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steht. In der Wirme krystallisiert die stabile Form in Gestalt von klaren,
langen Nadeln mit bunten Pol.-Ténen. Die K.-G. ist gréfler als die der meta-
stabilen Formen.

10) m’-Nitro-chalkon: Dargestellt nach L. Dilthey und L. Neu-
haus?®); beim Umkrystallisieren aus Methanol erscheinen feine, fast farblose,
etwas rotlich-grau polarisierende Nadelchen vom Schmp. 1319, in Uberein-
stimmung mit Dilthey und Neuhaus.

1) 110°-Form: Erscheint in Gestalt von breiten, unregelmifligen Nadeln
oder Rhomben mit sehr hioher Keimzahl bei 15—20° in der Schinelze. Pol.-
Téne stahlblau und hellgelb. — 2) 131°-Form: Erscheint manchmal spontan,
sicher beim Animpfen der Schmelze mit dem Ausgangsmaterial; feinfaserige,
opake Sphirolithe, Pol.-T6ne grau. Stabiler als die 110%-Form, die Meta-
morphose verliuft bei 15—20° bereits mit merklicher Geschwindigkeit, in
der Wirme steigt die U.-G. stark an.

11) p-Nitro-chalkon: Dargestellt nach R. Sorge!?), dessen Schmp.
164.59 wir bestitigen kénnen. Erscheint beim Umkrystallisieren aus Athanol
in feinen, gelblichen Bldttchen. Die Schmelze 148t sich kaum unterkiihlen
und auch nicht altern; schon bei 160° erscheinen breite, klare Spiesse mit
gelblichen Pol.-Ténen. K.-G. selir grol. Keine polymorphen Formen.

12) p’-Nitro-chalkon: Dargestellt nach C. Weygand?'). Aus einemn
Alkohol-Benzol-Getnisch erschien beint Umkrystallisieren einmal ein dichter
Nadelfilz, der sich iiber Nacht in derbe, kurze Prisinen umwandelte. Spater
konnte das Phanomen nicht mehr beobachtet werden, es fielen sofort die
kurzen Prismen aus. Unterschiede im Schmp. konnten nicht gefunden werden,
er lag stets hel 150%. Die Schmelzen des p’-Nitro-chalkons lassen sich so gut
wie nicht unterkiihlen und auch nicht altern; schon wenige Grade unterhalb
des Schmp. erscheinen mit hoher Kernzahl die kurzen, klaren Prismen der
einzigen beobachteten Modifikation.

46. C. Weygand, P, Koch und F. Schicher: Uber die Enoli-
sations-Richtung von Keto-Enolen (Konstitutions-Bestimmung auf
morphologischemn Wege).

[Aus d. Chem. Laborat. u. aus d. Laborat. fiir angewandt. Chemie d. Universitit Leipziyg.]
(Eingegangen am 17. Dezember 1934.)

Aus den struktur-isomeren O-Methylithern p-substituierter Dibenzoyl-
methane, z.B. der p-Methyl- und p-Methoxy-dibenzoyl-methan-
Enole (I--1V), konnten C. Weygand und Mitarbeiter?) bei der Ver-
seifung stets nur eine einzige Enol-Form erhalten. Bei der Spaltung
I. CH,.CH,.C(OCH,):CH.CO.CH, II. CH,.CsH,.CO.CH:C(OCH,).CsH;

III. CH,0.C.H,.C(OCH,):CH.CO.C-H,
I1V. CH,0.CH,.CO.CH:C(OCH,).CsH,
V. R".C(OH):CH.CO.R" VI. R".CO.CH:C(OH).R".

13) Journ. prakt. Chem. [2] 128, 238 [1929]. 1) A 459, 115 [1927].
1) A. 459, 99 [1927].
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mit Ozon nach J. Scheiber und P. Herold?) entstanden aber aus den
Keto-Enolen immer alle vier, den Typen (V) und (VI) entsprechenden Bruch-
stiicke nebeneinander. Seinerzeit war geschlossen worden, daf} in den Lésungen
dieser Stoffe Gleichgewichte der beiden struktur-isomeren Keto-Enole vorligen,
indessen war dafiir neben der Ather-Verseifung die Ozon-Spaltung wohl eine
Stiitze, aber kein vollgiiltiger Beweis, da nach ihrem Verlauf mit dem Auf-
treten von Di-enolen gerechnet werden muBte.

Wir haben (Weygand und Koch3)) deshalb die Ozon-Spaltung
noch an einem anderen Keto-Fnol durchgefiihrt, das kein Di-enol bilden kann,
weil es nur ein einziges enolisierbares Wasserstoffatom enthélt. AuchScheiber
und Herold?) hatten einen solchen Fall bereits untersucht, sie fanden beim
Acetvl-dibenzoyl-methan-Enol nur die der Formel C;H;.C(OH):C(COCH,)

CO.CgH, entsprechenden Bruchstiicke. Wir wihlten zur Untersuchung
das Methyl-benzoyl-aceton-Enol (VII oder VIII), das in nicht ganz
reiner Form zuerst von W. Dieckmann?) erhalten worden ist. Wir konnten
die Substanz soweit stabilisieren, dal} sie sich nicht nur stundenweise, sondern
wochenlang unverdndert hielt und wir sicher sein konnten, daB3 wihrend der
Spaltung keine Ketisierung stattfand. Als Losungsmittel diente das gegen
Ozon sehr bestdndige Chlorathyl.

Das Resultat zahlreicher Versuche war iminer das gleiche: Es fanden
sich die Spaltstiicke beider Enol-Formen (VII und VIII) nebeneinander.
Wir beriicksichtigten vor allem die zu erwartenden x-Diketone, Diacetyvl

VII. CH;.CO.C(CH,):C(OH).CH,;. VIII. CH,.C(OH):C(CH,).CO.CH,
Acetyl-Fnol Benzoyl-Enol

aus dem DBenzoyl-Enol und Acetyl-benzoyl aus dem Acetyl-Enol, die
mit Hvdroxylamin in die Glyoxime iibergefithrt und als Nickel-Kom-
plexsalze analysiert wurden. Hieraus ergibt sich, dafl die Ozon-Spaltung
auch bei solchen Keto-Enolen, die weder nach-enolisieren, noch Di-
enole bilden konnen, allenfalls {iber den Zustand in Ldsung Aussagen erlaubt,
dal} sie aber Riickschlige auf die Konstitution der festen Stoffe nicht ge-
stattet. Man wird auch in unserem TFalle am ehesten an ein Gleichgewicht
zwischen VII und VIIT in der Losung denken, {iber die Lage kénnen aber
keine Vermutungen angestellt werden. Sicher ist nur, dafl an diesem Gleich-
gewicht die Diketo-Form nicht beteiligt sein kann, da sie, einmal ent-
standen, nicht wieder verschwindet, die Chlorithyl-Losungen der Enol-
Form aber diese auch nach Stunden noch véllig unverdndert wieder hergeben.
Darin zeigt sich erneut die von C. Wevgand?) frither betonte Analogie
zwischen der Tautomerie der hier behandelten Keto-Enole und der der am
Stickstoff nicht substituierten Pyrazole.

Die Frage nach der Konstitutions-Bestimmung von Keto-
Enolen aus 1.3-Diketonen vom Typus R'.CO.CH,.CO.R” war also
wiederumn offen. Wir haben (Weygand und Schicher®)) nunmehr ver-
sucht, sie auf dem Wege des morphologischen Vergleichs prinzipiell

%) AL 405, 295 [1914].

%) Leipziger Dissertation {1928]: ,,Uber Enolisation und Salzbildung bei 2-Methyl-
1.3-diketonen* . 4) B. 55, 2480 [1922].

5 A. 459, 107, 472, 160 [1929]; B. 62, 2609 [1929].

¢} Leipziger Dissertation [1931]: ,,Systematische Untersuchungen {iber den Poly-

‘

morphismus in der Chalkon-Reihe'.
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anders zu lésen. C. Wevgand?) hatte schon frither die Isomorphie-Bezie-
hungen zwischen Chalkonen und Keto-Enolen vom Dibenzoyl-methan-
Enol-Typus untersucht und die engste morphologische Verwandtschaft,
so z. B. zwischen dem einfachen Chalkon (IX) und dem Dibenzoyl-methan-
¥nol oder ($-Oxy-chalkon (X) festgestellt. Die auBerordentlicli konstitutions-
spezifische Natur der Impfwirkung polymorpher Formen auf die Schmelzen
struktur-verwandter Stoffe ist von C. Weyvgand immer wieder, besonders
auch in der voranstehenden Arbeit miit F. Schécher, aufgezeigt worden.
Beim morphologischen Vergleich der polvmorphen Formen des p-Methyl-
dibenzovl-methan-Enols mit p- und p'-substituierten Chalkonen swurde
das Folgende festgestellt’ bzw. bestatigt:

1} Die metastabile Form des p'-Methyl-chalkons (XITI) vom Schmp
57° [Modifikation II des Polymorphen-Svstems®)1 erzeugt in der Schmelze
des p-Methyl-dibenzoyl-methan-FEnols die stabile Modifikation vom
Schmp. 849; die metastabile p’-Methyl-chalkon-Form vom Schmp. 56° [Modi-
fikation III des Pol.-Syst.] erzeugt in der gleichen Schmelze eine metastabile
Modifikation vom Schmp. 64°. Die beiden Impfakte sind umkehrbar. — 2. Das
p'-Nitro-chalkon (XV) vom Schmp. 150° erzeugt in der Schmelze des
Enols die Modifikation vom Schmp. 64°. — 3) Das metastabile p-Methyl-
chalkon (XIV) vom Schmp. 91° erzeugt in der Schmelze des Enols eine
metastabile Modifikation vom Schmp. 42°. — 4) Das p-Nitro-chalkon (XVI)
vom Schmp. 165° erzeugt in der Schmelze des Enols die gleiche Modifikation
vom Schmp. 429,

Wie die folgende Tabelle zeigt, entspricht den p-substituierten Chal-
konen konstitutiv das Tolv1l-Enol oder p-Methyvl-f-oxy-chalkon (XII),
den p’-substituierten aber das Benzoyl-Enol oder p'-Methyl-f-oxy-chal-
kon (XT).

IX. CH,;.CH:CH.CO.C.H; X. C¢H;.C(OH):CH.CO.C.H;

XI. CH;.CgH,.CO.CH: C(OH).C;H, XII. CH;.C¢H,.C(OH):CH.CO.CH,
XTIII. CH;.CH,.CO.CH:CH.C,H; X1v. CH;.CH,.CH:CH.CO.CH;,

NV.NO,.CH,.CO.CH:CH.C:H, XVI. NO,.C¢H,;.CH:CH.CO.CH,.

Weiterhin ist auch XIIT mit XV und XIV mit XVI isomorph, wihrend
sich sonst in der Gruppe der 4 p-substituierten Methyl- und Nitro-chalkone
keinerlei auf morphologische Verwandtschaft deutende Impf-Beziehungen
finden Jlassen. Wir schlieBen daher, dafl die p-Methyl-dibenzoyl-methan-
Modifikationen vom Schm. 84° und 64°, weil sie mit Formen von NXIII und
XV isomorph sind, polvmorphe Formen des Benzoyl-Enols (XI)
vorstellen, widhrend die 420-Modifikation des p-Methyl-dibenzovl-methans,
weil sie mit Formen von XIV und NVI isomorph ist, als Toluyl-Enol
XII aufgefalt werden mufl.

Diese Auffassung stelit in bester Ubereinstimmung mit den1, was man von
struktur-isomeren (bzw. tautomeren) FEmnol-Formen nach den bisherigen
Untersuchungen zu erwarten hatte: Es ist wegen der auBerordentlichen
Unbestandigkeit der 42°Form nicht melir verwunderlich, dafl bei der Ver-
seifung der struktur-isomeren O-Methvlither nie etwas anderes gefal3t werden
konnte, als die stabile 84%-Modifikation, denn auch in den Schmelzen erscheint
die 42-Form niemals spontan, sondern stets nur beim Animpfen mit XIV
oder XVI, wihrend die 64°-Form zwar im festen Zustand haltbar ist und

AL 472 154 [1929]. 5 A. 469, 230 [1929].
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spontan aus der Schmelze krystallisiert, sich beim Umldésen aber sehr leicht
umwandelt. DaB ferner struktur-isomere bzw. desmotrope Keto-Enole sich
nach dent Obigen genau wie polymorphe Modifikationen verhalten, ist vollig
verstandlich, nachdem C.Weygand?® am Acetyl-dibenzoyl-methan und
seinen vier Enol-Formen gezeigt hat, dafl sogar Keto- und Enol-Formen
sich genat so ineinander umwandeln, genau so aus einer und derselben Schmelze
durch Animpfen hervorgerufen werden kénnen, wie man es von polymorphen
Modifikationen gewdhnt ist.

Weiterhin konnten wir am m-Methyl-dibenzoyl-methan-Enol
(XVIII) und am o-Nitro-dibenzoyl-methan-Enol (XX) folgende Beob-
achtungen machen: 1) Die Schmelze des bisher unbekannten m-Methyl-
dibenzoyl-methans, das vorliufig nur in einer einzigen Form vom Schmp.
550 vorliegt, wurde mit simtlichen Modifikationen (vergl. die voranstehiende
Arbeit) des m-Methyl-, m’-Methyl-, m-Nitro- und m’-Nitro-chalkons in Beriih-
rung gebracht; sie wird nur von der m-Methyl-chalkon-Form XVII vom Schmp.
669, von dieser aber vollig sicher, zur Krystallisation angeregt. Wihrend also
beim p-Methyl-dibenzoyl-methan im festen Zustand die Benzoyl-Enolform
(XII) stabil ist, liegt m-Methyl-dibenzoyl-methan als Toluyl-Enol (XVIII)
vor.

XVII. (m)-CH,.C;H,.CH:CH.CO.C.H;.
XVUI. (m)-CH,.C¢H,.C(OH):CH.CO.C.H,,.

Dieser Unterschied in der ,stabilen’ Enolisations-Richtung kann mit den in der
voranstehenden Arbeit entwickelten Vorstellungen in Verbindung gebracht werden;
der eine von uns wird darauf zuriickkommen.

2) Die Schmelze des o-Nitro-dibenzoyl-methans, das ebenfalls
nur in einer Form vom Schmp. 117° vorliegt, wurde mit simtlichen Modifi-
kationen (vergl. die voranstehende Arbeit) des o- (NIX) und des o’-Nitro-
chalkons in Beriihrung gebracht, sie wird nur von der metastabilen o-Nitro-
chalkon-Form vom Schmp. 123 zur Erstarrung angeregt. Das feste o-Nitro-
dibenzoyl-methan-Enol entspricht also der Formel XX, es ist ein
0-Nitro-3-oxy-chalkon.

XIX. (0)-NO,.C¢H,.CH:CH.CO.CgH; XX, (0)-NO,.C¢H,.C(OH): CH.CO.C¢H;

Mit dem m-Nitro- und dem p-Nitro-dibenzoyl-methan konnten keine Impf-
versuche angestellt werden, da sich ihre Schmelzen nicht geniigend unterkiihlen lieflen;
das o-Methyl-dibenzoyl-methan ist ein OL

Zum Studium der Konstitution von Keto-Enolen ist der eine von uns
(Wevygand) vor mehr als 20 Jaliren durclhh A. Hantzsch angeregt worden.
Die Frage konnte erst beantwortet werden, nachdem Eigenart und Gesetz-
méfigkeiten der Polymorphie-Erscheinungen geniigend aufgekldrt worden
waren.

Besehreibung der Versuche.

1) Methyl-benzoyl-aceton-Enol: 1g des nach C. Weygand?)
dargestellten Metlhiyl-benzoyl-acetons wurde zu einer Losung von 0.15 g
Natriumin etwa 3 ccm Methanol gegeben und die tiefgelbe Enolat-1,6sung
sofort durch ein kleines Faltenfilter in 30 ccm mit Eis-Kochsalz gekiihlte
5-n. Schwefelsdure eingetropft. Die ersten, olig ausfallenden Anteile

9} Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 205, 414 [1932].
1) B, 61, 687 [1928].
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werden durch heftiges Schlagen mit dem Glasstab zum Erstarren angeregt,
wonach die Hauptmenge als feinpulvriger, gut filtrierbarer Niederschlag
erscheint. Ist es einmal zur Abscheidung groBerer Oltropfen gekommen,
so krystallisiert das Produkt schwer und ist (wohl wegen eingeschlossenen
Alkalis) schlecht haltbar. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit salzsdure-
haltigem Wasser, wenig eiskaltem Athylalkohol und mit Petrolither ge-
waschen und sofort aus niedrigsiedendein Petrolither umkrystallisiert. Beim
langsamen Abkiihlen entstehen iiber 1/, cm lange, rhombische, balken- und
platten-formige Individuen, die von P.Koch?®) krystallographisch unter-
sucht wurden; bei schnellemm Abkiihlen erhdlt man ein krystallines Pulver.

Der Schmelzpunkt liegt bei 48—51° (in Capillaren aus gewdhnlichem
Glas). Das Produkt hilt sich, besonders in QuarzgefiBen oder auf Filtrier-
papier oft wochenlang, ohne sich zu ketisieren und dabei zu zerflieSen.
Grolle, gut ausgebildete Krystalle; in einem Quarzkolben mit einem Watte-
pfropfen verschlossen aufbewahrt, hatten sie sich, ohne zu zerflieBen, auch
nach Monaten nur mit einer hauchdiinnen Olschicht iiberzogen.

2) Spaltung mit Ozon: 94 g Methyl-benzoyl-aceton-Enol wur-
den in 10 Portionen von je etwa 1 g in 10 cem Chlordthyl geldst und unter
Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung etwa 2 Stdn. mit etwa 13-proz. trocknem
Ozon hehandelt. Dabei gingen je Stunde etwa 500 ccm Gas durch. Das
Ozon wurde bis zum Schlull glatt aufgenommen; sobald es in den Ahgasen
deutlich auftrat, wurde bis zum Verschwinden des Ozon-Geruchs mit Sauer-
stoff nachgespiilt und das Chlorathyl bei 15—20° mit Kohlensiure abgeblasen.
Der Riickstand, ein mit Krystallen durchsetztes, stechend riechendes Ol,
wurde mit 15 ccm Wasser iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Die Spalt-
produkte der 10 Operationen wurden vereinigt, mit soviel Alkohol versetzt,
daBl eine homogene Losung entstand, mit festem Natriumcarbonat neutrali-
siert und zur Ausfillung unverinderten Methyl-benzoyl-acetons mit alkohol.
Kupferacetat-Losung vermischt. Nach 1-tigigem Stehen konnten 0.9 g
Kupfer-Methyl-benzoyl-aceton, entsprechend 0.6g Keto-Enol, ab-
filtriert werden. Aus dem angesiuerten Filtrat wurden durch Ausdthern
und Wieder-ausschiitteln mit Bicarbonat-Losung 3.6 g Benzoesdure erhalten,
entsprechend einer 58-proz. Enolisierung nach der Benzoyl-Seite. Beim Ab-
destillieren des Athers hinterblieben 2.5 g eines gelben Ols, das in der Haupt-
sache aus Acetyl-benzoyl bestand, entsprechend einer 34-proz. Enolisie-
rung nach der Acetyl-Seite. Aus den wiBrig-alkohol. Fliissigkeiten und aus
dem abdestillierten Ather wurde Diacetylals Dimethyl-glvoxim abgeschieden
und als Dimethyl-glyoxim-Nickel analysiert. Entsprechend wurde mit dem
Acetyl-benzoyl verfahren. Auf den Nachweis der Essigsaure mullte ver-
zichtet werden, da zur Abscheidung unverinderten Methyl-benzoyl-acetons
Kupferacetat zugesetzt worden war. Uher die Einzelheiten des Trennungs-
ganges berichtet ausfithrlich die Dissertation?®), in der auch nocli andere
Spaltungsversuche beschrieben sind.

3) Polymorphie-Untersuchung: a) Die von C. Weygand) friiher
verdffentlichten Impfversuche mit dem p-Methyl-dibenzoyl-methan-Enol
wurden nachgepriift und bestitigt. Die gealterte, unterkiihlte p-MethyvI-
dibenzovl-methan-Schmelze wurde unter allen Vorsichtsmalregeln mit
Partikeln von p-Nitro-chalkon versetzt, worauf sie zur metastabilen Form

AL 472, 154, 176 [1929).
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vom Schmp. 42° erstarrte. Partikeln von p’-Nitro-chalkon erzeugen in
der p-Methyl-dibenzoyl-methan-Schielze entsprechend die metastabile Form
vom Schmp 64% — b) m-Methyl-dibenzoyl-methan: 38.5 g m-Methyl-
chalkon-dibromid?!?) werden mit 10g wasser-freiem Kaliumacetat in absol.
Methylalkohol 2 Stdn. amr Riickflufl-Kiihler gekocht, zur Abstumpfung der
gebildeten Essigsdure mit 3 g Kaliumcarbonat versetzt und noch 20 Min.
gekocht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde ausgedthert, mit Soda-
I6sung und mit Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknet, der Ather ver-
dampft und der Riickstand im Vakuum rektifiziert Bei 2 mm und 190—193°
gingen 20.5 g eines zdhen, gelben Ols iiber. 68%, d. Th. an m-Methyl-
a-brom-chalkon, C;H;.CO.CBr:CH.C;H,.CH, (-m).

4.470 mg Shst.: 10.45 mg CO,, 1.81 mg H,0. — 0.0380 g Sbst. in 0.2948 g Campher:
A = 17.6%

CeH,OBr. Ber. C 63.8, H 4.4, Mol.-Gew. 301.
Gef. ,, 63.8, ,, 4.5, ’ 292.

15 g m-Methyl-a-brom-chalkon wurden in 20 ccm Methanol ge-
16st, am Riickflul-Kithler zum Sieden erhitzt und innerhalb von 10 Min.
mit der berechneten Menge methvlalkohol. Kalis tropfenweise versetzt.
Nach dem Ansduern mit konz. Salzsdure wurde wiederum 10 Min. gekocht,
mit Wasser verdiinnt, ausgedthert, mit Wasser gewaschen und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieben 5.4 g
farblose Krystalle, die nach dem Umldsen aus Methanol bei 53° schmolzen.
459, d. Th. an m-Methyl-dibenzoyl-methan, CH;.CO.CH,.CO.C:H,
.CH,(-m). Die Substanz zeigt mit FeCl; in Alkohol die typische blutrote
Farbung.

3.992 mg Sbst.: 11.78 mg CO,, 2.17 mg H,0.

C5H,,0,. Ber. C 80.7, H 6.0. Gef. C 80.5, H 6.1.

Die Schmelze des m-Dibenzoyl-methans wurde mit Partikeln von
samtlichen Formen des m-Methyl- und des m’-Methyl-chalkons in Be-
rithrung gebracht, sie wird nur vom m-Methyl-chalkon 66¢ zur Erstarrung
angeregt

¢) o-Nitro-dibenzoyl-methan wurde von S. Gabriel und W. Ger-
hard?) aus Benzoyl-[o-nitro-benzoyl]-essigester erhalten. Wir kochten 25 g
o-Nitro-chalkon-dibromid?*®) in 75 cem Methanol mit 7.5 g KOH in
50 ccm Methanol und verseiften anschliellend mit Salzsdure. Ausbeute 5.4 g
=339, d. Th. Schmp. 117°, nach dem Umkrystallisieren aus Athanol.

4.363 mg Sbst.: 10.68 mg CO,, 1.63 mg H,0.

C,sH,,O,N. Ber. C 66.9, H 4.1. Gef. C 66.8, H 4.2.

Die unterkiihlte Schmelze des o-Nitro-dibenzoyl-methans wird
von Partikeln der metastabilen o-Nitro-chalkon-Modifikation vom Schmp.
123° augenblicklich zur Lrstarrung angeregt. Stabiles o-Nitro-chalkon voin
Schmp. 125.530 ist ebenso wie o'-Nitro-chalkon ohne jede Wirkung.

12) M. Giua, Gazz. chim. Ital. 46, I 289 {1916]. %) R. Sorge, B. 35, 1067 [1902].





