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fiigt und den GberschuB des Ferrosalzes niit Permanganat ermittelt ; dann 
bestimmt man in derselben Losung das Silber mit einer titrierten Kalium- 
thiocyanat-Losung. Man findet fur jedes Silberatom 7.9 g Sauerstoff = ca. 

Bei Gegenwart eines Jodates bildet sich statt des schwarzen Oxydes 
ein schokoladenbraunes Pulver: fast reines Ag, JO,. In  250 ccni Wasser 
werden 0.5 g Jodsaure, 5 g Natriumcarbonat und 10 g Kaliumpersulfat 
gelost; dann erwarmt man fast bis zum Sieden und fiigt tropfenweise 
150 cciii n/,o-Silbernitrat-I,osung hinzu. Man erhalt so einen schokoladen- 
braunen Niederschlag, welcher auf einem Filter gesammelt, ausgewaschen, 
in verd. Salpetersaure gelost und nach dem Abfiltrieren von Spuren Silber- 
jodat durch Zufiigen von Amnioniak bis zur Neutralisation von neuem gefallt 
wird. Unter diesen Bedingungen ist die Oxydation der Jodsaure fast quac- 
titativ. Da die Persulfate in Abwesenheit von Silbersalzen Jodsaure nicht 
oxydieren konnen, mu6 man dem 2-wertigen Silber die Oxydation der Jod- 
saure bei den beschriebenen Versuchen zuschreiben. Diese Reaktion ist 
die bequeniste und schnellste Methode zur Darstellung von eberjodsaure. 

Atom. Das schwarze Pulver ist demnach AgO. 

431. C. Weygand: 
Ober die Isomerie-Verhaltnisse in der Chalkon-Reihe, V. Mittei- 
lung') : Dibenzoyl-methan, p-Brom-dibenzoyl-methan und p-Methyl- 

[L4uS d. 1,aborat. fur angemandt. Cheinie u. Pharmazie d. Universitat Leipig.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1927.) 

In  einer vor kurzem erschienenen Arbeit beschaftigten sich Ch. Duf r a i sse  
und A. Gillet2) mit dem P-b thoxy-cha lkon  und dein Dibenzoyl-methan- 
Enol ; die franzosischen Autoren scheinen weder die Abhandlung ,,Das p'- 
Methyl-chalkon usw." von C. Weygand und A. Matthes,), noch die 4. Mit- 
teilung von C. We yg and1) iiber die Isonierie-Verhaltnisse in der Chalkon- 
Reihe gekannt zu haben. Die dortl) als a- und y-Form des P -Athosy-  
cha lkons  bezeichneten Modifikationen haben sie nicht erhalten, sprechen 
sich neuerdings skeptisch iiber die Sluitersche Form (y) aus, die wir schon 
vor Erscheinen ihrer Arbeit gesichert hatten, was eigentlich um so merk- 
wurdiger ist, als sie selbst nun eine vierte Form voni Schnip. 74-750 auf- 
gefunden haben, deren Realitat gar nicht zu bezweifeln ist. Wir hatten bei 
uaseren eigenen Versuchen Schmelzpunkte in der Gegend von 730 beini 
P-bthoxy-chalkon ebenfalls besonders haufig beobachtet, ohne jedoch dieser 
Erscheinung besondere Bedeutung beizulegen, da sich durch Mischuiig von 
-{-Form (63O) und p-ITorm (77O) alle zwischenliegenden Schmelzpunkte er- 
reichen lassen. 

Die Beobachtungen des einen von uns 4, iiber einc niedrigschmelzende 
Form des Dibenzoyl -methans  haben sie auf einem anderen U'ege 
bestatigt; sie geben den Schmp. zu 70-71' an, wahrend der eine von uns 
7 2 - 7 ~ ~  gefunden hatte. Es ist Ch. Dufra i sse  und A. Gil le t  ebenso wie 

chalkon. (Experimentell bearbeitet von H. Hen n i g) . 

1) IV. Mitteilung: Das P-Athoxy-chalkon, B.  59, 2249 [192G]. 
2) Ann. Chim. Phys. [10] 4, 3oG r192GI. 
4, B. j9, 2 Z j O  Anni j~gzG].  

J, A. 449, 29 11926~. 
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uns auffallig erschienen, daB nach alteren Angaben eine dritte, um 3 O  iiber 
dem gewohnlichen Produkt schmelzende Form des Dibenzoyl-methans 
existieren sollte, sie haben sie aber nicht erhalten kiinnen. Der eine von uns4) 
hatte die Vermutung ausgesprochen, dalS der bei 80 -81O schmelzenden 
K-Porm des P-Athoxy-chalkons, die bisher nur von uns erhalten worden ist, 
cben diese iiber 40 Jahre verschollen gebliebene Form des Dibenzoyl-nietlians. 
ZLI Grunde Ege, und hatte die Priifung dieser Annahme in Aussicht gestellt. 

In der Tat hat Hr. H. Henn ig  aus unseren, mehrere Monate lang un- 
verandert gebliebenel: Praparaten des bei 80 -81° schmelzenden P-khosy- 
chalkons bei der Verseifung in alkoholischer Salzsaure einen Stoff voni Schnip. 
80-81~ erhalten, der sich chemisch genau wie Dibenzoyl-methan verhalt, 
und von dem wir annehmen mussen, dalS er mit dein von A. v. Baeyer  und 
€1. Perkin5) ,  sowie etwas spaiier von J. Nefs) beobachteten identisch ist. 

S K 6 s c h ') hat iin hiesigen Mineralogischen Inatitnt die gewohnliche (77O) 
Form des Dibenzoyl-niethans an voni cuien von uns hergestellten Praparaten einer 
eingehenden krystallographischen Prufung unterzogen und an einer Probe des aus dein 
hochschmelzenden Ather entstandenen Dibenzoyl-methans - das ini H a  b i  t u s  von 
dem gewohnten abweicht, iiidem es in N a d e In  erscheint - optische Unterschiecle 
feststellen konnen. 

Leider haben wir unser gesamtes h3ier-Material vom Schnip. 80- 81@ 
durch freiwillige Umwandlung in ein bei 77.5 -79O schmelzendes Produkt 
verloren, und auch das hochschmelzende Dibenzoyl-methan hat sich als 
metastabil erwiesen, doch scheint das nun daraus entstandene Produkt sich 
doch noch von dem gewohnlichen Dibenzoyl-methan zu unterscheiden. 

An der Realitat des bei 80 -810 schmelzenden Dibenzoyl-methans ist 
danach kaum noch zu zweifelns), zunial da wieder einerseits Ch. Duf ra i s se  
und andererseits wir, unabhangig voneinander neue Beispiele von , ,Chalkon- 
Tsomerie" aufgefunden haben, bei denen der bisher nicht gerade haufige 
Fall vorliegt, daB die hiichstschmelzende Form me tas t ab i l  ist, was wir 
iiach unseren Erfahrungen sowohl fiir die cr-Form unseres P-Athoxy-chalkons 
und auch fur die v. Baeyer-Perkinsche Form des Dibenzoyl-niethans 
annehmen mussen. 

Ch. Dufraisse  und A. Gil le t?)  hahen auch das P-Methoxy-chalkon 
in niehreren Formen mit den Schmpp. 650, 77-78O und 81O erhalten. Die 
beiden hochschnielzenden Pormen sind n ie tas tab i l ,  doch fuhren die z. T. 
freiwillig, z. T. unter dem EinfluB des Liclits verlaufenden Timlagerungen 
zu Gemischen. 

j) El. 16, 213% 118831. ') A. 308, 277 [18991. 
?) Ztschr. Krystallogr. 6S, G 9 2  [1927]. 
*) Soeben berichtet Tomokicl i i  T a s a k i ,  Acta phytochiin 3, 259; C .  1927, I1 1951, 

iiber d ie  Absorp t ionsspekt ren  d e r  D e r i v a t e  des  Acetophenons ;  er hat die 
Vltraviolett-Absorption eines Dibenzoyl-methan-Praparats uxitersucht, dessen Schmp. 
er ZLI 79-8o0 angibt. Es scheint also auch an anderer Stelle das verschollene Isomere 
einmal wieder aufgetreten ZLI scin. Da es schon nicht ganz einfach ist, bei dem gewohn- 
lichen Dibenzoyl-methan den Schmp. 77.5-78O zu erreichen, so ist ein Irrtum weiiig 
mahrscheinlich. - Es ist dem einen von uns kiirzlich auch gelungen. das niedrig- 
schmelzende Dibenzoyl-methan (Schnip. 72-70~) d u r c h  Verseifung eines  im Hoch- 
vakuum destillierten, oligen Dibenzoyl-methan-0-methylathers mit Salzsaure in der 
Kalte zu erhalten. Nach 1iebenswiirdigeru.eise von Hrn. Dr. S. Rosch  unverziiglich 
an dem verinutlich sehr kurzlebigen Produkt ausgefiihrten Messungen ist es zweifellos 
inonokl in ,  wahrend das bei 77.5-78'3 schmelzende Isomere rhombisch  ist. 
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Stellt man die bisher bekannt gewordenen Formen des Dibenzoyl- 
methan-Enols und seiner Methyl- bzw. Athylather nach ihren Schmelz- 
punkten zusammen, so ergibt sich ein eigentiimliches Rild : 
P-Athoxy-chalkone, C,H,. C (OC,H,) : C H .  CO. C,H, . . 6 j o  73-74O 77-7S0 SO-SIO 
P-Methoxy-chalkone, C,H,. C (OCH,) : CH.  CO . C,H, . 650 - 77-780 So-8 I O 

In  allen Fallen sind die hochstschmelzenden Formen instabil. Die 
merkwiirdige Ubereinstininiung der Schnielzpunkte korrespondierender 
Formen, dazu die Tatsache, dafi es uns erst, nachdeni wir den bei 80-81O 
sclimelzenden 0-hthylather des Dibenzoyl-niethan-Bnols gewonnen hatten, 
gelang, das Baeyer-Perkinsche Dibenzoyl-methan wieder zu erhalten, 
das niemals aus dem bei 77--780 schmelzenden Ather entstanden ist, fiigt 
sich den von C. Weygand und A. Mat thes  benutzten, ausfiihrlich neuer- 
dings 1. c. 3, diskutierten theoretischen Vorstellungen ausgezeichnet ein. 
Bei der Verseifung des hochschmelzenden 0-Athylathers zu der korrespon- 
dierenden Form des Dibenzoyl-methans ist, wie wir annehmen miissen, die 
E* e i n s t r u k t u r des Molekiils erhalten geblieben ; es hat also die F o r m eine 
chemische Reaktion iiberleht und nicht nur, wie bisher gezeigt werden konnte, 
sich in Losung oder in der Schmelze erhalten. 

In  der 4. Mitteilung iiber die Isomerie-Verhaltnisse in der Chalkon-Reihe 
hatte der eine von uns kurz erwahnt, daB auch das p-Brom-dibenzoyl-  
met  han  -En01 in zwei verschieden schmelzenden Formen erhalten werden 
kann. Der Stoff, iiber dessen Darstellung und sonstige Eigenschaften an 
anderer Stelle berichtet werden soll, schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol gelegentlich scharf bei 86.50, meistens unscharf bei 89-93O, 
nimmt aber beim Lagern innerhalb von etwa 24 Stdn. regelmaoig den Schmp. 
94O an. ALE den bei Zimmer-Temperatur stabilen, hochschmelzenden Pro- 
dukten erhalt man die niedrigschmelzende Form durch hijheres Erhitzen und 
freiwilliges Erstarrenlassen : 

P-Oxy-chalkone, C,H,. C (OH) : CH.  CO. C,H, . . . . . . . - 72-73' 77-78' ~ O - S I O  

Erhit zungs- Erstarrungs- Schmp. nach Schmp. nach 
Teniperatur Dauer 'Vcmpeatur dein Brstarren 5 Min. 

120"  5 Min. 76O 88-910 92.5-91" 
I 2 0 0  30 ) I  72O 89-940 92-94O 
I 2 0 0  I Stde. 73O S8-940 94O 
I200 4 Stdn. 75O 88-94O 91-940 
I joo 5 Min. 74O S6.5" 92-940 

Nacli 10 Min. war in jedem Fall (hei Xengen ron weiiigen mg) der Schmp. 94O 
wieder erreicht. Die Erstarrungs-Temperatur ist hier wieder sehr wesentlich, bei starkerer 
Sbkuhlung der Schinelzen erscheint meistens sofort die 94°-Form. Die Um~vandlung 
86.  j --f 940 ist bei groIjeren Mengen ziemlich trage, sie kann durch u-iederholtes Schmelzen 
(Tvobei aber die Proben nicht iiber 940 erhitzt werden durfen) beschleunigt werdenY). 

Mit Riicksicht darauf, da13 sich der bei 80-81* schmelzende O-hthyl- 
athtrr und wahrscheinlich auch das zugehiirige hochschinelzende Dibenzoyl- 
inethan als metastabil erwiesen haben, gewinnen solche Faille von ,,Poly- 
morphismus", in denen nicht die am hijchsten schmelzenden Formen, sondern 
niedriger schmelzende bei gewohnlicher Temperatur stabil sind, noch be- 
sonders an Bedeutung. Der eine von uns hatte mit E. BguerlO) und 

O )  Naheres in der Dissertation voii H .  G u n t h e r ,  Leipzig 1926. 
l o )  Leipziger Dissertationen 1926. 



i V .  1-1 eyn ema nnlo) solche Falle zwar gleichfalls an f3-il-Iethosy-chalkoneii, 
am pf-Methor;y-(3-methosy-chalkon (I) und an1 p-Melhyl-$-methosy-chalkoii 
(11), beobachtet, sie aber bisher nicht niiher untersucht. 

Wohl aber hatten wir, als iins die Arbeit von Ch. Dufra i sse  und 
A.  Gillet  bekannt wurde, bereits einen neuen Fall von Clialkon-Isomerie 
aufgefunden, der uns wicder drei Formen lieferte, von denen die am niedrigsten 
und die am hiichsten schmelzende m e t  as t a b i l ,  die dritte, vom niittleren 
Sclinielzpunkt bei gewijhnlicher Teniperatur s t  ab i l  ist. Es ist d a s  p-Methyl -  
cha lkon  (111), das Isoniere des von C. Weygand und A. J Ia t thes3)  bear- 
beiteten, p’-hlethyl-chalkons. 

I. CI-I,O.C,H,.CO. CH: C(OCH,) .C,H, (Schmp. 105-106O und 83--85”). 
11. CH,. C,H,. C(OCI1,) : C H .  CO. C,H, (Schmp. 95-1o5O und 85O). 

111. CH,. C,H,. CH: CH. CO. C,H, (Schmp. ggo, 96.5O und goo). 

XVir hatten seinerzeit am p-Methyl-rhalkon keinerlei Anzeichen fur die Fiihigkeit zur 
Ausbildung mrhrcrer Formen gefunden; der Grund dafiir war der. daR die hoch erhitzteti 
Schmelzen der Substmz stets schr plotzlich und sehr tief abgekuhlt wurden, mit weleheni 
’I’erfahren wir beim p’-Methyl-ehalkon mit seinen abmeichenden Stabilitats-Beziehungen 
besonders gnte Erfolge gehabt haben. Nachdem aber €1. Hennig l )  gefunden hatte, 
daI3 man die y-Form des p-Athoxy-chalkons aus den Schmelzen der p-Form nur dann 
erhPlt, wenn nian sie bei gewohnlichcr Temperatur erstarren laIJt, verfuhren wir jetzt 
ebenso rnit detn p-Methyl-ehalkon und erhielten alsbald eine metastabile Form vorn 
Srlirnp. 90°, wPhrend das gewohnliche Material bei 96.50 schmilzt. Da dieses Verhalten, 
nur bei nicht gar zu starker Abkiihlung die mctastabile Modifikation zu liefern. zuerst 
an der (3-Form des p-Athoxy-chalkons bei ihrer iiberfiihrnng in die y-Form beobachtet 
worden war, vermuteten wir in Analogie dazu, daI3 auch die bei 96.5O schmelzende, ge- 
wohnliche Porn1 drs p-Methyl-chalkons eine p-Form ware, und riehteten unsere Aufmerk- 
samkeit daher auf eine etwa auftretende hoher schmelzende Form. Bei einer neu an- 
gesetzten Synthesc (clas bisher venvendete Material war e tna I llP J ahre a l t  gewesenj 
fanden rrir sofort nach der narstellung einen etwas hoheren Schmelzpmkt (97, j-990), 
drr  nbrr selir bald auf den norrualen, 96.50, zuruckging. 

IVir fanden dann einen sehr einfachen \veg, die hochschnielzende Form 
zu erhalten, in der Urnkrystallisation beliebiger Praparate aus hlethylalkohol 
in der Hitze. Aus den heil3 gesattigten Losungen der gewohnlichen Prgparate 
krystallisieren beim Abkiihlen zun5chst regelinaaig Kade ln  :ms, und zmar 
in solcher hlenge, daB die ganze Fliissigkeit von einem dichten Geflecht 
erfiillt ist, otler bei gestiirter Krystallisation zu einem seidenglanzenden 
Sadelfilz erstarrt ; der Sclinielzpunkt dieses Naterials ist 9g0. 

13eirn blofieri Stehen bei %inirner-’l‘ernperatur erscheinen jedoch bald 
an einzelnen Purlktcn der Krystallmasse, sichtbar an der Oberflaclie und an 
den Glaswandtmgen, Krystalle von vijllig abweichendem Habitus ; von 
diesen Stellen aus werden die zuerst ausgeschiedenen Nadeln allmahlich 
derart aufgezehrt, das sich urn die neuen Krystallisationszentren Ldcher 
bilden, bis die ganze priniare Formation in sich zusainmenbricht. Xach 
24 Stdn. ist irn I‘olurnen von etwa IOO ccm der Uinwandlungsprozefl meist 
beendet: jetzt liegen am Boden nur noch wenige, derbe, schon ausgebilclete 
Prismen ; dieses Material zeigt den Schmp. 9G.50. 

Durch den Augenschein ist zugleich dargetan, daQ die bei 196.5~ schinel- 
zende Form leichter loslich ist, als die hijher schmelzende, nietastabile 990- 
Form. Durch erneutes Erhitzen der Losung und freinilliges Erkaltenlassen 
konnen die geschilderten Vorgange beliebig oft wicdcrholt werden. Wird 

nericlite d. D. Chcm. Gesellscliaft. Jahrg.  LX. I b ( i  
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das ggO-Produkt aus der Mutterlauge entfernt, so ist es etwas langer haltbar, 
geht aber allmahlich auch dann in die 96.5O-Form iiber. Wir bezeichnen das 
metastabile, niedrigschnielzende Produkt (goo) als y -Form, das bei 96.5O 
schnielzende, stabile als P-Form und das hochschmelzende, metastabile (99O) 
als a-Form. 

Das Molekulargewicht der a-Form wurde in Benzol kryoskopisch ermittelt: o 1947 g, 
0.1495 g Sbst. in 23.88 g, 23.88 g Benzol: 0.1g7~, 0 .150~ Depr. 

C1,H,,O. Ber. Mo1.-Gew. 222. Gef. Mo1.-Gew. 211, 213. 
Beim Abdunstenlassen ' der Benzol-Losung wurde die cc-Form wieder 

zuruckerhalten. 
Aus dem theoietischen Teil der Arbeit von Ch. Dufra i sse  und A. Gillet2)  ist ZLI 

entnehmen, daI3 sie sich grundsatzlich unserer Ansicht anschlieBen, wonach die Vor- 
stellung des Polyniorphismus  im alten Sinne zur Erklarung der hier beschriebenen 
Formverschiedenheit einer ganzen, kocstitutionell deutlich verwandten Gruppe von 
Verbindungen, nicht mehr ausreicht. Ihre Arbeits-Hypothese ist von der unseren etwas 
rerschieden, und leider haben sie auch eine andere Nomenklatur angewendet. Statt 
(mit K. Schaum)  die hochstschmelzende wie wir, bezeichnen sie gerade immer die 
iiiedrigstschmelzende Form mit a, und auI3erdem unterscheiden sie Falle, in denen 
Stereoisonierie angenommen wird, mit A urid B. Der bisher am besten begriindete Fall 
von Stereoisomerie bei Athylen-Ketonen ist bekanntlich das >Ton C. P a a l  11) bearbeitete 
Dibenzoyl-Lthylen, bei dem die trans-Form gelb, die cis-Form farblos ist. Alle bis jetzt 
von dem einen von uns und dessen Mitarbeitern beschriebenen Falle von Chalkon-Isomerie 
zeichnen sich jedoch dadurch aus, daI3 die verschiedenen Modifikationen sich in der Farbe 
nicht oder wenigstens dem Augenschein nach nicht unterscheiden : sie sind samtlich 
blaQgelb 12), bis auf die Dibenzoyl-methane, welche vollkommen farblos erhalten werden 
konnten 

Deshalb und wegen der Analogie mit den cis-Zimtsauren haben wir alle diese Stoffe 
als Abkommlinge eines und desselben Stereoisomeren, als &-Formen aufgefaBt und bisher 
keinen AnlaB gehabt, diese Annahme aufzugeben. Bis zu einer wirklichen Theorie der 
Phanomene, die hoffentlich eine raeonelle Namengebung ermoglichen wird, halten wir 
an unserer Bezeichnung fest, auch wenn sie sich (wie der Fall des vierten p-Athoxy- 
chalkons zeigt) nicht vollig konsequent durchfiihren 1aBt. 

Es  gewinnt den Anschein, als ob die Chalkon-Isomer ie  uber Erwarten 
verbreitet ist, und dal3 dievermutung von C. Weygand und A. Matthes13) 
,,Falle wie der unsrige (p'-Methyl-chalkon) . . . . . gehoren zu den groDten 
Seltenheiten" sich erfreulicherweise nicht bewahrheitet. Wir bitten die 
Fachgenossen, uns die weitere Bearbeitung der von uns neu entdeckten Falle 
noch einige Zeit zu iiberlassen. 

11) B. 33, 3800  goo], 36, I73  [1902]. 
l2) Bei dieser Gelegenheit sol1 festgestellt werden, daI3 ein Satz in der Arbeit von 

C. W e y g a n d  und A. M a t t h e s .  Das p'-Methyl-chalkon usw., A. 449, 31 [1926], ,,Die 
ruit Bezug auf die erwahnte Arbeit des einen von uns von W. D i l t h e y  und W. Rad- 
m a c h e r ,  B. 68, 361 [1925], vorgenommene Gegeniiberstellung (77O) farblos, (59O) gelb, 
ist irrtiimlich' nicht so verstanden werden darf, als lage eiii Irrtum auf Seiten der ge- 
nannten Autoren vor, die nach brieflicher Mitteilung die beiden Pormen nicht neben- 
einander gesehen hatten. 

13) -4. 149, 57 [1926]. 




