzung mit 4-Acetamino-benzaldehyd fithrte innerhalb von
5 Tagen ausschliefilich zum 6.4’-Bisacetamino-flavanon (8).

Das entsprechende 5’.4-Bisacetamino-2’-hydroxy-chalkon (9) konnten wir aus den
Ausgangskomponenten mit 50-proz. Kalilauge darstellen. Daraus wurde durch Ent-
acetylierung mit 6 » HCI 5’.4-Diamino-2’-hydroxy-chalkon (10) gewonnen.

. ] H
H
9: R = Ac

: R = 11: R 8 NHAc, R' = N(CH,),
10: R = H 12: R = NHz, R' = V(CHs)z
13: R, R' = NHAc 14: R, R' = NH,

3} K. Auwers und F. Arndt, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2706 (1909).
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4-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon lieferte mit 4-Acetamino-benzaldehyd unter milden
Bedingungen dagegen das 4’.4-Bisacetamino-2’-hydroxy-chalkon ).

Aus den Acetaminochalkonen wurden durch Einwirkung von alkalischem H;O;
die Acetaminoflavonole erhalten. Diese lieBen sich mit 6» HCl, mit Ausnahme des
7-Acetamino-6-amino-flavonols, zu den Aminoflavonolen verseifen. Es wurden dar-
gestellt: 6-Acetamino-4’-dimethylamino- (11), 6-Amino-4'-dimethylamino- (12), 6.4'-
Bisacetamino- (13), 6.4’-Diamino- (14) und 7-Acetamino-6-amino-flavonol (15).

Die Acetaminoflavonole lieBen sich mit Acetanhydrid/Pyridin in die O-Acetyl-
verbindungen iiberfilhren. Aus dem 7-Acetamino-6-amino-flavonol (15) entstand
dabei unter HgO-Abspaltung [2-Methyl-imidazo]-(4.5 :6.7)-3-acetoxy-flavon (16).

CH3CO-HN Q
Ac;0
LD 22 o
H,N

Das S-Acetamino—2-hydroxy-acetophenon wurde auch mit Zimtaldehyd unter
milden Bedingungen umgesetzt, wobei 1-[5-Acetamino-2-hydroxy]-S-phenyl-penta-
dien-(2.4)-on-(1) (17) hervorging. Mit alkalischem H,0, wurde daraus 6-Acetamino-
3-hydroxy-2-styryl-chromon (18) erhalten. Von beiden Verbindungen wurden O-Acetyl-
derivate hergestellt.

H
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In Erginzung zur XVI. Mitteilung? wurden aus 2'-Hydroxy-chalkonen die fol-
genden 2’-Acetoxy-chalkone gewonnen: 2.5'-Dinitro- (19), 2-Nitro-4’-acetamino- (20),
4.4'-Bisacetamino- (21) und 4-Acetamino-2’-acetoxy-chalkon (22).

j RazjggONHAc

16

NO;

19: R = H, R' = NO, 21: R = NHAc
20: R = NHA¢,R'= H 22: R=H
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Beschreibung der Versuche

Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
Ausgangskomponenten

4-Acetamino-5-amino-2-hydroxy-acetophenon. — a) Die gekiihlte Diazoniumsalz-Ldsung aus
1.9g Anilin, 1.4g NaNO>und 20ccm 2n HClwurde in eine gekiihite Losung von 4 g 4- Acetamino-
2-hydroxy-acetophenon in 60 ccm 11 NaOH geriihrt. Nach Neutralisation der Lésung wurde
das Reaktionsprodukt abgesaugt und mehrmals mit Wasser ausgekocht. Der braune Azofarb-
stoff wurde sodann in 250 ccm 50-proz. Athanol gelost und mit einem UberschuB von Natrium-
dithionit unter RickfluBl gekocht, bis die Lésung fast entfirbt war (1 Stde.). Nachdem das
Athanol entfernt war, kristallisierte das 4-Acctamino-5-amino-2-hydroxy-acetophenon aus.
Ausbeute 32%; d. Th. farblose Nadeln (aus Wasser); Schmp. 210—211°.

CioH12N203 (208.2) Ber. C57.68 H5.81 N 13.46 Gef. C57.91 H5.73 N 13.55

b) 1 g4-Acetamino-5-nitro-2-hydroxy-acetophenon (s. unten) und 0.5 g Fe-Pulver wurden mit
100 cem 2-proz. Essigsdure unter RiickfluB gekocht. Der beim Abkiihlen des Filtrats ausge-
schiedene Niederschlag wurde abgesaugt und aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle um-
kristallisiert. Ausbeute 159 d. Th. farblose Nadeln vom Schmp. 210—211° [Mischprobe mit
Produkt aus Umsetzung a)]. Das Mischchromatogramm beider Substanzen war einheitlich.

Ci1oH2N>03 (208.2) Ber. C57.68 H5.81 N 13.46 Gef. C57.78 H5.91 N 13.59

Es fand keine Entacetylierung durch mehrstiindiges Kochen mit konz. Salzsdure statt.

4-Acetamino-5-nitro-2-hydroxy-acetophenon. — 1 g 4-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon
wurde allmihlich in 4 g gekiihlte, rauchende HNOj3 (d — 1.46) eingeriihrt, wobei die Tempe-
ratur —5° nicht iibersteigen durfte. Die Lésung wurde sofort in Wasser gegossen, das Reak-
tionsprodukt abgesaugt, gewaschen und aus wenig Athanol umkristallisiert. Ausbeute 73 %
d. Th. gelbliche, prismatische Nadeln vom Schmp. 182°.
C1oHgN20s (238.2) Ber. C50.42 H4.23 N11.76 Gef. C 50.19 H4.46 N 11.79

4-Amino-5-nitro-2-hydroxy-acetophenon. - 1 g 4-Acetamino-5-nitro-2-hydroxy-acetophenon
wurde in 30 ccm Athanol - 15 ccm 62 HC! 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach der Neutra-
lisation mit verd. Ammoniak wurde das ausgeschiedene Material abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und aus Methanol umkristallisiert. Gelbe Nadeln; Schmp. 216 —217°.

CgHgN,04 (196.2) Ber. C49.98 H4.11 N 14.28 Gef. C48.81 H4.32 N 14.55

5-Nitro-resacetophenon. -— 0.5 g 4-Amino-5-nitro-2-hydroxy-acetophenon wurden in 5 ccm
konz. Schwefelsdure gelést und sodann 12 ccm Wasser, etwas Eis und 0.18 g NaNO; in 2 ccm
Wasser zugefiigt. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der N,-Entwick-
lung erwidrmt. Das beim Abkiihlen ausgeschiedene Produkt wurde aus Athanol/Wasser um-
kristallisiert. Ausbeute 209 d. Th. hellgelbe Nadeln vom Schmp. 142° (Lit.4} 142°; Misch-
probe). Das Mischchromatogramm auf Papier (FlieBmittel: Propanol/Ammoniak/Wasser —
6:4:1) zeigt die Identitit mit authent. 5-Nitro-resacetophenon.

4 R. E. Omer und C. S. Hamilton, J. Amer. chem. Soc. 59, 642 (1937).
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Darstellung von Aminochalkonen und -flavanonen unter milden Bedingungen; Uberfithrung
in Aminoflavonole $)

Fiir alle Versuche wurde Borsdure/NaOH |KCl-Puffer vom pH 7.5 verwendet. Die Reak-
tionstemperatur betrug 37°.

4'-Acetamino-5'-amino-2'-hydroxy-chalkon (2). — 2.5g d4-Acetamino-5-amino-2-hydroxy-
acetophenon, 1.3 g Benzaldehyd und 1.3 g Glycin wurden in 30 ccm Athanol + 30 ccm Puffer-
1osung 7 Tage stehengelassen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausbeute 709, d. Th. gelbe Nadeln vom Schmp. 190°.

C17H16N203 (296.3) Ber. C68.90 H 544 N9.46 Gef. C68.60 H 520 N9.65

7-Acetamino-6-amino-flavanon (3). — 0.6 g 2 wurden in 35 ccm Athanol + 17 ccm 6n HCI
3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit verd. Ammoniak neutra-
lisiert, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Methanol/Wasser um-
kristallisiert. Ausbeute 33% d. Th. farblose Prismen vom Schmp. 179°.

C17HsN203 (296.3) Ber. C 68.90 H 5.44 N9.46 Gef. C68.78 H 5.72 N 9.81

3°- Acetamino-2'-hydroxy-chalkon (8), 6-Acetamino-flavanon (8) und dessen 3-Benzal-Verbin-
dung (6). — a) 2 g 5-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon, 1 g Benzaldehyd und 1 g Glycin wurden
in 25 ccm Athanol + 25 cem Pufferldsung 3 Tage stehengelassen (pH 7.5, mit 1 n NaOH nach-
stellen). Das Gemisch der Reaktionsprodukte wurde abgesaugt und mit Athanol/2# NaOH
(1 :1) ganz kurz behandelt. Sodann wurde sofort abgesaugt und das Filtrat angesduert, wobei
das Chalkon 4 ausfiel. Ausbeute 62°; d. Th. gelbe Nadeln (aus Athanol); Schmp. 185—186°
(Lit.®) 190°).

C17HsNOj (281.3) Ber. € 72.58 H 5.38 N 498 Gef. C71.96 H 5.66 N 4.89

O-Acetyl-Derivat: Farblose Prismen (aus Athanol/Wasser); Schmp. 239 -- 240°.
C1oHsNOy4 (323.3) Ber. € 70.57 H 5.30 N 4.33 Gef. C70.79 H 5.41 N 4.47

b} Der Riickstand von a) wurde mit 2 ccm Methanol erwdrmt. Nach dem Abkiihlen wurde
das nicht gelsste 6-Acetamino-flavanon (5) abgesaugt und aus wenig Athanol umkristallisiert.
Ausbeute 7%; d. Th. farblose, prismatische Nadeln vom Schmp. 178 —179°.

C17HsNO; (281.3) Ber. C72.58 H5.38 N4.98 Gef. C72.66 HS41 N5.11

¢) Das Filtrar von b) wurde erwidrmt und mit der gleichen Menge Wasser versetzt. Beim
Erkalten schieden sich gelbe Prismen von 3-Benzal-6-acetamino-flavanon (6) aus. Ausbeute
1°% d. Th.; Schmp. 174--175°.

Aus einem Ansatz wie bei a), aber mit 2 g Benzaldehyd, wurden nach 6 Tagen nur das
Chalkon 4 (699, d. Th.) und 3-Benzal-6-acetamino-flavanon (6; 269% d.Th.) erhalten.
6-Acetamino-flavanon konnte nicht isoliert werden.

3-Benzal-6-acetamino-flavanon (6) aus 6-Acetamino-flavanon: 0.28 g 8, 0.3 g Benzaldehyd
und 0.2 g Glycin wurden in 4 ccm Athanol + 1 ccm Pufferidsung suspendiert. Nach 10tigigem
Stehenlassen wurde etwas Wasser zugefiigt und die rohe Benzalverbindung abgesaugt.

5} Alle beschriebenen Aminoflavonole und deren Derivate zeigen in konz. Schwefelsdure
blaue Fluoreszenz.
8) 4. A. Raval und N. M. Shah, J. org. Chemistry 21, 1408 (1956).
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Unmkristallisation aus Methanol/Wasser ergab gelbe, prismatische Kristalle des Hydrats
mit 1.25 Moll. Kristallwasser. Ausbeute 77%, d. Th.; Schmp. 174 —175°,

C4H19NO;3-1.25H,0 (391.9) Ber. C73.55 H 5.52 N 3.57 H,0 5.74

Gef. 7346 534 3.81 5.63
Das Kristallwasser wurde bei 100°/13 Torr in 6 Stdn. {iber P40, abgegeben. Wasserfreie
Verbindung : Mol.-Gew. Ber. 369.4 Gef. 351 (nach Rast)

5’-Acetamino-4-dimethylamino-2'-hydroxy-chalkon (7). — 2 g 5-Acetamino-2-hydroxy-aceto-
phenon und 1.6 g 4-Dimethylamino-benzaldehyd wurden in 25 cem Athanol geldst und 1.6 g
Glycin in 25 ccm Pufferlésung hinzugefiigt. Nach 10tigigem Stehenlassen wurde das Reak-
tionsprodukt abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute 74 % d. Th. rote Nadeln
vom Schmp. 212°.

C19H0N,03 (324.4) Ber. C70.35 H 6.21 N 8.64 Gef. C70.44 H 6.47 N 8.69
O-Acetyl-Derivat: Gelbe Nadeln (aus Athanol/Wasser); Schmp. 107°. Das Produkt kristalli-
siert mit 1 Mol. Kristallwasser, das bei 100°/12 Torr in 6 Stdn. iiber P4O;o abgegeben wird.

Cy1H;N,04-H,O (384.4) Ber. C65.61 H6.29 N 7.29 H,0 4.69
Gef. 65.63 6.35 7.52 4.75
6.4’- Bisacetamino-flavanon (8). — 5 g 5-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon, 3.9 g 4-Acetamino-
benzaldehyd und 3.9 g Glycin wurden in 125 ccm Pufferldsung, die ausreichend Athanol ent-
hielt, 5 Tage stehengelassen. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser
und Athanol gewaschen und aus Athanol oder Essigester umkristallisiert. Ausbeute 83 % d. Th.
farblose Nadeln vom Schmp. 262 —263°.
CioH gN,04 (338.4) Ber. C67.43 H5.36 N 8.27 Gef. C67.63 H5.64 N 8.26

5’'.4-Bisacetamino-2'-hydroxy-chalkon (9). — 2 g 5-Acetamino-2-hydroxy-acetophenon und
1.7 g 4-Acetamino-benzaldehyd wurden in 30 ccm Athanol mit 4 g 50-proz. Kalilauge versetzi.
Die ticfrote Losung wurde nach 8 Min. in 250 ccm verd. Essigsidure gegossen. Das ausge-
schiedene Chalkon wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert.
Ausbeute 1397 d. Th. gelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 254 —256° (Zers.). Das Chalkon
kristallisiert mit 0.5 Mol. Kristallwasser, welches bei 100°/14 Torr in 6 Stdn. iiber P4O;o
abgegeben wird.
Ci9H18N204-0.5H,0 (374.4) Ber. C65.69 H 5.51 N 8.07 H,0 2.59
Gef.  65.65 5.50 8.04 2.40

O-Acetyl-Derivat: Farblose Nadeln (aus Athanol/Wasser); Schmp. 222.5-—224°,
Cy1H9N205 (380.4) Ber. C66.30 H5.30 N7.37 Gef. C66.43 H5.54 N 7.59

5'.4-Diamino-2'-hydroxy-chalkon (10). — 0.3 g 9 wurden in 100 ccm Athanol -+ 50 ccm
6n HCI 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit NH; neutralisiert,
das ausgeschiedene Chalkon abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristalli-
siert. Ausbeute 759, d. Th. gelbe Prismen vom Schmp. 189 —190°.

CisH1aN;02 (254.3) Ber. C70.84 H 5.52 N 11.02 Gef. C71.06 H5.77 N 10.88

6-Acetamino-4’-dimethylamino-flavonol (11), — 2 g 7 wurden in 120 ccm Athanol + 20 ccm
2n NaOH geldst und 20 ccm 15-proz. Wasserstoffperoxid zugefiigt. Nach 3stdg. Stehenlassen
bei Raumtemperatur wurde mit verd. Essigsdure angesiduert und mit Wasser verdiinnt. Der
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krist. Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristailisiert.
Ausbeute 67 % d. Th. braungelbe Prismen vom Schmp. 287 —-288°.

CioHgN;04 (338.4) Ber. C67.44 H5.36 N 8.28 Gef. C67.18 H5.25 N8.39

O-Acetyl-Derivat: Gelbe Nadeln (aus Athanol); Schmp. 251 —252°.
C21H3oN-0s (380.4) Ber. C66.30 H 5.30 N 7.37 Gef. C66.17 H5.15 N 7.49

6-Amino-4'-dimethylamino-flavonol (12). — 1g 11 wurde in 70 ccm Athanol + 35 cem
6n HCI 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Die Losung wurde mit NH; neutralisiert, der Nieder-
schlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus einem Gemisch von Athanol und wenig
Dioxan umkristallisiert. Ausbeute 799, d. Th. rotbraune Prismen vom Schmp. 248 —249°
(Zers.).
C17H 6N203 (296.3) Ber. C68.90 H 544 N 9.45 Gef. C69.16 H5.72 N 9.47

6.4'-Bisacetamino-flavonol (13). — 1.4 g9 wurden in einem Gemisch von 150 ccm Athanol
+ 20 cem 1n NaOH geldst und 20 ccm 15-proz. Wasserstoffperoxid dazu gegeben. Nach
3stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde mit verd. Essigsdure angesduert, erwirmt
und Wasser zugesetzt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus
Dimethylformamid/Wasser umkristallisiert. Ausbeute 63 % d. Th. gelbliche Nadeln vom
Zers.-P. > 320°.
CigH16N20s (352.3) Ber. C64.76 H4.58 N 7.95 Gef. C64.59 H4.76 N 8.14

O-Acetyl-Derivat: Gelbliche Prismen (aus Eisessig); Schmp. 320° (Zers.).
CoHisN206 (394.4) Ber. C63.95 H4.60 N 7.11 Gef. C63.62 H4.63 N 7.36

6.4"-Diamino-flavonol (14). — 0.7 g 13 wurden mit 90 ccm Athanol und 45 cem 6n HC!
1 Stde. unter RiickfiuBl gekocht. Die heile Losung wurde mit verd. Ammoniak neutralisiert,
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol/Wasser umkristallisiert.
Ausbeute 70%; d. Th. gelbe Nadeln vom Schmp. 220°. Das Flavonol kristallisiert mit 1 Mol.
Kristallwasser, das bei 100°/14 Torr in 6 Stdn. iiber P4O; abgegeben wird.
CysHyaN,03-HyO (286.3) Ber. €62.93 H4.93 N9.78 H,0 6.29
Gef. 63.01 5.19 995 6.10

7-Acetamino-6-amino-flavonol (15). — Zu 1.5 g 4’-Acetamino-5'-amino-2"-hydroxy-chalkon
in 75 ccm Methanol + 45 ccm |2 NaOH wurden 15 cem 1 S-proz. Wasserstoffperoxid gegeben.
Nach 3stdg. Stehenlassen wurde mit verd. Essigsiure angesduert, erwiirmt und mit Wasser
gefillt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Methanol um-
kristallisiert. Ausbeute 579 d. Th. gelbliche Nadeln vom Schmp. 296°. Die Verbindung ent-
hilt 1 Mol. Kristallmethanol.
C17H14N204- CH30H (342.3) Ber. C63.15 H35.30 N 8.18 Gef. C63.36 H 4.86 N 8.34
[2-Methyl-imidazo]-(4.5 :6.7)-3-acetoxy-favon (16). — 0.2 g 15 wurden in 1.5 ccm Acet-

anhydrid -+ 1.5 ccm Pyridin kurze Zeit erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde aus Methanol/
Wasser umkristallisiert. Ausbeute 829, d. Th. farblose Nadeln vom Schmp. 274 —275° (Zers.).

CioH14N,O4 (334.2) Ber. C68.25 H4.22 N8.38 Gef. C68.30 H4.32 N 8.09

1-[5-Acetamino-2-hydroxy]-5-phenyl-pentadien-(2.4)-on-(1) (17). — 2 g S-Acetamino-2-hy-
droxy-acetophenon, 1.4 g Zimtaldehyd und 1.4 g Glycin wurden in 50 ccm Pufferldsung, die
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ausreichend Athanol enthielt, 4 Tage stehengelassen. Das Reaktionsprodukt wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und aus wenig Athanol umkristallisiert. Ausbeute 209, d. Th. orange-
farbene, rhombische Kristalle vom Schmp. 186°.

Ci9H7NO3 (307.3) Ber. C74.25 H 5.58 N 4.56 Gef. C 74.20 H 5.87 N 4.59

O-Acetyl-Derivar: Gelbliche Nadeln (aus Athanol); Schmp. 162°.
C;1HgNO4 (349.4) Ber. C72.19 H 548 N 4.01 Gef. C72.59 H5.54 N 3.89

5-Acetamino-J-hydroxy-2—styryl-chromon (18). — 0.75g 17, in 40 ccm Athanol -+ 25 ccm
1n NaOH gelost, wurden mit 12 ccm 15-proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Nach 3 Stdn.
wurde angesiuert, das Reaktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol/
Dioxan (1 :1) umkristallisiert. Ausbeute 429, d. Th. gelbe Prismen vom Schmp. 285 —287°
(Zers.).
C1oH sNO4 (321.3) Ber. C71.02 H4.71 N4.36 Gef. C70.75 H4.90 N4.43

O-Acetyl-Derivat: Gelbliche Nadeln (aus Athanol); Schmp. 278° (Zers.).
C21H7NOs (363.4) Ber. C69.41 H4.72 N 3.86 Gef. C69.32 H 4.64 N 4.02

2.5'-Dinitro-2"-acetoxy-chalkon (19). — 1.5 g 2.5’-Dinitro-2"-hydroxy-chalkon!’ wurden in
3 cem Acetanhydrid + 1.5 ccm absol. Pyridin kurz aufgekocht. Ausbeute 88 % d. Th. farblose
Nadeln (aus Athanol); Schmp. 168°.
C17H32N207 (356.3) Ber. C57.30 H 3.37 N 7.86 Gef. C57.32 H3.54 N7.79

2-Nitro-4’-acetamino-2'-acetoxy-chalkon (20). - 0.4 g 2-Nitro-4'-acetamino-2'-hydroxy-
chalkonV) wurden in 3 ccm Acetanhydrid + 3 cem absol. Pyridin kurz aufgekocht. Ausbeute
829 d. Th. gelbliche Nadeln (aus Athanol/Wasser); Schmp. 160°.

C19H6N20¢ (368.4) Ber. C61.95 H4.38 N 7.61 Gef. C61.99 H4.33 N 7.70

4.4’-Bisacetamino-2'-acetoxy-chalkon (21). — 0.6 g 4.4’-Bisacetamino-2'-hydroxy-chalkon!)
wurden in 2 ccm Acetanhydrid + 2 ccm absol. Pyridin kurz aufgekocht. Ausbeute 909, d. Th.
gelbe Nadeln (aus Methanol/Wasser); Schmp. 118°. Die Acetylverbindung enthilt 1.5 Moll.
Kristallwasser, das bei 100°/13 Torr in 6 Stdn. iiber P4O¢ abgegeben wird.
C31H29N,05-1.5H>0 (407.4) Ber. C61.91 H5.69 N 6.88 H,0 6.64
Gef. 61.98 5.94 6.91 6.92

4-Acetamino-2'-acetoxy-chalkon (22). — 0.5 g 4-Acetamino-2'-hydroxy-chalkonl) wurden
in 2 ccm Acetanhydrid -- 2 ccm absol. Pyridin kurz aufgekocht. Ausbeute 869, d. Th. gelb-
liche Nadeln (aus Methanol/Wasser); Schmp. 125 —126°.
Ci9oH7NO4 (323.3) Ber. C70.57 H5.30 N4.33 Gef. C70.77 H5.54 N4.49
[186/65]



