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0.5 g Sbst. wurden mit 10 ccm Essigsaure-anhydrid und einer Spur 
Chlorzink kurz aufgekocht. Nach dem EingieBen in Eiswasser, Waschen 
und Trocknen wurde die Substanz in Chloroform gelost und mit Petrol- 
ather gefdlt. Schmp. I Z O - I Z I ~ .  

0.1136 g Sbst.: 0.2052 g CO,, 0.0603 g H,O. 

C,H,O, (CO.CH,), (390.26). Ber. C 49.23, H 5.67. Gef. C '49.28, H 5.94. 

[aj: = + 1.020 x 5/0.042g x I = + 118.9~ (Chloroform), 

[GC]E = + 1 .26~  x 5/0.053g x I = + 116.80 (Chloroform). 

F r a k t i o n i e r t e  Fa l lung  de r  y-Glucose. 
Zu dem Zweck wurden 12  g Lavoglucosqn verarbeitet und dabei 

4.5 g. y-Glucose erhalten. Der Zucker wurde in 50 ccm Wasser gelost und 
dazu zunachst IOO ccm gewohnlicher Alkohol gegeben. Der Niederschlag 
wurde zentrifugiert und im Vakuum-Exsiccator iiber PhosphorpentosTd 
getrocknet. 

I. Fraktion. Ausbeute 0.25 g. 

[a]E + = 0.440 x 510.0417 x 0.5 = + 105,50 (Wasser) 

Zu der Lvsung wurden 50 ccm absol. Alkohol gegeben, der Niederschlag 

2 .  Fraktion. Ausbeute 0.75 g. 

abzentrifugiert und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

[a]? = +0.47Q x 510.0442 x 0.5 = + 106.3~ (Wasser). 

Die zuriickbleibende Losung wurde mit 50 ccm absol. Alkohol versetzt, 

3. Fraktion. Ausbeute 1.5 g .  

der Niederschlag zentrifugiert und getrocknet. 

[a;: = + 0 . 4 7 ~  x 5/0.0438 x 0.5 = + 107.3~ (Wasser). 

Zuletzt wurden IOO ccm absol. Alkohol hinzugegeben. 
4. Fraktion. Ausbeute 2 g .  

[a]? = + 0.430 x 5/0.0402 x 0.5 = + 106.90 (tl.'asser). 

367. U. Weygand und H. Forkel: Beryllium- und Aluminium-Sals 
des 6.5-Dimethyl- ~yclohexandions-(1.8). (I. Mitteilung fiber die Salz- 

bildung von 1.8-Diketonen). 
[Aus d. Laborat. fur angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universitat 1,eipzig.: 

(Eingegangen am 14. August 1926.) 

Die Eigenschaften der Metal lsalze von 1.3-Diketonen, in1 be- 
sonderen derjenigen mit Beryllium und Aluminium : niedriger Schmelzpunkt, 
Loslichkeit in indifferenten Mitteln, Destillierbarkeit, mangelnde Leitfahig- 
keit und schliel3lich ihr komplexchemisches Verhalten haben bekanntlich 
dazu gefiihrt, sie als ,,innere Komplexsalze" nach der allgemeinen F'ormel I 
aufzufassen (A. Werner ,  A. Han tzsch ,  Th.  Ley). Die ,,Konjugation" 
des Metall-Atoms setzt aber eine raumliche Nachbarschaft der beiden mit 
ihm in Beziehung tretenden Affinitatszentren voraus, weshalb man diese 
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Sahe von der &-Form (in Bezug auf die Sauerstoff-Atome) der zugrunde 
liegenden Keto-Enole (11) ableitet. 
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Der eine von unsl) hatte vor langerer Zeit beobachtet, da13 aus den 
wal3rig-alkalischenI,osungen des 5.5 - D i rn e t hyl -  c y clo h e x  a n  d i ons  - 1.3 (D i- 
me d o  n s) (VI) beim Versetzen mit Beryllium- und Aluminiumsulfat nicht 
die erwarteten Enolate, sondern deren Hydrolysen-Produkte, Be- bzw. 
Al-Hydroxyd und Dimedon, sich ausscheiden. Wir vermuteten, dal3 dieses 
von dem der offenen I .3-Diketone vom Acetyl-aceton-Typus abweichende 
Verhalten des Dimedons in der Fixierung der beiden Carbonylgmppen im 
Cyclohexan-Ring begriindet sein konnte. 

Der RingschluB driickt sich schon beim Dimedon selbst in auffallender 
Weise aus: wahrend z. B. beim ijbergang vom Methyl-i-hexyl-keton (111) 
zum ~.~-Dimethyl-cyclohexanon-~ (IV) Chemismus und Siedepunkt sich 
praktisch kaum verandern, wird beim Ubergang vom i -Valeryl-aceton (V) 
zum Dimedon (VI) aus dem nur sehr schwach sauren, offenen Diketon eine 
Verbindung von der Starke der Essigsaure, und der Schmelzpunkt des Di- 
medons (1.50~) liegt nur sehr wenig unter dem Siedepunkt des i-Valeryl- 
acetons (76O bei 19 mm, also etwa 1700 bei Atmospharendmck). 

Wir haben nun die Be- und Al-Salze des Dimedons auf verschiedenen 
Wegen erhalten und einige ihrer Eigenschaften untersucht. 

Beim Zusammenschmelzen von Aluminium-  bzw. Beryl l ium-Acetessig-  
e s t e r  (der letztere ist von uns neu dargestellt worden; vergl. Versuchsteil) mit moleku- 
laren Mengen von Dimedon im Vakuum setzt bei etwa 1100 eine lebhafte Reaktion 
ein, f r e i e r  Acetess iges te r  destilliert ab, und der anfanglich geschmolzene Kolben- 
inhalt erstarrt a l lmWch zu einer festen Masse. Werden die unverandert gebliebenen 
Ausgangsmaterialien mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert, so bleiben die gesuchten 
Be- bzw. Al-Verbindungen d e s  Dimedons  als fast farblose Pulver zuriick, an denen 
sich keine KrystallStruktur erkennen XeD. 

2. Wird an Stelle von Aluminium-acetessigester A l u m i n i u m a t h y l a t  verwendet, 
so geht eine analoge Umsetzung vor sich, anstatt Acetessigester entweicht dabei Alkohol. 

3. Am bequemsten und in der besten Ausbeute erhalt man das Aluminium-Dimedon 
durch Erwiirmen von A l - A t h y l a t  und Dimedon in Xylol, wobei sich das AlSalz als 
feines, strukturloses Pulver absetzt. 

Die Eigenschaften der beiden so gewonnenen DimedonSalze sind nun 
ganz andere, als die der von offenen aliphatischen Keto-Enolen sich ab- 
leitenden. Sie losen sich nicht in indifferenten Mitteln, wie Benzol, Chloro- 
form usw.; von Methyl- und Athylalkohol werden sie zwar voriibergehend 
aufgenommen, aber alsbald solvolysiert, indem die Hydroxyde (evtl. die 
Athylate) des Berylliums bzw. Aluminiums ausf allen, wahrend Dimedon 

I .  

1) C. IVeygand,  Dissertat., Leipzig 1921. 
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in Lijsung bleibt. Nur in Acetessigester (bzw. auch in ahnlichen Stoffen) 
losen sie sich klar ad ,  doch findet man in der Lbsung nicht mehr die un- 
veranderten Ausgangsmaterialien, sondern die Acetessigester-Enolate neben 
freiem Dimedon ; die Bildungsreaktion wird also durch die Massenwirkung 
riickgangig gemacht. Die Schmelzpunkte liegen bei 3150 (Be) und 270° (Al), 
die Substanzen zersetzen sich dabei vollstandig ; auch im Hochvakuum sind 
sie nicht destillierbar, sondern zersetzen sich in komplizierter Weise. Wegen 
ihrer Unloslichkeit in geeigneten Mitteln konnten Molekulargewichts- und 
I,eitf&igkeits-Bestimmungen nicht ausgefiihrt werden. 

Dieses von dem der entsprechenden Acetyl-acetonate abweichende 
Verhalten ist nicht etwa auf Rechnung des hoheren Molekulargewichts zu 
setzen. In  einer folgenden Mitteilung wird der eine von uns zeigen, da13 
die Beryllium- und Aluminium-Enolate des P iva ly l - ace tons  (CH,),C. 
CO. CH,. CO. CH,, welches dem aus Dimedon durch Ringoffnung entstehenden 
i-Valeryl-aceton (CH,),CH. CH,. CO. CH,. CO. CH, isomer ist, in ihren 
Eigenschaften den Acetyl-acetonaten vollkommen entsprechen, da sie in 
indifferenten Mitteln leicht loslich sind, sich unzersetzt destillieren lassen 
und von siedendem Alkohol nicht verandert werden. 

Man hat es in den Be- und Al-Salzen des Dimedons offensichtlich nicht 
mehr mit e igent l ichen  E n o l a t e n  vom Acetyl-acetonat-Typus zu tun: 
die bestimmte Indifferenz der echten Enolate ist verschwunden, Alkohol 
und Wasser bewirken schon in der Kalte Solvolyse, wie es sich fur Sake 
aus schwacher Saure und schwacher Basis normalerweise erwarten la&. 
Die eingangs ausgesprochene Vermutung gibt dafiir eine einfache Erklarung : 
jener weitgehende Affinitats-Ausgleich innerhalb des Molekuls, wie er durch 
die Konjugationsformel ausgedriickt wird, kann infolge der Festlegung 
der beiden Sauerstoff-Atome in 1.3-Stellung im Cyclohexan-Ring nicht 
mehr in gleicher Weise zustande kommen. Es diirfen daher die gewonnenen 
Resultate als eine neue Bestatigung der fur die echten Enolate bewahrten 
Konjugations- oder Komplex-Auffassung gelten. 

Bemerkenswert ist es aber noch, daIS iiberhaupt, nach Reaktion I, 
aus dem Acetessigester-Enolat durch einfache Umsetzung Illit Dimedon 
ein Stoff von grundsatzlich abweichendem Verhalten entsteht, so wie sich 
umgekehrt mit Acetessigester aus dern Dimedon-Salz das E n o l a t  des 
Esters zuriickbildet. 

BeschreSbung dw Versuche. 
I. Aluminium-Dimedon.  

a) Durch  doppe l t e  Umsetzung des  Dimedons  m i t  Al-Acet-  
ess igester :  5 g Al-Acetessigester und 5 g Dimedon, innig verrieben, wurden 
in einem im Paraffin-Bad befindlichen Vakuum-Kolben erhitzt. Bei ca. 
1100 scbmolz das Gemisch, und unter Aufschaumen setzte eine lebhafte 
Gas-Entwicklung ein, nach deren Nachlassen die Temperatur auf 180° 
gesteigert wurde. Bei 12 mm und 71O ging eine farblose Flussigkeit iiber, 
durch Geruch und Uberfiihrung in &re Kupfer-Verbindung (Schmp. 192-193°) 
als Acetessigester  (53% d. Th.) identifiziert. Im Kolben verblieb nach 
beendigter Reaktion (ca. 45 Min.) eine schaumige, amorphe, schwach gelbe 
Masse, die zur Entfernung aller nicht umgesetzten Anteile ofters mit heiI3em 
Benzol ausgezogen wurde. Das benzol-unlosliche Pulver ist analysenrein. 
Ausbeute 67% der Theorie. 
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I. 0.1223 g Sbst. (iiber P,O, getrockuet): 0.0138 g A1,0,. - 11. 0.1091 g (aus 
einer 2. Praparation) : 0.0124 g A120,. 

C,,H,,O,Al. Ber. A1 6.09. Gef. A1 5.98, 6.02. 

Schmp. ca. 270° unt. Zers. I n  indifferenten Mitteln (Benzol, Petrolather, 
Tetrachlorkohlenstoff) vollig unloslich. Nicht krystallisierbar. I n  Methyl-, 
Athyl- und Amylalkohol bei geringem Erwarmen loslich, bald aber unter 
Hydrolyse bzw. Alkoholyse Abscheidung von Al(OH), bzw. Al-Athylat ; 
in der Losung befindet sich freies Dimedon. In  Acetessigester loslich unter 
Spaltung (s. unter 11). Beim Erhitzen im Hochvakuum vollig zersetzlich 
in wenig Diketon, viel Al,O, und Kohle. 

Al-  Ace t e ss ig  e s  t er wurde nach folgender, einf acher Methode dar g e s  t e l l  t : 
2.5 g Al-Triathylat  wurden zu 5 g kauflichem Acetessigester gefiigt. Die bald 
einsetzende lebhafte Reaktion, wobei das Athylat in Losung geht und C,H,.OH ent- 
weicht, wird auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Es bleibt eine zahe, gelbe. beim 
Reiben plotzlich zu einer weiBen Masse erstarrende Fliissigkeit zuriick, vom Schmelzpunkt 
des Al-Acetessigesters ( 7 6 O ) .  Ausbeute an reinem, aus Petrolather umkrystallisiertem 
Produkt: 5 g = 95 yo der Theorie. 

b) D u r c h  doppe l t e  Umse tzung  v o n  Dimedon rnit A l -Tr i a thy la t :  
2 g Dimedon, rnit 0.7 g Al-Triathylat innig verrieben, wurden im Vakuum 
wie unter a behandelt. Weit unter den nahe beieinander liegenden Schmelz- 
punkten der beiden Verbindungen sublimierte der grofle Teil des Dimedons 
weg. Im Kolhen blieb, ohne dall ein Schmelzen beobachtet wurde, wenig 
Al-Dimedon, mit etwas A1,0, vermischt, zuriick. 

c) D u r c h  doppe l t e  Umse tzung  v o n  Dimedon rnit A l -Tr i a thy la t  
i n  Xylo l :  z g Dimedon und 0.7 g Al-Triathylat wurden in 150 ccm Xylol 
kurze Zeit erhitzt. *Aus der anfangs klaren Losung schied sich bald ein als 
Al-Dimedon identifiziertes, feines, amorphes Pulver ab. Ausbeute I .8 g 
= 95% d. Th., bezogen auf angewandtes Athylat. 

0.1273 g Sbst.: 0.0144 g A1,0,. - C,,H,,O,Al. Ber. A1 6.09. Gef. Al 6.00. 

11. S p a l t u n g  des  Al-Dimedons rnit Acetessigester .  
Aus einer heillen Losung von 3 g Al-Dimedon in 20 ccm Acetessigester 

schieden sich beim Erkalten Krystalle vom Schmelzpunkt des Dimedons 
(ca. 145') ab. Aus der Mutterlauge trat nach dem Versetzen rnit Petrolather 
erneute Abscheidung ein. Gesamtmenge: 1.5 g. Nach dem Abdestillieren 
des I,osungsmittels im Vakuum ging bei zooo und 14 nim eine z&e, gelbliche 
Fliissigkeit iiber, die sofort erstarrte. Aus viel Petrolather krystallisierten 
farblose, keinen Gliihriickstand hinterlassende Nadeln vom Schmp. 113 -114~ 
aus, die jedoch nicht naher untersucht wurden. Beim Einengen der Mutter- 
lauge erneute Krystallisation von farblosen Nadeln, durch Al-Gehalt und 
Schmp. 75O als Al-Acetessigester identifiziert. 

111. D a r  s t e l  l ung  von  Bery l l ium-  Dime don. 
Beryllium-acetessigester wurde nach der von M. Konrad2)  fur 

die Al-Verbindung angegebenen Methode neu dargestellt : Aus 10.1 g 
Rerylliumsulfat wurde mit starker Kalilauge bei geringem Alkali-UberschuB 
eine Beryllat-%sung bereitet und mit 17 g frisch destilliertem Acetessig- 
ester versetzt. Aus der anfangs klaren Losung scheiden sich bald aus Petrol- 

,) A. 188, 273 
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ather umkrystallisierbare, farblose Blattchen vom Schmp. 63O ab. Ausbeute 
3 g = 20% d. Th. Im Vakuum bei 166O und 13 mm glatt destillierbar. 
Leicht loslich in Alkohol: Ather, Benzol usw. 

0.1198, 0.1238 g Sbst.: 0.0114, 0.0118 g BeO. 

1.5 g Be-Acetessigester ,  mit 1.6 g Dimedon innig verrieben, werden 
wie unter I a  angegeben behandelt. Die Reaktion verlauft wie beim Al-Salz. 
Im Destillat 620/, d. Th. an Acetessigester .  Ausbeute an Be-Dimedon 
1.2 g = 70% d. Th. Schmp. 315-355O unter volliger Zersetzung. Loslich- 
keits -Verhaltnisse wie beim A1-Salz. 

C,,H,,O,Be. Ber. Be 3.40. Gef. Be 3.45, 3.45. 

0.1399 g Sbst.: 0.0124 g BeO. - C,,H,,04Be. Ber. Be 3.16. Gef. Be 3.20. 

358. 0. Weygand und A. Matthes: m e r  die Isomerie-Verhiiltnisse 
in der Chalkon-Reihe, 111. Mittellung'): dber die Anlagerung von 

[Aus d. Laborat. fur angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 14. August 1926.) 

Vor einiger Zeit berichtete der eine von unsl) iiber die Existenz zweier 
i somerer  p'-Methyl-chalkone; wirl) haben dann an anderer Stelle mit- 
geteilt, da13 die Verbindung C,H, . CH: CH. CO. C,H, . CH,(p) nicht nur in 
zwei, sondern sogar in d re i  verschiedenen  Formen  mit den Schmelz- 
punkten: u = 74.8-75.40, F = 55.0-56.00 und y = 44.5O auftritt, und 
da13 die hier vorliegenden Verhaltnisse ein vollkommenes Analogon zu der 
Isomerie der drei c is-Zimtsauren darstellen. Uber einige im Anschlul3 an 
diese Arbeit ausgefuhrte Additionen an die Athylen-Bindung des p'-Methyl- 
chalkons und seiner nachsten Homologen SOU hier erganzend berichtet 
werden. 

I. Bei der Anlagerung von Brom an p'-Methyl-chalkon erhalt man 
in einer Ausbcute von ca. 95% das schon beschriebene Dibromid  vom 
Schmp. 175 -176~. Verarbeitet man die Mutterlauge nach den Angaben 
von Pond , Yo r k und Moore z, iiber die beiden stereoisomeren Chalkon- 
Dibromide, so gelingt es, ein zw e i t  e s  p'-Me t h y  1 - chalko  n- D i b ro mi d , 
C,H,. CHBr . CHBr . CO. CsH,. CH,(p) vom Schmp. 1-40 -141~ zu isolieren. 
Die Ausbeute betragt weniger als 2% der Gesamtmenge; das niedrig- 
schmelzende Dibromid ist in Alkohol und Ather erheblich loslicher als das 
hochschmelzende; beide Verbindungen entsprechen also vollkommen den 
beiden bekannten Chalkon - Dibromiden vom Schmp. 157O einerseits und 
108.5~ (Pond3) bzw. 122-123O (Abell)4) andererseits. 

2. Bei dcr Anlagerung von Anil in  an das p'-Methyl-chalkon erhielten 
wir5), wie schon berichtet, ein Produkt vom Schmp. 141O, dessen Struktur 
dadurch eindeutig erwiesen wurde, da13 es auch aus Benzyliden-anilin und 
p-Methyl -ace tophenon entstand, wonach ihm nur die Formel C,H,. 

Brom und Anilin an substituierte Chalkone. 

1) I .  Mitteilung: C. Weygand,  t'ber isomere p'-Methyl-chalkone, B. 57, 413 
[1924]; 2. Mitteilung: C. Weygand und A. M a t t h e s ,  Das p'-Methyl-chalkon, ein Beitrag 
zur Isomerie der cis-Zimtsauren, A. 449, zg [1926]. 

*) Am. SOC. 2.3, 790 [rgor]. 
4, SOC. 101, 998 [rgrz]. 

s, Am. SOC. 23. 790 [1901]. 
b, B. 57, 414 [1gz4]. 




