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Alkohols wird rnit Wasser verdiinnt und rnit Salzsaure gefallt. Der abge- 
saugtc Niejerschlag kann aus So-proz. Weingeist oder aus wannem Wasser 
unilrrystallisiert werden. Die weingeistige, durch Natronlauge schwach alka- 
lische Lijsung gibt mit Diazobenzol-sulfonsihre sofort eine blutrote Far- 
bung. Die Dicarbonsaure schmilzt bei 1260. 

0.0521 g Sbst. (25”: 0.1192 g CO,. 0.0195 g H,O. - 151 mg Sbst.: 0.12 ccm N (%O 740 mm).. 
C,,H,,06N2 (30221). Ber. C 59.59, H 4.67, N 9.27. Get. C 59.12, H 419, N 8.83. 

76. (3. Weygan d: tfber isomere p’-Methyl-chalkone. 
(VorltLuiige Mitteilung.) 

[Aus d. Laborat. ffir angewandte Chemie d. Universitit Leipzig.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1924.) 

Durch Kondensation von B e n z  a l d e  h y d  und p -Met  h y 1 - a c e  t o - 
p h e n o n  mit Natronlauge erhielten St .  v. K o s t a n e c k i  und G .  R o S -  
b a c h 1) das p’ - A4 e t h y 1 - c h a 1 k o n (p-Tolyl-styryl-keton) vom Schmp. 770. 
Dagegen beschreibt C. So r g e 2) & n i p  JahFe darauf, ohne v. K o s t a - 
n e  ck i  s Mitteilung zu erwahnen, eine auf ganz gkiche Weise entstandene 
Substanz vom Schmp. 59-600 und bezeichnet sie als 1 - P h e  n y 1 - 3 - p - t o  - 
l y l - p r o p e n o n - 3 ,  weist ihr also die gleiche Strukturformel zu, wie K o s t a -  
n e c k i  der bei 770 schmelzenden Substanz. 

.I. CgH5. CH: CH. CO . CsH4. CHS ( - p ) .  
II. C6 H6. CH (NH . CsH6). CH, . CO . CsH4. CH8 ( - p ) .  

111. CsH6. CH,. CH (NH . CsH5). CO . CeH,. CH, (+)a 

Spater hat C h a r l e s  Mayer s )  aus dem [f3-Phenyl-P-anilino-athyl]-p- 
tolyl keton (11) mit konz. Schweklsaure ,la Cinnambnyl-p-tolyl-&tone dbjir 
connuecc erhalten, doch geht aus seinen Angaban nicht hervor, ob er die 
Kos taneck i sche  oder die Sorgesche  Verbindung in Handen gehabt hat. 
Endlich hat W. Di l theyd)  nach den Angaben von v. K o s t a n e c k i  die  
Verbindung vom Schmp. 770 wieder bekommen, wahrend es ihm nicht ge- 
lungen ist, die S or g e sche Substanz vom Schmp. 59-600 darzustellen. Da 
die Analysenzahlen S o  r ge s wenig befriedigend .sind und ferner eine unklara 
Angabe : ngibt rnit konz. Schwefelsaure keine charakteristische Farbungc z), 
von D i 1 t h e  y so aufgefaDt worden ist, als gabe die Substanz rnit Schwefel- 
s lum iiberhaupt keine Halochromie-Erscheinung, so meint D i 1 t h e y ,  Pstellk 
die Verbindung noffenbar etwas ganz anderes vor((*), kijnne also nicht der 
Formel I entsprechen. Indessen wird im Folpnden gezeigt werden, daS, 
im Gegensatz zu dieser Vermutung, KO s t a n  e c k i s und S o r g e s Verbin- 
dungen sLrukturidentische, isomere Formen dmes p’-Methyl-chalkons (nach 
D i I t  h e  y : a-Benzal-acetotoluons) darstellen. 

Ich erhielt aus p-Melhyl-acetophenon und Benzaldehyd (mit Natrium- 
tithylat statt Natriumhydroxyd) anfanglich stets die S o r g e sche Verbindung 
vom Schmp. 590, und erst nach Monaten entstand plotzlich beim Umkrystalli- 
sieren die KO s t a n  e c k i sche vom Schmp. 770,- worauf im Laufe der fol- 
genden Nacht sh t l iche  im Arbeitsraum befindlichen Praparate des Chal- 
kons, soweit sie nicht luftdicht verschlossen waren, den Schmp. 770 an- 

1) B. 29, 2246 [1896]. 9 )  B. 38, 1070 119021. 
3) B1. [3] 33, 395 [1905]. 4 )  J.  pr. [2] 101, 188 [1921]. 
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nahmen. Als danach das Keton erneut jn gleicher Weise wie vorher dar- 
gestellt wurde, entstand jedesmal (auch wenn db erdenktlichen Vorsichts- 
m a h g e l n  innegehalten wurden) die hoherschmelzende Form. 

Wurde diese nun wenige Minuten auf 1350 erhitzt, so krystallisierte 
aus dem SchmelzfluB wieder die 590-Form aus, um an der Luft im Laufe 
von etwa l/zStde., beim Beriihren mit einer Spur der 77O-Fom fast im 
Augenblick quantitativ in das hoherschmelzende Isomem iiberzugehen. Im 
zugeschmolzenen Rohr ist die 590-Form bis jetzt s / r  Jahr unverlndert haltbar. 

Beide Formen lassen sich aus kaltem Benzol unverandert urnlosen, die 
Molekulargewichts-Bestimmung nach der Gefriermethode ergab fur h i d e  
normale Werte. Das 590-Isomere ist bei 210 etwa 3-ma1 so leicht in Benzol 
loslich wie die 77°-Form, und krystallisiert aus seiner bei 300 gesattigkn 
Losung in Athylalkohol h i m  Abkiihlen auf -200 unverandert wieder aus, 
wenn Keime des hoherschmelzenden Isomeren ferngehalten werden, An- 
fiingiich konnte das niederschmelzende Isomwe aus den siedenden Lo- 
sungen in fast allen gebrauchlichen LSsungsmitteln unverandest zuriicker- 
halten werden, nachdem jedoch die 7 7 ° - F o ~  einmal entstanden war, trat 
auch bei oftmals wiederholten Versuchen die Umwandlung stets ein, wenn 
nicht bei niedener Temperatur oder in luftdicht verschloswnen GefaDen 
gearbeitet wurde. Als eine Probe der 77o-Form rnit Alkohol oder Benzof 
im Bombenrohr auf 140-1500 erhitzt wurde, krystallisierte das hoher- 
schmelzende Isomere unverandert aus, die Umwandlung, welche in Abwesen- 
heit von Losungsmitteln bei d i e m  Tempejratur in  etwa 100 Sek. erfolgg 
wird also anscheinend durch die Solvatation verhindert. 

Beide Formen losen sich orangeplb in konz. Schwefelsaure, h i m  Ver- 
dunnen mit Wasser .fallt stets die 770-Form aus. Sie liefern bei der Be- 
handlung rnit Brom in Ather das gleiche Dibromid vom Schmp.175-1760, 
das gleiche Z i n n  t e t r a c  h l o  r i d - A d d i  t i o  n s p r o  d u  k t von der (normalen) 
Formel, 2 CB H, . CH : CH . CO . CB Hc . CHS, Sn C1, vom Schmp. 850 (unscharf), 
das gleiche A n i l i n  - A d d i t i o n  s p r o  d u k t  vom Schmp. 1410. 

Dem letzteren konnte entweder Formel I1 oder I11 zukommen. Da 
nun C h a r  l e  s May e r 6 )  aus Benzal-anilin und p-Methyl-acetophenon in 
alkohol. Losung das [~-Phenyl-j3-anilino-athyl]-p-tolyl-keton (11) vom Schmp. 
1730 erhalten hatte, dessen Struktur a m  seiner Bildungsweise erhellt, so 
war zu vermuten, das aus p'-Methyl-chalkon (sowohl aus der 590- wie der 
770-Form) und Anilin in alkohol. Losung entstehende, bei 141O schmelzende 
Additionsprodukt mochte der Formel 111 entsprechen, der Stickstoff dso 
in die a-Stellung zum Carbonyl gegangen sein. Indessen erhielt ich bei 
Widerholung der von C h a r  l e  s M a y e  r angegebenen Darstellungsweise 
d n e  Substanz, welche mit dem obigen Anilin-Additionsprodukt vom Schmp. 
1410 identisch ist, und nicht die von M a y e r  beschriebens Verbindung vom 
Schmp. 1730. Demnach muB auch der Verbindung vom Schmp. 1410 die For- 
me1 I1 zugewiesen werden. Es ist bisher noch nicht gelungen, die M a y e r -  
sche Verbindung wieder zu erhalten. 

Die beiden d h e r  charakterisierten Formen des p'-Methyl-chalkons 
mussen nach ihrem Verhalten in LSsung als isomer angesehen werden; 
welcher Art aber die vorliegende Isomerie ist, dariiber kann rnit Sicherheit 
noch nichts ausgesagt werden. So naheliegend es erscheint, die beiden Stoffe 

5) B1. [3] 33, 395 [1905]. 
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fiir stereoisomer zu halten, so ist ein eindeutiger Beweis dafur nicht Ieicht 
zu  erbringen. Vergleicht man das Verhalten der beiden MethyI-chalkone 
mit dem der beiden Formen des Dibenzoyl-athylens von C. Paale), des 
Benzal-desoxybenzoins von H. S t o  b b e 7), des Dibrom-benzal-acetophenons 
von D uf r a i  s se *), 50 wurde sich zwar das neue Paar von Isomeren den 
schon bekannten aus der Reihe der nngesattigten Ketone befriedigend an- 
gliedern; es ist aber andrerseits nicht zu verkennen, daS die ,beschriebene 
Isomerie eine gewisse Familie,nZhnlichkeit mit der Benzophenon-Isomerie 
zeigt. Weitere Untersuchungen sollen uber diese Frage Klarheit bringen. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeit von Hrn. A r n o  Matt h e s.) 

1. U m w a n d l u n g  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  F o r m e n  i n e i n a n d e r .  
a) 0.2214 g des reinen 770-Isomeren wurden im Thermostaten 5 Min. 

auf 1350 erhitzt, nach dem Abkiihlen und Erstarren der Schmelze: 0.2212g 
vom Schmp. 590. b) 0.2136 g des 590-Isomeren wurden mit einer Spur 
770-Form beruhrt : 0.2137 g vom Schmp. 770. c) Um den Umwandlungs- 
punkt a n g e a e r t  zu bestimmen, wurde eine Probe der 770-Form im zuge- 
schrnolzenen Rohrchen in vorgewarmte Bader gebracht und nach dem Er- 
starren der Schmelzpunkt bestimmt. Unterhalb 1260 trat die Umwandiung 
nie ein, oberhalb 1300 fand sie stets statt, der Umwandlungspunkt liegt also 
wahrscheinlich zwischen 1260 und 1300. ' d )  Die Umwandlung ist ein Zeit- 
phiininomen: Wurde eine Probe der 770-Form zusammen rnit einem Thermo- 
meter in ein Bad von 1350 gebracht, so war regelmaBig 90-95Sek., nach'- 
dem das Thermometer 1306 erreicht h a t b  (s.o.) ,  der Schmelzpunkt noch 
unveriindert, wlihrend nach 95-100 Sek. die 590-Form entstanden war. 
e )  AuDere Einflusse, wie Halogendampf oder Licht, scheinen keine erheb- 
liche Wirkung auf die Umwandlung auszuuben. 

2. M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t. 
a )  770 - Fo r m: Losungsmittel Benzol, Gefriermetliode. 
0.332, 0.467, 0.615g Sbst.: 16.50g Lbsungsmittel, 0.4960, 0.6840, 0.8830 Depr. 

b) 590- Form: Losungsmittel Benzol, Gefriermethode. 
0.259, 0.251 g Sbst.: 17.58, 17.40 g Losungsmittel, 0.3700, 0.3680 Depr. 

C,,HILO. Ber. M 222.1. Gef. M 199.1, 196.0. 
Nach beendeter Mo1.-Gew.-Bestimmung wurde jedmmai ein Teil der Lasung in 

einem keimfreien Raum der freiwilligen Verdunstung tiberlasuen und der Riickstarnd 
auf seinen Schmelzpunkt gepriift: er war in allen FWen unverindert geblieben. 
Das niederschmelzende Isomere war in ein diinnwandiges Glasrtihrchen eingewogen 
und darin einige Minuten auf 1400 erhitzt worden. Nach dem Abkiihlen und Erstamn 
wurde das Rdhrchen mittels einw ausgegliihten Tiegdzange in das CefriergefiB ein- 
geworfen und mit dem Riihrer zertrtimmert. 

3. L 6 s 1 i c h k e  i t (angeniihert) : a) 770-Form : 100 g Benzol losen bei 
210 55.8 g. b) 590-Form: 100 g Benzal losen bei 21° 166.8 g. 

Die Losungen wurden durch Schutteln auf der Maschine hergestellt. 
Der Wert fur die 590-Form stellt nur eine untere Gnenze dar: es wurden 
mehrere Gramme der 77O-Form in einem GefaB rnit eingeschliffenem Stopfen 
durch Erhitzen in die 59O-Form umgewandelt, nach dem Entarren rnit 
Benzol iibergossen, verschlossen, und 2 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. 

C18H140. Ber. M 222.1. Gef. M 203.5, 206.9, 211.0. 

6 )  P a a l  und S c h u l z e ,  B. 33, 3800 [1900], 35, 173 [1902]. 
7 )  S t o b b e  und N i e d e n z u ,  B. 34, 3897 [1901]. 8 )  C. r. 158, 1691 [19141. 
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Ila die Substanz nicht gepuIvert werden konnia, mil  sie dabei unweiger- 
lich in  die hoherschmelzende Form iibergeht, so ist der angegebene W e d  
sicher zu niedrig. Die auf solche Weise bereitete Losung der 59°-Form 
&hi& an  der Luft alsbald Krystalle der 770-Form in grofier Menge ab. 

4. K r y s t a l l f o r m ,  H B r t e :  a)  7FForm.  Aus hei5em Alkohol i n  Nadeln, 
beim Verdunsten aus Benzol in groBen, derben, rhombischen Prismen. b) 590-Form. 
Aus 300 warmem Alkohol, beim Abliiihlen auf -200, i n  undeutlichen Biischeln; i n  
einem einzigen Fall, unter nicht wieder reproduzierbaren Umsllntlen in drrben, pracht- 
voll ausgebildeten Prismen von achteckigem UmciR. Diese Krystalle triibten sich 
spoiitan unter Umwandlung in die 770-Form. c) Das hdherschnielzende Isomere ist 
bedeutend h B r t e r als das niederschmelzende; beim Verreiben mit e i n m  Spate1 kBiinen 
h i d e  an diesem Unterschied ohne weiteres erliannt werden, die Umwandlung tler 
590-Form in  die 77O-Form, welche d a k i  meist erfolgt, macht sich sofort bemerkbar. 

5. D e r i v a t e .  
a )  D i b r o m  i d ,  CGHS. CHBr . CHBr . CO . C6H4. CH, ( - p )  : 10 g p'-Methyl- 

chalkon (Schmp.590, Versuch stammt aus einer Zeit, zu der das 770-Isomert4 
noch nicht entstanden war) gelost in 75ccm Chloroform, rnit Eis gekiihlt, 
1Mol (7.2g) Brom langsam zugefiigt. Brom w i d  anfangs langsam, spater 
schneller aufgenommen. Es fallen 13 g eines farblosen Pulvers, die Mutter- 
lange liefert noch 3g (95O/, der Theorie). In Alkohol auch in der Hitzc 
schwer loslich, krystallisiert aus Benzol-Alkohol-Gemisch als farbloses Pulver 
vom Schmp. 175-1760. Bei spateren Wie$eLholungen rnit dem 770-Isomeren 
wurde stets dasselbe Dibromid erhalten. 

0.2531 g Sbst.: 0.2480g AgBr. - C,,H,,OBr,. Ber. Br 41.84. Gef. Br 41.70. 
b) Z i n n  te t r a c h lo r id  - A d d i t i o n s  p r o d  u k t9), 2 C16H14 0, Sn C1,: Je 

1.Og der beiden Formen wurden rnit lOccm Benzol und 2Mol (2.4g) Zinn- 
tetrachlorid versetzt und 1ufMicht verschbssen. Am nachsten Tage wurden 
die abgeschiedenen, braunlichen Krystalle auf Ton abgeprefit, wobei s i s  
hellgelb wurden. Schmilzt sehr unscharf um 850, Schmelze erstarrt nach 
3Tagen wieder krystallin und schmilzt erneut bei etwa 850. 

0.2661 8; Sbst. (590-Form): 0.2060 g AgCI. 
2Cl,H,,O,SnC1,. Her. C1 20.13. Gef. C1 19.15. 

0.3096 g Sbst. (770-Form): 0.2562 g AgU. 
2C,,H,,O, SnCI,. Ber. C1 20.13. Gef. C1 20.47. 

c) Anil in-Addit ionsprodukt lo) ,  C16H140, C6H5NHz: Je 2 g  der  
boiden Formen rnit 1 Mol (0.85 g) Anilin, in 55 ccm Alkohol gelost, und mit 
einigen Tropfen 2-n. Nationlauge versetzt; am nachsten Tage hatten sich 
farblose, rosettenfiirmige Krystalldrusen gebildet. Aus heiDem Alkohol 
farblose KrystaIle vom Schmp. 1410. Die aus beiden Formen entstandenen 
Produkte geben, miteinander gerniacht, keine Schmelzpunkts-Depression. 

0.1527 g Sbst.: 0.4'671 g CO,, 0.0910 g H,O. - 0.2160 g Sbst.: 8.8 ccm N (180, 
744 mm). 

CP2H210N. Ber. C 83.76, H 6.52, N 4.45. Gel. C 83.48, H 6.67, N 4.60. 
Molekulare Mengen der 770-Form und Anilin wurden 1 Stdo. auP 

140-1500 erhitzt und sofort eingeschmolzen. Das erhaltene 01 begann 
nach 8Tagen zu erstarren und lielerte h i  der Aufarbeitung das oben be- 
6chriebene Produkt vom Schmp.1410. Wurde das Chalkon rnit Anilin und 
Alkohol im Bombenrohr 1Stde. auf 1400 eihitzt, ohne da13 Alkali zugefiigt 

9) P. P f e i f f e r ,  A. 353, 92 [1911]. 
10) T a m b o r  und W i l d i ,  B. 31, 352 [1898]. 
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wurde, so erschienen nach 2Monaten die ersten Krystalle, und nach 3Mo- 
naten war die Abscheidung beend'et. Auch dabei war der gleiche Stoff 
entstanden. 

d) [j3 - P h e n  y 1 - p - a n i  l i n o  - a t  h y l ]  - p  - t 01 y 1 -ke  t o  n (11) : Nach den 
Angaben von C h a r 1 e s M a ye  r 11) wurden molekulare Mengen von Benzal- 
anilin und p-Methyl-acetophenon in Alkohol gelbst. Nach 3 Wochen er- 
schienen die ersten Krystalle. Das abgmchiedene Produkt erwies sich als 
identisch mit dem oben beschriebmenen Anilin-Additionsprodukt vom 
Schmp. 1410. 

77. 0 Hinsberg: 
Ober die Oxyde der raumiaomeren Tri-thiobenealdehgde. 

(Eingegangen am 22. Januar 1924.) 
In einer im sJourn. f .  prakt. Chemiecc 1) vertiffentlichten Abhandlung 

zeigte ich, daB der d s - T r i - t h i o b e n z a l d e h y d  (p, Schmp.2260) bei der 
0 x yd a t i o n rnit uberschussigem Wasserstoffsuperoxyd in Eisessig ein Pro- 
dukt liefert, welches nach dem Umkrystallisieren aus dem T e t r o x y d ,  
(C, H, . CH S)304, besteht. Die trans-Verbindung 2) (a, Schmp. 1660) liefert 
unter denselben Bedingunpen ein P e n t o x y d .  Das Tetmxyd geht bei -der 
Redubtion rnit konz. Jodwasserstoffsaure in einen neuen, rnit 8 bezeichneten 
Tri 4hiobenzaldehyd (Schmp. 1800) uber . 

F r o  m m und S c h u 1 t i  s 3, haben diese Befunde kiirzlich einer scharfen 
Kritik unbrzogen; die beiden von mir beschriebenen Oxyde sollen Gemenp 
sein; 13 - T r i - t h i o b e n z a 1 d e h y d sol1 ii berhaupt nicht existieren. Wie- 
weit diese Kritik berechtigt ist, m6ge aus dem Folgenden hervorgehen. 

D i e  M e t h o d e n  v o n  F r o m m  u n d  S c h u I t i s .  
Die cyclischen Sulfoxyd-sulfone sind im allgemeinen gegen Alkali wenig 

besttindig. SQ wird das Trimethylen-disulfon-sulfoxyd durch kurzes Er- 
warmen mit Alkali vollstlndig zersetzt; ahnlich verhalten sich die Produkte, 
welchr bei der Oxydation der beidaen Thio-benzaldehyde mit Bberschussigem 
H, Oe entstehen 4). 

Xun besteht die Haupttrennuhgmthode F r o m  m s gerade in der Alkali- 
Ekhandlung der durch Ha 0, oxydierten beiden Tri-thiobenzaldehyde, wobei 
angenommen wird, daB die Endpmdukte der beim Kochen rnit Alkali ein- 
tretenden heftigen Reaktion von vornhlerein in der angewandten Substang 
vorhanden waren. Hier liegt ein MiDversttindnis F r o m m s vor; die genanntea 
Endprodukte kbnnen sehr wohl erst im Lauf der Reaktion entstanden win, 
und ihre Zusammensetzung sagt gar nichts aus uber die Zusammensetzung 
der bei der Oxydation der Tri-thiobenzaldehydel direkt entstehenden Ver- 
bindung, mithin auch nichts Gber meine in dieeer Richtung liegenden 
Untersuchung. 

Ich hable, um diese Gefahr zu vermeiden, seinerzeit meine Rohprodukte 
rnit Ldsungsmittel ausgekocht oder umkrystallisiert; wie F r o m m und 
S c h u 1 t i  s 5 )  zu der Behauptung kommen, ich hatte Rohprodukte bschrie- 
ben und analysiert, ist mir unverstiindlich. 

11) B1. [3] 33, 395 [1905]. 
1) J. pr. [2] 88, 800. 
2)  In meiner oben zitierten Abhandlung als y-Verbindung bezeichnet. 
3 )  B. 50,  937 [1923]. 4) H i n s b e r g ,  J. pr. [2] 88, 806, 89, 548. 
6 )  B. B G ,  939 119,331. 




