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3. Di-p'-Athyl-chalkon- Anilin, 
2 C,H,. CH : CH . co . C,H,. C,H, f 1 C,H,. NH,. 

Die p'-Bthyl-chalkon-Anilin-Synthese wurde mehrfach wiederholt. Dabei 
crschien I-ma1 bei ganz gleichem Ansatz ein Produkt vom Schmp. 187-188~ 
(nach der Umkrystallisation aus Alkohol) . 

4.243 mg Sbst.: 0.093 ccrn N (23O. 751 mm). - 4.591 mg Sbst.: 0.098 ccm N 
(17O. 745 mm). 

C,,,H,,O,N. Ber. N 2.48. Gef. N 2.50, 2.46. 

4.  p'- n -P ropy 1- c h a1 ko n- Anili n , C,H,.CH (NH.C,H,) .CH,.CO.C,H,.C&. 
2.25 g p'-n-Propyl-chalkon wurden mit 0.837 g Anilin in 50 ccm 

Alkohol gelost und mit 5 Tropfen 2-n. Natronlauge versetzt. Nach einigen 
Stunden begann die Abscheidung weiGer, rosettenartiger Krystall-Aggregate, 
die eine Umkrystallisation schlecht vertrugen und, gut mit kaltem Methyl- 
alkohol gewaschen, den Schmp. 1410 zeigten. Ausbeute 2.1 g. 

6.230 mg Sbst.: 0.227 ccm N ( z IO,  747 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 4.08. Gef. N 4.16. 

5. p'- Me t h y 1- c h a 1 k o n - p-To lui  d i n , 
C,H5. CH (NH . CsH,. CH,) . CH, . CO . c6H4. CH,. 

2.22 g p'-Methyl-chalkon und 1.07 g p-Toluidin wurden in 60 ccm 
Alkohol gelijst und r n i t  20 Tropfen 2-n. Natronlauge versetzt. Nach 2 Tagen 
schieden sich Rosetten von weil3en Nadeln ab, die, 8us Alkohol umkrystalli- 
siert, den Schmp. 150~ zeigten. 

5.113 mg Sbst.: 0.191 ccm N (zoo, 752 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 4.26. Gef. N 4-31. 

359. C. Weygand: tfber die Ieomerie-Verh&ltnisse in der Chalkon- 
Reihe, I V .  Mitteilung I ) :  Das B-&hoxy-chalkon. (Experimentell be- 

arbeitet von H. Henntg). 
[Aus d. Laborat. fur angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Univerdtat Leipzig.] 

(Eingegangen am 14. August 1926.) 
In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung haben C. We ygand und 

A. Matthes2) iiber einen Parallelfall zur Isomerie der 3 cia-Zirntsauren am 
p'-Methyl-chalkon berichtet. Es war nach den dabei gewonnenen neuen Ein- 
sichten in die obwaltenden Verhaltnisse wichtig, andere Derivate der Grund- 

Atomgruppierung I' auf. ihre Fahigkeit zur Ausbildung analoger 
- c -- C,H5 

-c-c=o 
I 

Formen zu untersuchen. 
Im Schrifttuni fand sich unter anderem eine Angabe von C. H. Sluiter3), 

wonach der zuerst von J. Wislicenus4) dargestellte, aber bekanntlich erst 
spater in seiner Natur erkannte 0- Athylather  des Dibenzoyl-methans, 
das p - d t  hox y - ch a1 k o n, C,H, . C (OC,H,) : CH . CO . C,H,, in zwei Formen 
vom Schmp. 77-780 (Wislicenus) und 61O (Sluiter) vorkommt. Sluiter 

l) 3. Mitteilung: B. 69, 2247 [I926]. 2, A. 449, 29 [I926]. 
3, R. 24, 368 [Igq] .  4, A. 308, 227 [1899]. 
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glaubte in den beiden Stoffen Stereoisomere erblicken zu mussen; er hat die 
Urnwandlung 610-+78O spontan sich vollziehen sehen, eine Riick-umwandlung 
des hoher schmelzenden Stoffs aber anscheinend nicht versucht. 

Spater hat dann D. Abel16), da er das Sluitersche Isomere nicht wieder 
erhalten konnte, seine Existenz angezweifelt und es fur ein Gemisch aus 
Chalkon mit dem O-Ather von Wisl icenus erklart, eine Annahme, die niir 
sehr unwahrscheinlich erschien. 

Auch der in der Chemie der Chalkon-Reihe erfahrene Ch. DufraisseG) 
ist bei seinen Versuchen (mit P. Gerald)  nicht erfolgreicher gewesen; er hat 
das Slui  tersche Isomere ebenfalls nicht erhalten kcnnen, scheint aber den 
Zweifeln von Abell nicht unbedingt beizustimmen; auch er vermutet in 
den beiden Formen Stereoisomere. 

Ich habe in Gemeinschaft rnit H. Henn ig  die Frage von neueni nach- 
gepriift, und wir haben gefunden, da13 die Angaben von S lu i t e r  in fast allen 
Punkten zutreffen; wir konnten das Sluitersche und das Wislicenussche 
P-Lthoxy-chalkon nebeneinander beobachten, sie yuantitativ ineinander 
iiberfuhren, und wir hatten begonnen, die beiden Pormen eingehend zu 
charakterisieren, als plotzlich eine dritte, bisher unbekannte Form vom Schmp. 
80-tho auftrat'), worauf wir es rnit erheblich veranderten Bedingungen zu 
tun hatten. Da durch diesen Umstand die Untersuchung zu einem vorlaufigen 
Abschlu13 gelangt ist, sollen rnit Rucksicht auf die Bedeutung solcher Isomerie- 
falle, welche die Strukturchemie nicht voraussieht, unsere bisherigen He- 
obachtungen kurz mitgeteilt werden. 

Wir erhielten das F-Athosy-chalkon nach den Angaben von Wis l icenus  
als ein braunes 01, das zunachst weder durch Abkiihlung, noch durch Behand- 
lung mit Petrolather zum Krystallisieren zu bringen war. Uber Nacht hatten 
sich prachtvoll ausgebildete Krystalle abgeschieden, die bei 60 -63O schmolzen 
(Slui ter :  61~). Auf Grund fruherer Erfahrungen sahen wir davon ab, die 
Substanz durch Umkrystallisieren zu reinigen, beschrankten uns vielmehr 
darauf, sie sorgfaltigst mit Petrolather auszuwaschen. Danach war das  
Material rein lichtgelb, geruchlos, gab in alkohol. Eisenchlorid-Losung zu- 
nachst keine Spur von RotfSrbung und mit alkohol. Kupferacetat keinen 

6 )  SOC. 101, 989 [1g12!. 
') A. B a e y e r  und W. 11. P e r k i n ,  B. 16, 2134 [1883!, haben vor vielen Jahren 

den Schmelzpunkt des Dibenzoyl -n ie thans  zu 80- -81~  angegeben; J. Wisl icenus,  
A. 308, 228 [1899], hat  dann diese Beobachtung sehr griindlich nachgepriift, ohne in- 
dessen iiber 77.5-780 herauszukommen. Der eine von uns hat  nun kiirzlich mit XI. 
G iin t h e r  am p -  Brom - dibenzoylme t h a n  zwei Schmelzpunkte (94O und 86.50) beob- 
achtet, woriiber demnachst berichtet nerden wird. Es liegt die Vermutung nahe, da5 die 
Beobachtung voii B a e y e r  und P e r k i n  doch zu Recht besteht, indem der neue O-Athyl- 
ather vom Schmp. 80-810 ebenso zu dem hochschnielzenden Dibenzoyl-methan gehiirt. 
wie das bekannte Dibenzoyl-methan vom Schmp. 77-78O zu dem bei gleicher Temperatur 
schmelzenden O-Ather von Wisl icenus.  Da wir zur Zeit das Experimentieren mit dem 
neuen O-Ather grundsatzlich vermeiden, um unsere Arbeitsraume moglichst lange 
einigermaaen keimfrei zu halten, kann diese Vermutung erst spater gepriift werden. Sie 
gab aber AnlaD zu einem Versuch, eine dritte mogliche Form des Dibenzoyl-methans auf- 
zufinden, welche etwa dem Sluiterschen O-Ather entsprache. Der eine von uns fand 
in der Tat, da5 reines Dibenzoyl-methan vom Schmp. 77.5-7S0, wenige Grade iiber 
den Schmelzpunkt erhitzt, s p o n t a n  zu einer bei 72-73O schmelzenden Form erstarrt, 
deren Schmelze wiederum, nach dem Impfen mit dem Ausgangsmaterial, bei 740 voll- 
kommen erstarrt, um dann bei 77-78O erneut fliissig zu werden. 

6 )  B1. [4] 31, 1290 [1922]. 



Niederschlag; es ist sehr leicht loslich in Petrolather und allen anderen organi- 
schen Mitteln. 

Kryoskopie:  Losungsmittel Benzol; 0.1496, 0.1146, 0.1352 g Sbst. in 21.51. 
21.51 ,  21.51 g Bmzol, 0.143, 0.109, 0 . 1 2 7 ~  Erhohung. 

C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 252. Gef. Mo1.-Gew. 248, 249, 252. 

Nach 7 Tagen trat, bald nach der Molekulargewichts-Bestimmung, 
spontan die zweite Form vom Schmp. 77 -780 auf. ZwischenSchmelzpunkte, 
wie S lu i t e r , haben wir dabei nicht gefunden ; die Erscheinungen waren ganz 
ahnlich wie beim erstmaligen Auftreten der u-Form des p'-Methyl-chalkons 
in diesem Laboratorium 8), nur fest verschlossene, bzw. eingeschmolzene, 
Proben blieben unverandert. Bei einer Wiederholung der Praparation ent- 
stand sofort die 780-Form. 

Diese offenbar niit dem 0-Ather von Wisl icenus identische Substanz 
ist in Petrolather erheblich schwerer loslich als die niedrigschmelzende. Sie 
liefert nach kurzem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, spontan erstarrend, 
ein Material vom Schmp. 63O, jetzt nicht mehr unscharf 60-63O wie das Aus- 
gangspraparat. Auffdlig war aber, daB auf 800 erhitzte Proben, bei Zimmer- 
Temperatur erstarrend, regelmaigig den Schmp. 63O zeigten, bei oo erstarrend 
indessen ebenso regelmaigig bei 77-780 schmolzen. Im Sinne der von 
K. Schaum entwickelten, in der oben erwahnten Arbeit von C. Weygand 
und A. M a t t  h e s ausfiihrlich diskutierten Auffassung vom Wesen der Isomerie- 
Beziehungen handelt es sich hier um eine Entmischung infolge der niederen 
Temperatur. Um dem Schmp. 63O zu verifizieren, ist es ferner niitig, die 
Proben in ein vorgewarmtes Bad einzutauchen; nach langerem Verweilen auf 
etwa 5 5 O  schmelzen namlich die Proben nicht mehr bei 63O, sondern erst 
wieder bei 77 -78O, wahrend sie sich bei Zimmer-Temperatur gelegentlich 
wochenlang halt en. 

Da13 die 63O-J?rodukte, welche aus 77 -78O-Material hervorgehen, nicht 
einheitlich sind, konnten wir an dieseni neuen Beispiel besonders anschaulich 
machen : Beim Erhitzen von etwas grol3eren Substanzmengen (0.1886 g) auf 
950, Erstarren-lassen und Wieder-schmelzen beobachteten wir nur eine partielle 
Verfliissigung bei 63O, unter der Schmelze blieb ein erheblicher Teil fest, und 
erst bei 780 war alles flussig, das Gewicht war unverandert geblieben (0.1884 g). 
Dadurch ist einerseits erwiesen, daig die Umwandlung quantitativ, wenn auch 
nicht vollstandig, verlauft, anderseits aber gezeigt, daI3 : 

I. die Schmelze der 63O-Form neben festem 78O-Material voriibergehend 
existenzfahig ist, und da13: 

2. nach dem Verlauf des Schmelzvorgangs der Schmelzpunkt der 780- 
Form durch die 630-Form eine Depression erfahrt, denn der Bodenkorper 
verschwand nicht plotzlich bei 77.5-780, sondern ganz allmahlich mit an- 
steigender Temperatur. 

Der Versuch lie13 sich mehrfach mit ahnlichen Mengen reproduzieren, ja wir haben 
sogar aus eincr durch Erhitzung auf 85O (10 Min.) und Wieder-erstarren-lassen erhaltenen 
Probe (0.0978 g) mit Petrolather nach dem Verdunsten des Losungsdttels o.ozoo g 
eines Materials erhalten, das fast vollstandig bei 63O schmolz, wahrend der Riickstand 
einheitlich den Schmp. 77-78O zeigte. Es ist also: 

3. auch die Losung der 63O-Form voriibergehend neben festem 78O- 
Material bestandig. 

8 )  vergl. C. We y g an d , Uber isomere p'-Methyl-chalkone, B. 67, 414 [I924]. 
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Die Impfwirkung der 78O-Form auf die niedrigschmelzende ist deutlich 
zu erkennen, jedoch bedeutend geringer als bei den p’-Methyl-chalkonen. 

Sehr charakteristisch unterscheiden sich die beiden Formen beim Kry- 
stallisieren aus der Schmelze. Die 630-Form bildet deutliche Flachen aus 
und liefert halbkugelige Wachstums-Formen aus einem Schmelztropfen auf 
dem Objekttrager, wahrend die 78O-Form sehr undeutlich krystallisiert und 
unter gleichen Bedingungen tauschend pilzartige Wachstumsformen mit Hut 
und Stiel liefert (Cantharellus cibarius) . Im Schmelzpunkts-Rohrchen lassen 
sich die beiden Formen nach dem Atigenscheine sofort unterscheiden, die 63O- 
Praparate erfiillen den ganzen Ratim als durchscheinende Masse, die 78O- 
Praparate haften, obwohl die Schmelze gleichmaBig verteilt war, in pilzartigen 
Drusen nur an einzelnen Stellen der Wandung. Es konnte aber nicht beob- 
achtet werden, da13 die durchsichtigen Krystalle der 63O-Form sich beim 
Impfen mit 78O-Material t r iibten, obwohl sie danach den hoheren Schmelz- 
punkt zeigten, und auch unter dem Polisarisations-Mikroskop lie13 sich keine 
hderung der Optik erkennen. 

Das 780-Produkt lie13 sich natiirlich -- zunachst - unverandert aus 
Alkohol oder Petrolather umkrystallisieren. Es unterscheidet sich in der 
Farbe nicht von dem niedrigschmelzenden. 

Drei Wochen nach dem ersten Auftreten der 78O-Form erschien, ebenso 
plotzlich wie diese, eine dritte, bisher unbekannte Modifikation vom Schmp. 
80 -810. Aus dieser 81O-Porm haben wir die beiden niedrigerschmelzenden 
Formen durch Erhitzen nicht wieder zuriickgewinnen kijnnen, wahrscheinlich 
nur deshalb, weil die dazu notwendigen Temperaturen so hoch sind, dai3 die 
im Vergleich zum pl-Methyl-chalkon immerhin bereits zersetzlichere Substanz 
sich dabei verandert. 

Durch diese Beobachtung ist aber im P-&hoxy-chalkon ein neuer 
Parallelfall zum p‘-Methyl-chalkon aufgefunden, und die Zahl der von der 
oben formulierten Grund-Atomgruppierung sich ableitenden Formen-Triaden 
ist auf vier angewachsen : cis-Zimtsauren, p’-Methyl-chalkone, a-Brom- 
P-athoxy-chalkones) und die neuen P-&hoxy-chalkone. 

Obwohl wir aus experimental-technischen Griinden alle etwa neu auf- 
tretenden 81O-Produkte sorgfdtig entfernen und vorlaufig nicht damit experi- 
mentieren, bezeichnen wir wegen der vollkommenen Analogie zu den friiher 
untersuchten Fallen: 

die 63O-Modifikation als y-Form (Sluiter), 
die 78O- ,, ,, 8- ,, (Wislicenus), 
die 81~- ,, ,, a- ,, (Weygand und Hennig)  

des $-Athoxy-chalkons. Auch das neue or-Produkt hat die gleiche Farbe wie 
y und p. 

Es ist gelungen, die p-Form aus cc-Material nach zwei Methoden wieder- 
zugewinnen : einmal fanden wir sie in den Mutterlaugen einer systematischen 
Krystallisation mit u-Material, und zweitens erhielten wir sie beim Um- 
krystallisieren von cc-Material aus absol. dthylalkohol in1 Bombenrohr bei 
IOOO. Diese Produkte konnten indessen nicht mehr in die y-Form umgewandelt 
werden. Bei einer Wiederholung der Synthese entstand neuerdings wieder 
die P-Form ; wir konnten mit diesem Material die beschriebenen Phanomene 

@) vergl. C. W e y g a n d  und A. M a t t h e s ,  1. c .  
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zwischen p und y verifizieren, verschieben aber eben deshalb die nahere 
Charakterisierung der a-Form. 

Samtliche geschilderten Beobachtungen lassen sich mit Hilfe der von 
K. S chaum entwickelten Anschauungen verstehen, und sie frillen einige 
Liicken im System der Phanomene in erwiinschter Weise aus: I. Es ist ge- 
lungen, das Molekulargewicht einer y-Form zu bestimmen. 2 .  (3- und y-Form 
sind in der Schmelze und in Losung vorubergehend nebeneinander bestandig. 
3. Der Schmelzpunkt der p-Form wird durch Anwesenheit der y-Form beein- 
flul3t. 

360. C. W 8 ygan d : dber die 0-Alkyliither des Benzoyl-acetone. 
(Berichtigung). 

(Eingegangen am 14. August 1926.) 

Die in meiner Mitteilungl) ,,Uber die einfachsten 0-Alkylather des 
Benzoyl-acetons und iiber das Methyl-phenyl-isoxazol" auf gestellte Be- 
hauptung, d& samtliche dort behandelten 0-Alkylather sich von der B-Enol- 
form C,H, . C(0H) : CH . CO . CH, des Benzoyl-acetons ableiten, ist von 
I,. Claisen2) als irrtumlich erkannt worden. Ich habe den von I,. Claisen 
erbrachten Beweisen fur die Struktur-Verschiedenheit der A- und B-Ather 
einen neuen zugefiigt : Aus dem nach Claisen mit Orthoameisensaure- 
ester gewonnenen 0 -Athy la the r  erhielt ich bei der Ozon-Spaltung 
Es sig e s t e r , wodurch die C1 ai  sensche Formel C,H, . CO . CH : C(OC2H,) . CH, 
abermals erwiesen ist. 

Durch einen Schreibfehler ist ferner der Siedepunkt des von 
I,. F r i  eli ng ails Acetyl-phenyl-acetylen dargestellten Met h y 1 - p he nyl- 
isoxazols vom Schmp. 420 falsch angegeben worden; tatsachlich liegen, 
wie auch C 1 a is en fand, die Siedepunkte der beiden Methyl-phenyl-isoxazole 
sehr nahe beieinander. Da13 die beiden Isoxazole im Sinne der von Claisen 
angenommenen Formeln struktur-isomer sind, ist mir auf Grund neuer 
Versuche nicht mehr zweifelhaft. Auf einzelne Punkte der von I/. Claisen 
geubten Kritik sol1 aus auSeren Griinden spater eingegangen werden. 

l) B. 68, 1473 [1925]. %) B. 59, 144 [1926]. 
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