
einstweilen ohne jede positive experimentelle Stutze ist, wenn man nicht die 
erwiihnte geringe Differenz (2-33 zwischen dem von Meyer und Schuster 
fiir ihr ,,Diphenyl-styryl-cafbinol" gefmdenen Schmelzpunkt und 
meinen eigenen Beobachtungen ah eine solche a n d e n  will. 

Die mit der vorliegenden Veroffentlichung angeschnittenen Fragen 
werden experimentell verfolgt, und es wird demnachst dariiber weiter be- 
richtet werden. 

Marburg, Chem. Institut der Universitat. 

71. W. Dilthey und W. Radmaoher: Ieomerie-F&Ue 
bei Ohalkonen. 

(Eingegangen am 2. Januar 1925.) 
In einer vor kurzem erschienenen schonen Arbeit weist C. We ygandl) 

nach, dal3 die Einwirkung von Benzaldehyd auf p-lrllethyl-aceto- 
phenon zu zwei isomeren Chalkonen fiihrt, welche sich ineinander um- 
wandeln lassen. Das hoher schmelzende (77O) der beiden Isomeren, welches 
schon von v. Kostanecki und RoBbach*) beschrieben wurde,. erhielt der 
eine von uns leicht nach Vorschrift, wahrend das niedriger scbn&zende 
(59O) von C. Sorge4) nicht beobachtet werden konnte. Durch C. Weygand, 
der so gliicklich war, zunachst stets die Sorgesche Verbindung zu erhalten, 
wissen wir nun, dal3 letztere in Gegenwart der hiiher schmelzenden Form 
unstabil ist und sich spontan in diese umwandelt. 

Auf einen anderen, ebenso charakteristischen Fall stiel3en wir pun ,  
als wir uns die Acetyl-Verbindung des 3-Amino-chalkoas, 
CH, . CO . MH . C,H, . CH ; CHI CO . C,H,, bereiteten6). Wir erhielten nach nor- 
maler Acetylierung unschwer eine Acetylverbindung, welche entsprechend 
den Angaben von Rupe und Porai-Koschitz,) bei gelblicher Farbe und 
runden Blattchen den Schmp. 1040 aufwies. Die Analyse ergab C 76.7 und 
N 6.02 Oi0,  wahrend C,H,,O,N 76.9 und 5.7% verlangt. Bei einer miB- 
gliickten Pyryliumsalz-Kondensation mit rn-Amino-chalkan, die in Gegenwart 
von Acetanhydrid vorgenommen worden war, erhielten wir nun einen fast 
farblosen, in langgestreckten, flachen Nadeln krystallisierenden, bei I ~ g -  n o o  
schmelzenden Korper, welcher C 76.74 und H 5.9% enthielt, und daher eben- 
falls ein acetyliertes m-Amino-chalkon vorstellen m a t e .  Die Durchsicht 
der Literatur ergab, daf3 hier die Acetylverbindung vorlag, welche Rauf mann 
und Bur c k h a r d t 5, erhalten hatten. Und nun zeigte sich das Merkwiirdige: 
Machdem die hoher schmelzende Form auf dem Plafze war, konnte die bei 
1040 schmelzende Substanz ihren niedrigen Schmp. nicht bewahren, sondern 
schmolz nun ebenfalls bei r19-1200. Als wir nun die Darstellung der Rupe- 
schen Verbindung zu wiederholen versuchten, gelangten wir immer nur ZUT 
hoher schmelzenden (119- 1200) Substanz. Erst als wir einen weit abgelegenen, 
keimfreien Raum und aderdem zur Acetylierung nicht Essigsaure-anhydrid, 
sondern anhaltendes (z-4-stdg.) Kochen mit Eisessig wiihlten, gelang es 
uns, in schlechter Ausbeute die Verbindung vom Schmp. 104-105O wieder- 

') B. 87, 413 [Ig24]. 
*) B. 36. 1070 [1902]. 
6) C. 1W6, TI 1761. 

a) B. 29, 2246 [18g6]. *) J .  pr. [2] 101,'188 [rgzr]. 
5, Kaufmann und Burckhardt, B. 46, 3812 [Ig131. 



zuerhalten. Versuche, die hoher schmelzende in die tiefer schmelzende Modi- 
fikation umzuwandeln, z. B. durch Brhitzen auf hohere Temperatur, ergaben 
kein eindeutiges Resultat, obwobl dabei der Schmelzpunkt herunterging. 
Als aber der Schmdzpunkt der hoher schmelzenden Modifikation nach sechs- 
wachigem Liegen in zugekorktem Rohrchen verifiziert werden sollte, schmolz 
diese Substanz nun awh bei I O ~ - I O ~ O !  Ihr Schmelzpunkt stieg erst nach 
wiederholtem Schmelzen und Wiedererstarrenlassen auf die alte Hohe von 
1rg-1~0~ .  DaB hiernach ein Fall von Isomerie vorliegt, ist wohl klar. Welcher 
Art dieselbe ist, lut sich vor der Hand nicht bestimmen, aber vielleicht durch 
Rontgen- Aufnahme ermitteln. 

Ein weiterer Fall wurde noch im Erlanger Laboratorium bei der K o n 4en - 
s a t  i o n von S alic y 1 ald e h y d mi t p - M e t hox y - ace t o p hen on beob- 
achtet. Fur gew6hnlich entstehen dabei immer, nach Zwayer und 
v. Kostanecki'), fast farblose Blattehen vom Schmp. 147-1480: Einmals) 
jedoch erbielt der eine von uns gelbe Nadeln vom Schmp. 134-1350. Drei- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol und folgende Krystallisation aus 
Benzol veranderten den Schmp. nicht mehr. Die Analyse ergab C 75.2 und 
H 5.6% per. fur C,,H,,O, C 75.59, H 5.5 %). 

Auller durch Farbe und Schmelzpunkt unterscheiden sich die beiden 
Lsomeren auch durch die Loslichkeit. Es benotigen 0.3 g der fast farblosen 
Blgttchen vom Schmp. 147-148O zur L6sung 50 ccm heil3es Benzol, wahrend 
die gleiche Menge der bei 134O schmelzenden gelben Nadeln in 5 ccm heil3em 
Benzol sich vollstandig losen. 

Man konnte hier daran denken, daI3 Benzopyryliumpseudobasen 
an den Isomerie-Erscheinungen beteiligt seien. Dies ist jedoch nicht der 
Fall) da aus beiden Modifikationen das entsprechende Benzopyryliumsalz 
nicht durch Faung,  sondern nur durch Kondensation erhalten werden kann, 

Bei einer Zusammenstellung der bisher beobachteten Isomerien auf 
diesem Gebiete 

Dibrom-benzalacetophenonO) . . . . . . . . .  I 13-1 14O, farblos 79-80°, gelb 
Benzal-desoxybenminlo) . . . . . . . . . .  101-1020, farblos 88-8g0, gelb 
Dibenzoyl-athylen 11) . . . . . . . . . . . .  1 3 4 ~ .  farblos IIP, gelb 
4'-Methyl-cha.lkon I*) 770, farblos 59O, gdb 
3-[Acetyl-amino]-chalkon . . . . . . . . . .  II+IZOO, farblos 104-10g0, gdb 
z-Oxy-4'-methoxy-chalkon 147-14Sol3), farblos 1 3 4 ~ ~  gelb 

fat auf, dal3 die niedrig schmelzende Modifikation stets als gelb beschrieben 
ist, die hijher schmelzende als farblos, worunter jedoch nicht immer ein reines 
Weis zu verstehen ist. 

A B 
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') B. 41, I337 [Xg08]. 
8 )  Da die Verbindung nur einmal erhalten werden konnte, sei sie nur unter Vor- 

*) Dufraisse, C. r. 168, 1691 [Igq]. 
lo) Stobbe und Niedenzu, B. 34, 3897 [I~oI]. 
l1) Paal  und Schulze, B. 34, 3800 r1go01, 36, 173 [1902]. 
=) loc. cit. 
1 3 )  Von Zwayer und v. Kostanecki loc. cit. als gelb bezeichnet. 
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