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45. C. Weygand und F. Schacher:  
aber den Einflufi der chemischen Natur wnd des Orts von Substi- 

tuenten auf die morphologische Verwandtschaft. 
[Aus d. Chem. Laborat d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegagngen am 17. Dezember 1931.) 

Wie fruher l )  gezeigt worden ist, besteht zwisclien den1 33‘-Meth yl-  
c h a l k o n  (IV) und der S t a m m s u b s t a n z ,  dem einfachen C h a l k o n  ( S V ) ,  
eine enge morphologische Verwandtschaft, gekennzeichnet durch den I so - 
m o r p  h i s m  u s zweier k o  r r e sp o n  d i e r  en  d e r  p 01 y m o r p h e r  F o r  In e n ,  
wahrend dagegen das isomere und seinerseits polymorphe p - M e t h y l - c h a l  t o n  
(111) mit dem einfachen Chalkon niorphologisch in keiner V’eise verwandt ist. 

Wir2) haben, um die Vermrandtschafts- Reziehungen kern-substituierter 
Chalkone zur Stammsubstanz in Abhangigkeit vom Substitutionsort zu 
klaren, zunachst die 6 i s o m e r e n  M e t h y l -  u n d  die ebensovielen N i t r o -  
c h a l k o n e  untersucht. Von den 4 noch nicht behandelten M e t h y l - c h a l -  
k o n e n  konnten riur 2 ,  das m- und das m’-Alethyl-chalkon (V, VI), krystalli- 
siert erhalten werden, die bisher unbekannten beiden anderen, das 0- und 
das o’-Methyl-chalkon (VII, VIII) ,  sind Ole und scheiden daher fur krystall- 
morphologische TJntersuchungen aus. Die Nitro-chalkone (IX--XIl7) dagegen 
sind samtlich krystallisiert. 

Von den beiden ~i/-~Ietliyl-clialkonen zeigt nur das m-Deri\-at rnit der 
Stammsubstanz Verwandtschaft und zwar Iso-dimorpliidtn~is, nicht aber das 
m’-l)erivat. Unter den 6 Nitro-chalkonen ist nur eines. das p’-Derivat, mit 
der Stammsubstanz verwandt, und zwar isomorph, alle iihrigen stehen ihr 
morphologisch fern. Dem Anschein nach konnen also nur v -  und p’-Derivate 
des Chalkons mit diesem isomorph bzw. iso-polymorph sein, mussen es aher 
niclit, denn m-Methyl-chalkon ist init der Stamniaubstanz iso-dimorph, 
m-Nitro-chalkon dagegen ist chalkon-fremd. Diese Auszeichnung der m- und 
der p’-Stellung ini Chalkon-Molekul vor allen anderen sollte eine innere Ur- 
saclie haben. Retrachtet man das C h a l k o n  als substituiertes B e n z o l ,  so 
kann man es einnial als Benzoj.1-athenyl-benzol (I), einmal als Cinnarnoyl- 
benzol (11) auffassen. 

I. c,H,. co. CH: CH. / I 11. c,H,. CH: CH. CO. /- B \ . 
\- -/ \--/ 

Der ,,Substituent“ von (I) ,  C,H,.CO.CH:CH--, ist von der e r 5 t e n  
Ordnung, der von (II), C,H,.CH:CH.CO--, dagegen von der zwei ten .  
Ein in den ungestrichenen Kern des Chalkon-hlolekiils (A) neueintretender 
Substituent wurde also die 0- oder die p-Stellung aufsuchen, nicht aber die 
wi-Stellung. Ein in den gestrichenen Kern (R) neneintretender Suhstituent 
dagegen wurde die m’-Stellung aufsuchen. Nach der gut llegrundeten Regel, 
dal; in komplizierten Substituenten nur die dem Benzolkern benachbarten 
Atorngrnppen fur die dirigierende Wirkung niaBgebenr1 sind, stehen als 
l l lodelle fiir das vermutliche I’erhalten des Kerns A hei direkter Substitution 
Z i m t a l d e h y d ,  C,H,.CH:CH.CHO, oder Zirntsaure, fur das Verhalten des 
Kerns B Acetophenon, C,H,. CO. CH,, zur Verfiigung. Acetophenon liefert 
nun bekanntlich liei der Nitrierung nebeneinander 0- und m-Nitro-aceto- 

l) C. W e y g a n d ,  A .  472, 144 [1929]. 
z ,  Leipziger Dissertation von F. Schacher  [1931] : ,.Systrniatische L’ntrrsuchun- 

gen iiber den Polymorphismus in der Chalkon-Reihe“. 
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phenon, aber kein p-Nitro-acetophenon ; Zimtaldehyd und Zinitcaure liefern 
0- und p-Nitro-Derivate, aber keinen ii,-Nitro-ziIntaldehz.d und keine ni-Nitro- 
zimtsaure. In Analogie hierzu sollte inan T - O ~  Chalkon erwarten, dal; es in 
'nt- und in p'-Stellung nicht direkt substituierbar sein wurde. Man kann 
die dirigierende M'irkung von Suhstituenten entweder durch rinen reaktions- 
ford e r n  d e n  EinflulJ a d  die substituierbaren oder durch einen reaktions- 
hein iii end  e n  auf die nicht-substituierbaren Stellen erklaren. Wir nehnien 
das letztere an und bezeiclinen das 711- und das p'-C-.ltom des Chalkons als 
, ,qiiasi-substitt~iert", uni auszudriicken, da13 der Zustand der C-H-Bindung 
an diesen Stellen der Substitution mit anderen atomen oder Atonigruppen 
Hintlernisse in den Weg legt. 

Diese ,,cluasi~substituierten" C-Atome im Clialkon-Molekiil sind aber die 
gleichen. welche wir dadurch ausgezeichnet fanden. daB nur liier befindlichr, 
relativ einfaclie Suhstituenten (CH,, 50,) den tlem Clialkon-bIolekul eigenen 
Feinhau unter Urnstanden soweit intakt lassen, daO zwischen D e r i  v a t untl 
S t a r n m s u b s t a n z  beziiglich gewisser hlodifikationen noch Isomorphismus 
best elien kann . 

Zieht man ferner in Betracht. daO auch die Methyl- bzw. die Nitro- 
Gruppen. entsprechend ihrer Natur als Suhstituenten erster oder zweiter 
Ordnung, eine Riickwirkung auf den Nolekiil- Feinbau iihen miissen, so ver- 
steht man, waruin zwar das.rn-RIethyl-, nicht aber das j t i -Ni t ro-cha lkon  
init der Stammsuhstanz morphologisch verwindt sein kann. In grohstrr 
Vereinfachung deuten wir die suhstitutions-hernmeride Wirkung der schon 
vorliandenen Suhstituenten in der folgenden Tahelle (1) diirch Hilfslinien an : 

-~ 

Tahelle 1 .  

LTnter den 12 Symbolen 111-XIV fallen zunachst dirjenigen auf, l x i  
derien sich Hilslinien kreuzen. Da13 dies eine Sttirung bedutet und das be- 
treffende Chalkori-Derivat der Stanimsuhstanz morphologisch unahnlich 
macht, ist leicht vorstellhar. Keines der betreffenden Derivate ist denn auch 
mit dem C h a l k o n  (XV) verwandt, und unter ihnen befindet sich das nL-Nitro- 
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chalkon (XI), weil die Nitro-Gruppe ein Substituent zweiter Ordnung ist. 
Wir priiften die Hypothese, indrni wir andere ni-Derivate mit Substiturnten 
erster Ordnung heranzogen, und in der Tat  ist das m-Oxy-chalkori  niit 
deni Chalkon wiederum isomorph. 

IJnter den xrerbleibenden 4, durch die Symhole IT', V, I S  und X ver- 
anschaulichten Derivaten befinden sich die 3 dern Chalkon durch Isomorphis- 
mus eng \-erwandten. Der Gruntl, narum das XTierte, das p-Sitro-chalkon 
(IX), chalkon-frenid ist, obwohl keine ,,Storung" in1 ohigen Sinne statt- 
findet, mag darin liegen, da13 hier die NO,-Gruppe nicht an eineni ,,quasi- 
substituierten" C-Atom steht. Zum Zustandekominen der morphologischen 
Vernandtschaft zwischen Derivat und Stammsuhstanz ist es also anscheinend 
1) notwendig, daW der Substituerit an einem ,,quasi-substituierten" CAAtom 
steht, 2) aber, claB die von ihni ausgehenden Wirkungen keine (durch sich 
kreuzende Hilfslinien veranschaulichte) Stiirungen hedeuten. 

Die im obigeti nusgrsprochmen l'ermatungen werden sich an anderem Material 
naclipriifen lassen. So durfte offenbnr die / ~ - ~ L I e t l i y l - c i s - z i t n t s a u r e  mit der Stamtnsub- 
stanz, also der c i a - Z i m t s a u r e ,  isomorph sein, nicht aber 0-  und ,,,-Methvl-cis-zimts8ure. 
Ferner diirften (lie beiden, heute noch bligen o-Methyl-chalkc~ne nach ilirem al1f:illsigen 
Erstarren keine Inipfwirkung auf dir. Chalkon-Schmelze ausiiben. Dafiir spricht es. 
da13 wir diese Gle rnit den \-erschiedcnen polymorphen Ciinlkon-Formen nicht hnbrn 
zur Krystallisntion nnregen konneri. jibrigens zeigten auch nndere o-Derivate rriit 
Substiturnten rrster Ordniing k i n e  Verwandtscliaft mit drrn Chalkon. 

In derselben Weise untersucliten wir weiterhin die Ver\vandtscliafts- 
Reziehungen drr 4 krystallisierten M e t h y l - - c h a l k o n e  untereinander. Iso- 
niorphismus konnte nur bei den Gliedern eines der iiioglichen G Paare fest- 
gestellt werden, nanilich zwischen tlem m- und den1 1)'-Methyl-chalkon (V und 
IV). Das liegt vollkonimen im Sinne der oben abgeleiteten Vorstellungen. 
denn bei den1 l'ersuch, die Symbole 111, IV, V und \:I paarweise zur Deckung 
zu bringen, erkennt man, darJ die Kombination voti IV und V als einzige 
keine gekreuzten Hilfslinien enthalt, auLierdem stehen die Netliylgruppen 
beide an ,,quasi-suhstituierten" C-Atomen. 

Bei den h K i t r o - c h a l k o n e n  stiel3 die entsprechendc rntersucliung deslialb auf 
experimentelle Srliwierigkeiten, weil sich deren Schmelzen rneist nur schlecht unter- 
kiihlen lassen untl die Impfversuche zur Priifung auf Isomorphismus daher keine sicheren 
Resultnte liefertcn. Remerkenswert ist immerhin ein gut reproduzierbarer Impfakt 
zwischen cler o - ~ i t r o - c h a l k o n - S c l i ~ n e l ~ ~  und dem festen p-Nitro-cllnlkon. bei dem ein 
metastabilrs u-Nitro-chdkon entsteht. 

Auch zvilsclien den krystallisierten BIe t l i y l - cha lkonen  einerseits und den N i t r o -  
cli a l k o n  e n  andc.rt!rseits herrschen zrrlilreiche Impfbeziehiinya, die keineswegs zufallig 
verteilt sind. sich indessen mit Hilfe der obigen groben Synihole nicht samtlich (Iruten 
lassen. U'ir wer(lrn in anderem Zusarumenhang darauf zuriickkommen. 

.4ls ein nicht unwichtiges Resultat der vielen Hunderte \Ton Impfungen 
init neuem IIaterial und vielen polymorphen Forrrien muld es ersclieinen, 
da13 dabei keine einzige neue p'-Metliyl-cliallion-Modifikation aufgetreten ist 
und daher das bisher vollkoninienste und in sich geschlossenste Polymorphen- 
Systeni der Chalkon-Reihe vollkonimen unangetastet bleibt. Ebensowenig 
sind neue Chalkon-Formen aufgetreten. \f7enn dadurch auch die Hoffnung 
auf eine Erganziing des noch luckrnhaften Polymorphen-Systems der Stamm- 
sutstanz enttiiuscht m urde, so hleiht doch anderersrits das bisher dariiber 
Gesagte voll in Kraft. 
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F o r m  en  - T a b e 1 1 e d e r n e u u n t e r s u c h t e n  Subs  t a n z e n3). 

ni-Methyl-chalkon : 53O. 66O. 67O. 68O. nz-Nitro-chalkon : 120°, 145.". 146O 
m'-Methyl-chalkon : 5 1 0 ,  61U. m'-Nitro-chalkon: l l O u ,  13lU. 
o-Nitro-chalkon: 123O, 126". 
0'-Nitro-chalkon : 1290. 

p-Nitro-chalkon : 1650. 
p'-Nitro-chalkon : 150°. 

I m p f - T a b e l l e n .  
4-+ bedeutet : wechselseitiger Impfakt. -* und + hedeuten vinseitigen Impfakt, 

wobei die Umkehrung nur deshalb nirht ausgefiihrt werden konnte, weil einer der be- 
teiligten Stoffe sich nicht tief genug unterkiihlen lieD. (Die romischen Ziffern hinter 
p'-l\.lethyl-rhalkonformen beziehen sich auf dessen Polyrnorphen-System.) 

G r u p p e  I. Chnlkon und seine Derivate: 

1) 
2a) Chalkon 57O +-+ wi-bIethyl 53". 
2b) Chdkou 59" 4-+ m-Methyl 66". 
3) Chalkon 59O f- p'-Nitro 1500. 

Chalkon 28O +-+ p'->Iethyl 57". I1 

G r u p p e  11. Die krystallisierten Methyl-chalkone untereinander 
m-bIethyl 66 f--f p'-Methyl 48, VI.  

Gruppe '  111. Die Nitro-chalkone untereinander. 
@Nitro 123O f- p-Nitro 165O. 

Die Jmpfungen und die Schmelzpunkt s-Bestinimungen wurden mit d e ~ n  
von C. W e y g a n d  und W. Gri intzig4)  heschriebenen Mikroskop-Heiztisch 
ausgefiih r t  . 

Der D e u t  s c h e n  F o r s c  h u n  g s-G em e insch  a f t  dankt der eine von 
uns (11:eygand) herzlich fur die Bereitstellung von Jlitteln fiir diese und 
die folgende Arbeit. 

Beschreibong der Versuehe. 
0- T o l u  y 1s i iure-ch lor  id wurde mit 

A c e t  essi  g e s t  e r  und Na-Athylat in 0- To1 us; 1- a c e  t ess iges t  e r  iibergefiihrt. 
Ausbeute 86 yo des rohen Natriumsalzes. Daraus mit Ammoniak 0- T o l u y l -  
e s s i g e s t e r ,  Sdp.,, l G O O .  Ausbeute 40':, d. Th. Die 1-erse i fung  Init Scliwe- 
felsaure zum o-hIethy1-acetopl ienon (Sdp.15 99O) gab sclilechte Ausbeuten. 

2) n j -Methyl -ace tophenon6) :  Die Ausbeuten nach der oben hei 
o-Jlrth!l-acetophenon skizzierten hletliode waren gleichfalls nicht befriedi- 
gend. In etwa 
gleicher Ausheute. etwa 25 94 d. Th. (ber. auf ttt-Toluylsaure) u w d e  das 
K e t o n  auch bei der trocknen Destillation von w ~ - t o l u y l s a u r e m  B a r i u m  
und B a ri un lace  t a t  viel bequenier erlialten. 

3) o-Methyl -cha l l ion :  a) 12 g o - T o l u y l a l d e h y d  und 12 g A c e t o -  
p h e n o n  werden in 40 g Athanol gelost und hei Oo mit 10 ccm 10-proz. Natron- 
lauge versetzt. Die klare Fliissigkeit schied bald ein schweres 0 1  ab, nach 
2 Tagen wurde mit Essigsaure angesauert. mit viel Wasser verdiinnt und niit 

1) 0-Pvl e t 1iy1- a c e  t op  henon5)  : 

Der Sdp. des m - T o l u y l - e s s i g e s t c r s  lag hei 174O (19 mm). 

3, dber  die Modifikationen des Chalkons, des p'-Methyl- und des p-Methyl-chalkons 

4) Mikrochem. 10, 1 [1931]. 
5 )  M. T i f f e n e a u ,  Ann. Chim. [lj] 10, 195 [1907]; A .  K l a g e s  u. G. L i c k r o t h ,  

vergl. A. 469, 225 [1929], 473, 143 [1929]; B. 60, 2431 [1927], 62, 2603 [1929]. 

B. 31. 1561 [lS99]. 6 ,  vergl 5), ferner H. B u c h k a ,  B .  10, 1766 [1587]. 
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Ather aufgenommen, rnit Sodaliisung und init Wasser gewaschen, niit Clilor- 
calcium getrocknet und destilliert. Sdp.,, 218--219O, Ausbeute 12, l  g = 55 "'0 
d. Th. - b) Ein zweiter Xnsatz \\urde rnit 10 ccm einer ettva 30-proz. Na- 
Nethylat-Liisung ohne ~'erdunnunjisitiittel kondensiert. Die Ausbeute n a r  
fast die gleiche. - Das o - h l e t h y l - c h a l k o n  ist ein ilickliches, gelbes 01, 
das a d  keine Weise zur Krystallisation gebracht werden konnte; es gibt 
rnit konz. Schwefelsaure die bekannte Halochromie-Erscheinung. 

3.481, 3.992 mg Sbst.: 11.03, 12.62 mg CO?, 2.03, 2.30 mg H,O. - 0.0419 g 
Sbst. in 0.4304 g Campher: A = 18.3O. 

C,,H,,O. Ber. C 86.5, H 6.4, Mol.-Gew. 222. 
Gef. ,, S6.4, 86.2. ,, 6.5, 6.5, ) )  213. 

4) 0'-Meth\-1-chalkon: 7 g N e n z a l d e h y d  und 8 g o-Methyl -  
a c e t o p h e n o n  n.urden in 35 g Athanol geliist und bei O0 rnit 6 ccm 10-proz. 
Natronlauge versetzt. Die klare Flussigkeit hatte iiber Nacht ein schweres 
0 1  abgeschieden. Aufarbeitung wie oben beim o-Methyl-chalkon. Sdp. 
20!9-211° bei 19 mm, 19TO hei 7 nini. A4usbeute 7.6 g = 55O/, d. Th. Das 
0'-Methyl-chalkon ist ein goldgelhes, dickliches 01 ,  das auf keine Weise zurn 
Krystallisieren gebracht werden konnte ; rnit konz. Schwefelsaure gibt es 
die Halochromie-Erscheinung der Chalkone. 

4.355, 3.850 mg Sbst.: 13.83, 12.23 mg CO,, 2.48, 2.21 mg H,O. - 0.0363 g Sbst. 
in 0.4072 g Campher: A = 17.0". 

C,,H,,O. Ber. C 86.5. H 6.4, Mol.-Gew. 222. 
Gef. ,, 80.6, SO.h, ., 6.4, 6.4, ,, 210. 

5) m - M e t h y l - c h a l k o n :  Nur   on hl. Giua:) beschrieben, angegebener 
Schmp. 68-69O. - Aus ~ n - T o l u y l a d e h y d  und A c e t o p h e n o n  rnit Na- 
Methylat in Methanol, rnit konz. Natronlauge in Athanol, Ausbeute 60% 
d. Th. Nach dem Umkrystnllisieren aus Alkohol Schmp. 66O, blaBgelbe 
Nadeln. 

4.105 mg Sbst.: 13.01 mg CO,, 2.31 ma H,O. 

1) 53O- F o r m  : Entstand anfiinglich spontan in der rascli abgekuhlten 
Schnielze, meist an den Deckglas-Randern, fast strukturlos, sehr ahnlich 
p'-Methyl-chalkon (48O) (VI) ; Polarisations-Tone bunt, K . 4 .  3 lL,'sec. (18O). 
Erschien spater imnier selterner und blieh schliel3lich ganz aus, trat  auch 
nach den1 erneuten 1-nikrystallisieren des Naterials nicht wieder freiwillig 
auf. Wird jetzt durch Animpfen niit Chalkon 57O erzeugt, zweckmailiig in 
gealterten Pclmelzen, da sonst die Form 660 (s .  u.) stort. - 2) 660-Form: 
Entsteht rnit ziemlich hoher Kernzahl in nicht gealterten Schnielzen frei- 
willig unterhalb von 30°, spharolithisch, feinfaserig, opak; Pol.-Tone braunlich ; 
K . 4 .  30 pkec. ( 1 8 O ) .  Anscheinend identisch mit dem aus Losung gewonnenen 
Produkt. Stabiler als die 53O-Forn1, U - G .  53O -+ 660 bei 15-200 unmerklich, 
von 45O an deutlich. - 3) 67O- F o r m :  Entsteht wie die 66O-Form, aber ober- 
halb von etwa 30°, weniger undurchsichtig als die 66O-Form, mehr muschelig 
als faserig waclisend. K.-G. 38 p/sec. (40O). Stabiler als die 53O-Form, Um- 
wandlung wie bei der 66°-Form. Der Go-Form gegeniiber bei 15-200 indiffe- 
rent, 66O- und 67O-Form wirken aufeinander wechselseitig als Krystallisations- 
Anreiz, beim Heben bzw. Senken cler Temperatur wachst die eine aus der 

C,,H,,O. Ber. C 86.5, H 6.4. Gef. C SG.?, H 6.2. 

7)  Gazz. chim. Ital. 46, I 280 [lOlf)]. 



232 W e y g a n d ,  SchdichPr: Eiriflrrfl der chemischen Natur [Jahrg. 68 

anderen unniittelbar weiter ; ~ g l .  dazu das ganz analoge Verhalten der 
Triglycerid-AIodifikationen 11-4 und I1 Bs). - 4) 68O-Form: In 66O- oder 
67°-Bezirken erscheinen gelegentlich nach langerer Zeit klare, balken-artige 
Gebilde, die beiin W'egschnielzen der tieferschnielzenden Antcile jedoch 
nicht mehr in der Schmelze weiterwachsen, sondern nur als Krystallisations- 
Zentren fur die 66O- bzw. h7°-Forrnen dienen, wenn die Teniperatur wieder 
sink t . 

6) m ' -M e t h y l - c h a l k o n :  1st \-on Ch. Mayerg)  aus ;.-Oso-a-anilino- 
a~~'Iien?.l-y-m-tolyl-propan hergestdlt worden. Der Schmp. wird zu 730 
angegeben. Wurde aus B enz  a 1 d e h y d und m-Me t h y 1- ace  t o 1) 11 eno  n mit 
Na-hIethylat in Methanol genonnen (Ausbeute 53 94 d. Th.). Nach deni TTm- 
krystallisieren aus hlethanol : BlaWgelbe Nadeln, Schmp. 61". 

1) 51O- F o r m :  Entsteht beitri Animpfen niit p'-Nitro-chalkon (5. d.) ; 
die Aninipfung ist sehr launisch, beide Stoffe miissen frisch unikrystallisiert 
sein, Xbkiihlen der Inipfstelle 1st vorteilhaft, Reiben ist zu vernieiden, da 
sonst die 610-Form entsteht (s. 11.). Sparolitliisch, sehr feine, stark verfilzte 
kurze Nadelchen, opak; Pol.-Tiine braunlich; K.-G. 11 pisec. (ZOO).  - 
2 )  h l O -  F o r m :  Entsteht beim liingeren Liegeri spontan in der Schmelze, 
fast stets an den Deckglas-Randern, saugt die Schmelze sehr stark an. Wird 
vom Ausgangsmaterial erzeugt. Hreite, klare Nadeln, spharolithisch, durch- 
sichtig. Pol.-Tone blal3, I G G .  l o  p,'sec. (ZOO). Stabiler als die SlO-Form, 
die U.-G. ist hei 15-20° unmerklicli, \-on 35O an deutlich. - Der voti hfayer  
angegebene Schmp. konnte hisher auf keine L'eise erreicht werden ; es ist miig- 
lich, daW die 61°-Form eigentlich rnetastabil ist und die 730-Forni eiries Tages 
auftritt. Es wurde daher a u k r  der Analyse auch eine Molekulargewichts- 
Ikstirtiniung ausgefuhrt nnd ein (Ui-) Pikrat hergestellt. 

4.082, 4.206 mg Shst. :  12.92, 13 34 rng CO,. 2 41. 2.41 mg H,O. ~ 0.2729 p Sbst. 

2 

in 13.11 g Benzol: A = 11.494'J. 

C,H,,O. Ber. C 86.5, H 6.4, Mol.-Gew 222. 
Gef. ,, 86.3, 50.5, ,, 6.6, 6.4, ,, 213. 

D i p i k r a t :  0.666 g Pikrinsiurc und 0.6 .g 1%'-Methyl-chalkon wurc1t.n in einem 
Cemisch von C Tln. Benzol und 94 Tln. Athanol gelost, der nach einiger Zcit ausgeschie- 
(lcmt. gelhe Niederschlag wurde ahgesnugt und mit Benzol gewascheti. Schmp. 107O. 

7.555 mg Sbst.: 0.819 ccm N (20.5", 742 mm Hg). - Ber. N 12.30. ( k f .  N 12.33. 

7) o -Ni t ro-cha lkon:  Uargestellt nach R. Sorgelo). Bei tler Konden- 
sation hildete sich ein voluminiiscr Filz yon feinen, fast farblosen Nadelchen. 
Ehenso erschien die Suhstanz riach dem IJmkrystallisieren aus hlethanol , 
der Schtnp. war 123O; Sorge ,  der ebenfalls verfilzte Nadeln hekani, giht 
124O an. c h e r  Nacht wandelten sich die Nadeln unter der Mutterlauge teil- 
n eise in derhere Prisnien uni, nach 2 Tagen war die Metamorphose beendet ; 
die neugebildete AIodifikation nnhrri nur noch den  vierten Teil des ron den 
Nadeln beanspruchten Raumes ein, der Schnip. war auf 125.5O gestiegen. 
1)as Phanonien trat  spater nicht wieder ein, es erschienen nur die Nadeln. 

1) 123O- F o r m :  Die Schmelze des o-Nitro-chalkons lal3t sich leidlich 
gut unterkuhlen, nach einiger Zeit erscheinen Spharolithe, die teils graue, 
trils bunte Pol.-Tone zeigen und opak sind. Wahrscheinlich identisch mit den 

*) C. W e y g a n d  u. \V. G r i i n t z i g .  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. '306, 30+ [1932]. 
9, Bull. Soc. chim. France [ 3 ]  33. 397 [1905]. lo )  B. 8.5, 10h7 119021. 
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am Losung entstandenen verfilzten Nadeln. - 2)  126O- F o r m :  Reim Er- 
hitzen bilden sich gegen 1100 in cler 1 23°-Formation, rneist von den Spharolithen- 
Zentren ausgehend, Mare, halkcn-artige Gebilde, die hei 125-1-36O schnielzen. 
Sie wachsen in der freien Schnielze nur oberhalb von etwa 100°, bei tieferen 
Trtnperaturen setzt sich an ihnen die nietastabile 123O-Form an. Die 1 X 0 -  
Form ist vermutlich identisch mit den aus Losting entstandenen Prismen 
vom Schmp. 1?5.Sn. 

8) 0 ' -Nitro-chalkon:  C. E n g l e r  und K. T)orantll) .  nach deren An- 
gaben die Stibstanz d:irgestellt lvurde, gehen den Schmp. zii 124O an;  \I7. Dil- 
t h e y ,  L. N e u h a u s  und W. S c h o m m e r  finden 128-1290. Wir stellten 
nach den1 Umkrystallisieren aus .&than01 den Schmp. zu 170° fest. Die Schmelze 
des 0'-Nitro-chalkons laBt sich gut unterkuhlen, sie krystallisiert bei 15-20° 
anch nach dem Anirnpfen mit dem Ausgangsmaterial nur trage. \Vird sie 
erneut erhitzt, so bilden sich zahlreiche Kerne, von denen aus die Schmelze 
in breiten, klaren Flachen krystallisiert. Hei l.5-2O0 ersclieinen unregelniaBige, 
rundliche Gebilde, vom gleichen Sclimp., setir langsam wachsend, bei etwa 
70n wird die K.-G. lrlihaft, iiber 100° geht das feinfaserige \Irachstiini in ein 
grol3flachiges iiber. 

9) 1))-Nitro-chalkon:  Dargestellt nach R. Sorgel?).  Erscheint beim 
Urnkrystallisieren aus eineni Gemisch von Athanol und Henzol in Gestalt 
farbloser, feirier Nadeln voni Schmp. 1450; Sorge gibt 145-146O an. Die 
Snhstanz polynierisiert sich schon beim Lagern. auch in1 Dunkeln. sehr schnell 
ini Licht und in der Warnie; das Polynere triibt dann die Schnielze, es lost 
sich bei e tna  190° darin auf. Alle folgenden Operationen sind daher 1)ei Bus- 
schluB von Tageslicht mit frisch umkrystallisiertem Material vorzunehmen. 
(Gelbfilter am Nikroskop.) 

1) 120O- F o r m :  Erscheint in der Schmelze bei 15-20° in klaren, hreiten 
Nadeln, Pol.-Tone grau, manchmal schwach bunt. Der Schmp. ld3t sich 
in Gegenwart der 145O-Form (s. 11.) nicht bestimmen, da diese beim Krhitzen 
die 1200-Forni soiort aufzehrt ; es konntcn aber vereinzelt Praparate erhalten 
werden, bei denen die stabilere Form felilte. K.X.  groB. - 2) 145O-Form: 
Erscheint fast stets neben der 12OO-Forrii : feinfaserige Spharolithe, Pol.-Tone 
graubraun. Zehrt die 170°-Form bei 15-200 nicht auf, sehr schnell aber in 
der Warnie. K.-G. grog. Die Spharolithe werden beini Erhitzen von einer 
Triibung befallen, die sich von zahlreichen Stellen flecken-artig ausbreitet. 
Es gelingt auch durch noch so lebhafte Temperat ur-Steigerung nicht. diese 
Erscheinung zu vernieiden, sie tritt  unweigerlich kurz unterhalb des Schmp. 
ein. Vermutlich handelt es sich mi eine der zalilreichen , ,Unter-inetanior- 
phosen", die sich nocli nicht gcniigend beherrschen lassen. - 3)  1460- F o r m :  
Die Keimbildung in der Schmelze des m-Nitro-chalkons beginnt meist rnit der 
145°-Forin. dann folgt die Form voni Schnip. 1200, und schlieljlich bilden 
sich iifter einige zwisclien gekrenzten Nicols auffallend bunte und durchsichtige 
Spharolithe der eigentlich stabilen Form. Rei 15-20° ist sie zwar der 145O- 
Form gegeniiber vijllig indifferent, in der Nahe des Schnip. aber wandelt 
sie jene, gleichgiiltig ob getriiht oder nicht ( s .  o . ) ,  mit ziemlicher Geschnin- 
digkeit um. Sie lafit sich auch willkiirlich erzeugen; docli hat das Animpfen 
niit \'orsiclit zu erfolgen, da hei der geringsten Reibung die 145O-Form ent- 
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steht. In der Warme krystallisiert die stabile Form in Gestalt von klaren, 
langen Nadeln mit bunten Pol.-Tonen. Die K . 4 .  ist gr6Wer als die der meta- 
stabilen Formen. 

10) m’-Ni t ro-cha lkon:  Dargestellt nnch I,. D i l t h e y  und I,. Neu-  
haus13) ; beim Utnkrystallisieren aus Methanol erscheinen feine, fast farblose, 
etwas rotlich-grau polarisierende Nadelchen vom Schmp. 13l0, in Uberein- 
stimmung mit D i l t h e y  und n’euhaus. 

1) 1100- F o r m  : Erscheint in Gestalt von breiten, unregelmaBigen Nadeln 
oder Rhomben rnit sehr hoher Keimzahl bei 15-20O in der Schnielze. Pol.- 
Tone stahlblau und hellgelti. - 2) 131O- F o r m :  Erscheint manchnial spontan, 
siclier beim Xninipfen der Schrnelze mit dem Ausgangsinaterial ; feinfaserige, 
opake Spharolithe, Pol.-Tiine grau. Stabiler als die 1 1O0-Form, die Meta- 
morphose verlauft bei 15-20O bereits mit nierklicher Geschwindigkeit, in 
der Warme steigt die U.4;. stark an. 

11) p - N i t r o - c h a l k o n :  Dargestellt nach R. Serge'*), dessen Schmp. 
164.5O wir bestatigen konnen. Ersclieint beini Umkrystallisieren aus k h a n o l  
in feinen, gelblichen Blattchen. Die Schmelze la& sich kaum unterkiihlen 
und auch nicht altern: schon bei IGOo erscheinen breite, Mare Spiesse mit  
gelblichen Pol.-Tonen. K.-G. sehr groW. Keine polymorphen Formen. 

12) p’-Nitro-chalkon:  Dargestellt nacli C. Weygandl*) .  Aus einetn 
Alkohol-Renzol-Getnisch erschien beim Umkrystallisieren einmal ein dichter 
Kadelfilz, der sich iiber Nacht in derbe, kurze Prismen umnandelte. Spiter 
konnte das Phanomen nicht mehr beobachtet werden, es fielen sofort die 
kurzen Prismen aus. Untei-schiede in1 Schmp. konnten nicht gefunden werden, 
er lag stets hei 150O. Die Schmelzen des p’-Nitro-chalkons lassen sich so gut 
wie niclit unterkiihlen und auch nicht altern; schon wenige Grnde unterhalb 
des Schrnp. erscheinen niit hoher Kernzahl die kurzen, klaren I’rismen der 
einzigen beobachteten Motlifikation. 

46. C. W e y g a n d ,  P. K o c h  und F. S c h a c h e r :  Ober die Enoli- 
sations-Richtung von Keto-Enolen (Konstitutions-Bestimmung auf 

morphologischem Wege). 
[Aus d. Chem. Labmat. u. aus d. Laborat. fur angewandt. Chemir d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 17. Dezernber 1934.) 

Aus den strtlktur-isomeren 0-Methylathern p-substituierter Dibenzoyl- 
methane, z. B. der p - M e t h y l -  und p-Methoxy-dibenzoyl -methan-  
E n o l e  (I-IV), konnten C. U’eygand und N i t a r b e i t e r l )  bei der Ver-  
s e i f u n g  stets n u r  e i n e  einzige E n o l - F o r m  erhalten. Bei der Spaltung 
I. CH,. C,H,. C (OCH,) : C H  . CO. C,H, 11. CH,. C,H,. CO . C H :  C (OCH,) . C , H ,  

111. CH,O . CGH4. c‘ (OCH,) : CH. CO. C,H, 
IV. CH,O . C,H,. CO. C H  : C (OCH,) . C,H, 

V. R’ . C (OH) : C H .  CO. R”  171. R’ . CO. CH : c (OH) . R”. 

13) Journ. prakt. Chem. [Z] 163, 238 [1929]. 
1) -1. 459, 99 [1927! 

14) A. 459, 115 [1927]. 




