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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]. 
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mit Ozon nach J. Sclieiber und P. Herold2)  entstarrden aber aus den 
Keto-Enolen immer alle vier, den Typen (V) und (VI) entsprechenden Bruch- 
stucke nebeneinander. Seinerzeit war geschlossen worden, da13 in den Losungen 
dieser Stoffe Gleicligewichte der beiden struktur-isomeren Keto-Enole vorliigen, 
indessen war dafiir neben der .%ther-\'erseifung die Ozon-Spaltung wohl eine 
Stiitze, aber kein vollgiiltiger Beweis, da nach ihrem Verlauf mit dem Auf- 
treten von Di-enolen gerechnet werden m a t e .  

Wir haben (Weygand und Koch3)) deshalb die Ozon-Spal tung  
noch an einem anderen Keto-Enol durchgefuhrt, das kein Di-enol bilden kann, 
weil es nur ein einziges enolisierbares Wasserstoffatom enthalt. Xuch S c h eib er 
und Herold2)  hatten einen solchen Fall bereits untersucht, sie fanden beim 
Acetyl-dibenzoyl-methan-Enol nur die der Formel C,H, . C (OH) : C (COCH,) 
CO . C,H, entsprechenden Bruchstucke. Wir walilten zur Untersuchung 

das Methyl -benzoyl -ace ton-Enol  ( V I I  oder VIII), das in nicht ganz 
reiner Form zuerst von W. Dieckmann4) erhalten worden ist. M:ir konnten 
die Substanz soweit stabilisieren, da13 sie sich nicht nur stundenweise, sondern 
wochenlang unverandert hielt und wir sicher sein konnten, daB wahrend der 
Spaltung kcine Getisierung stattfand. Als Losungsmittel diente das gegen 
Ozon sehr bestanclige Chlorathpl. 

L)as Resultat zahlreicher Versuche war inimer das gleiche : Es fanden 
sich die S p a l t s t u c k e  Leider Eno l -Formen  (VII undVTI1) nebeneinander. 
V'ir beriicksichtigten vor alleni clie zu erwartenden x-Diketone, Diace ty l  

VII. C,H,.CO.C(CH,):C(OH) .CH,. VIII. C',H,.C(OH):C(CH,).CO.CH, 

aus dem Benzoyl-Enol und Acetyl-benzoyl  aus dem Acetyl-Enol. die 
niit H y d r o s y l a m i n  in die Crlyoxime iibergefuhrt und als Nickel-Koni- 
p lexsa lze  analysiert wurden. Hieraus ergibt sich, da13 die Ozon-Spal tung  
auch bei solchen Keto-Enolen, die weder nach-enol i s ie ren ,  noch Di-  
enolc  bilden konnen, allenfalls uber den Zustand in Liisung Aussagen erlaubt, 
dal3 sie aber Ruckschlrige auf die Konstitution der festen Stoffe nicht ge- 
stattet. ?Ifan wird auch in unserem Falle am ehesten an ein Gleichgewicht 
zwischen V I I  und VIII in der Losung denken, iiber die Lage kiinnen aber 
keine \'ermutungen angestellt werden. Sicher ist nur, daf3 an diesem Gleich- 
gewicht die D ikc to -Form n ich t  beteiligt sein kann, da sie, einmal ent- 
standcn, nicht wieder versdiwindet, die Chlorathyl-Losungen der E nol- 
Fo rm aber diese auch nach Stunden noch vollig unveriindert wieder hergeben. 
Darin zeigt sich erneut die von C. Wevgand,) friiher hetonte Analogie 
zwischen der Tautomerie der liier behandelten Keto-Enole und der der am 
Stickstoff nicht substituierten Pyrazole .  

Die Frage nach der Kons t i tu t ions-West immung von  Ke to -  
Enolen  ails 1.3-Diketonen vom Typus R'.CO.CH,.CO.R" \Tar also 
wiederum offen. Wir haben (Weygand und Schacher,))  nunmehr ver- 
sucht, sie auf dem Wege des niorphologischen Vergleichs prinzipiell 

Acetyl-Enol Benzoyl-Enol 

2, A .  405, 295 [1914]. 
3) Leipziger Dissertation j19281: ,,Gber Enolisation und Salzbildung liei 2-Methyl- 

s, A. 459, 107, 474, 160 [1919]; R .  62, 2609 119291. 
6 )  Leipziger Dissertation [1931] : ,,Systematische Untersucliungen iiber den Poly- 

1.3-diketonen". 4, B. 3, '7180 [1922]. 

morphisrnus in der Chalkon-Reihv". 
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anders zu &en. C. Weygand')  hatte schon friiher die Isomorphie-Bezie- 
liungen zwisclien Chalkonen und Keto-Enolen vom Dibenzoyl-methan- 
Enol-Typus untersucht und die engste morphologische \7erwandtschaft, 
so z .  B. zwischen dem einfachen Chalkon ( I S )  und dem Dibenzoyl-methan- 
Enol oder p-Ox?-chalkon (S) festgestellt. Die auBerordentlich konstitutions- 
spezifisclie Natur der Impfwirkung polymorpher Fornien auf die Schmelzen 
struktur~vern,andter Stoffe ist von C. K e y g a n d  ininier wieder, besonders 
auch in rler voranstehenden Arbeit niit F. S c h a c h e r  , aufgezeigt worden. 
Heini morphologischen Verglcich der polymorphen Formen des p-Methyl- 
dibenzoyl-niethan-Enols niit p-  und p-substituierten Chalkonen wurde 
das Folgende festgestellt' bzw. bestatigt : 

1) I)ie metastabile Form des p ' - M e t h - 1 - c h a l k o n s  (XIII)  vom Schmp 
5'7" [Modifikation 11 des Polytnorphen-Systenis8)! erzeugt in der Schmelze 
des p - M  e t h y 1 ~ di  b enzo  y l  - m e t  h a n  - Bnols  die stabile illodifikation vom 
Schmp. 840; die metastabile p'-Methyl-chalkon-Form voni Schmp. 56O [Modi- 
fikation 111 des Pol.-Syst.] erzeugt in der gleichen Schmelze eine nietastabile 
illodifikation vorn Schmp. 64". Die beiden Inipfakte sind umkehrbar. - 2. Das 
3 ' ' -Nitro-chalkon (SIT) vom Schmp. 1500 erzeugt in der Schmelze des 
Enols die hfodifikation vom Schtnp. 64O. - 3) Das nietastabile p -  BIet h y l -  
c h a l k o n  ( S I V )  voni Schmp. ')lo erzeugt in der Schmelze des Ends  eine 
metastabile Modifikation voni Schmp. 42O. - 4) Das p-Nitro-chalkon (XVI) 
vorn Sclimp. 165O erzeugt in der Schmelze des Enols die gleiche Rlodifikation 
vom Schmp. 42O. 

Wie die folgende Tabelle zeigt, entspricht den p-substituierten Chal- 
konen konstitutiv das To1 y l -  En01 oder p -  Me t h v l -  p - ox y - c  ha1 k o  t i  ( X I ) ,  
den p'-substituierten aber das R e n z o y l - E n o l  oder p'-hletliyl-~-oxy-chal- 
kon (ST). 

IS.  C,H, . CH : CH. CO . C,H, X. C,H,. C (OH) : CH . CO. C,H, 
XI.  CH,.C,H,.CO.CH:C(OH) .C,H, XII .  CH,.C,H,.C(OH) :CH.CO.C,H, 

SIII. CH, . C,H,. CO . CH : CH . C,HS YIV. CH,. C,H,. CH : CH . CO . C,H, 
SV. NO,. C,H,. CO . CH : CH . C,H5 SVI. XO,. CsH,. CH : CH . CO. C,H,. 

Weiterhin ist auch XI11 mit X V  und XIV mit S V I  isomorph, wahrend 
sich sonst in der Gruppe der 4 p-substituierten Methyl- und Nitro-chalkone 
keinerlei auf morphologische Verivandtschaft deutende Impf-Beziehungen 
finden lassen. Wir sclilieI3en daher, dall die p-nIeth?.l-dihenzoyl-rnethan- 
RIodifikationen vom Schm. 840 und 64O, weil sie mit Formen von STII und 
X\' isomorph sind, p o l y m o r p h e  F o r m e n  des  B e n z o y l - E n o l s  (91) 
vorstellen, wahrend die 4Z0-Pllodifikation des p-Methyl-dibenzoyl-niethans, 
we3 sie mit Formen von XI\' und S V I  isomorph ist, als Toluyl -En01 
XI1 aufgefaot werden tnuo. 

Diese Auffassung steht in bester Ubereinstirrimung niit deni, was man von 
st ruktur-isomeren (bzw. tautomeren) Enol-P'ormen nach den bisherigen 
'IJntersuchungen zu erwarten hatte: Es ist wegen der aulJerordentlichen 
'linhestandigkeit der 42°-Forni nicht niehr verwunderlich, dall bei der Ver- 
seifung der struktur-isomeren 0-Methykither nie etwas anderes gefant werden 
konnte, als die stabile 84°-Pllodifikation, denn auch in den Schmelzen erscheint 
die 47-Form niemals spontan, sondern stets nur beirn Aninipfen mit XIV 
oder X\7, wahrend die 64O-Form zwar im fcsten Zustand haltbar ist und 

' 1  A .  472, 154 [1929] A .  469. 230 [1929: 
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spontan aus der Schnielze krystnllisiert, sich beini Utnlosen aber sehr leicht 
umwandelt. DaQ ferner struktur-isomere bzw. desmotrope Keto-Enole sich 
nach den1 Obigen genau wie polymorphe Modifikationen verhalten, ist vollig 
verstandlich, nachdem C. W e  y g a n d s, am Acetyl-dibenzoyl-methan und 
seinen vier E d - F o r m e n  gezeigt hat, daf3 sogar Keto- und Enol-Formen 
sich genau so ineinander uinwandeln, genau so aus einer und derselhen Schtnelze 
durch Animpfen hervorgerufen werden konnen, wie man es von polymorphen 
Alodifikationen gewiihnt ist. 

ni-Me t h y l-  di  11 en  z o  y l-  ni e t h a n  - Eno 1 
(XVIII) und am 0- N i t  r o - d i b e n z o y l - m e  t h a n -  E n  ol  (XX) folgende Beob- 
achtungen inachen : 1) Die Schtnelze des bisher unbekannten - &I e t h y 1 - 
d i b e n z o y l - m e t h a n s ,  das vorliitifig nur in einer einzigen Form vom Sclimp. 
550 vorliegt, wurde mit samtlichen Modifikationen (vergl. die voranstehende 
Arbeit) des millethyl-, m'-lllethyl-. ,m-Nitro- und m'-Nitro-chalkons in Heriih- 
rung gebracht ; sie wird nur von der .rrr-~letlivl-clialkon-Form XVII vom Schnip. 
660, yon dieser aber v6llig sicher, zur Krystallisation angeregt. Wahrend also 
beim ju-nIethyl-dibenzoq.l-methan irn festen Ztistand die Benzoy 1-Enolforni 
(XII) stabil ist, lie@ m-Methyl-dibenzoyl-methan als Toluyl-Enol  (XVIII) 
vor. 

IYeiterlin konnten wir am 

XVII. (m) -CH3. CCH,. CH:  C H  . CO . CGH,. 
XVTII. (m) -CH3 . C,H, . C (OH) : CH . CO . C6H,. 

Dieser Untrrschied in der ,,stabilen" Enolisations-Richtuti~ kann mit den in der 
voranstehenden Arbeit entrickelten \'orstellungen in Verbindung gebracht werden; 
der eine von uns wird darauf zuriickkommen. 

2 )  Die Schmelze des o - N i t r o - d i b e n z o y l - m e t h a n s ,  das ebenfalls 
nur in einer Form vom Schmp. 117O ~ m l i e g t ,  u t ide  mit sarntlichen Modifi- 
kationen (vergl. die voranstehencle Arbeit) des 0- ( S I X )  und des 0'-Nitro- 
chalkons in Beriihrung gebracht, sie wird nur von tler metastabilen o-Nitro- 
chalkon-Form vorn Schmp. 123O zur Erstarrung angeregt. Das feste o-Ni t ro-  
d i b e n z o y l - m e t h a n - E n o l  entspricht also der Formel S X ,  es ist ein 
0-Ki  t r o - $ - ox y -c  h a l k o  n. 
XIX.  (0) -NO,.C,H,.CH : CH.CO.C,H, XX. (o)-NO,.C,Hd.C (OH) : CH.CC).C,H, 

Mit dem 7 w N i t r o -  und dem ? > - N i t r o - d i b e n z o y l - n i e t h a n  konnten keinc Impf- 
versuche angestellt werden, da sich ihre Schmelzen nicht Rrniigend unterkiihlen lieBen ; 
das o -Methy l - t l i benzoy l -me than  ist ein 01. 

Zum Studiuni der Konstitution von Keto-Enolen ist der eine von tins 
(Wevgand)  vor niehr als 20 Jaliren durcli A. H a n t z s c h  angeregt worden. 
Die Frage konnte erst beantivortet werden, nachcleni Eigenart und Gesetz- 
maoigkeiten der Polyrnorphie-Erscheinungen geiiiigend aufgeklart worden 
waren. 

Besehreibung der Versuche. 
1) Methyl -benzoyl -ace ton-Enol :  1 g des nach C. Weeygand"J) 

dargestellten M e t h y l - b e n z o y l - a c e t o n s  wurde zii einer Losung von 0.15 g 
N a t r i u m  in etwa 3 ccmMethano1 gegeben und die tiefgelbe Enolat-1,ijsung 
sofort durch ein kleines Faltenfilter in 30 ccm mit Eis-Kochsalz gekiihlte 
5-n. Schwef e l s a u r e  eingetropft. Die ersten, olig ausfallenden Anteile 

g, Ztschr. anorgnn. allgem. Chrm. 205, 414 [1932] 
lo) B. 61, 687 [1928]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 16 
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werden durch heftiges Schlagen mit dem Glasstab Zuni Erstarren angeregt, 
wonach die Hanptmenge als feinpulvriger, gut filtrierbarer Niederschlag 
erscheint. 1st es einmal zur Abscheidung gr6lJerer @ltropfen gekommen, 
so krystallisiert das Produkt schner und ist (wohl wegen eingeschlossenen 
Alkalis) schlecht haltbar. Der Niederschlag wird abfiltriert, rnit salzsaure- 
haltigem \$’asser, wenig eiskalteni Athylalkohol und mit Petrolather ge- 
waschen und sofort aus nied rigsiedendein Petrolather umkrystallisiert. Beim 
langsamen Abkuhlen entstehen iiber cm lange, rhombische, balken- und 
platten-formige Individuen, die von P. K och3) krystallographisch unter- 
sucht wurden; bei schnellern Abkiihlen erhalt man ein krystallines Pulver. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 48-510 (in Capillaren aus gew6hnlichem 
Glas). Das Produkt halt sich, besonders in QuarzgefaBen oder auf Filtrier- 
papier oft wochenlang, dine sich zu ketisieren und dabei zu zerflieljen. 
GroBe, gut ausgebildete Krystalle ; in einem Quarzkolben mit eirieni Watte- 
pfropfen verschlossen aufbewahrt, hatten sie sich, ohne zu zerfliden, auch 
nach Monaten nur mit  einer hauchdiinnen Olschicht iiberzogen. 

2)  S p a l t u n g  m i t  Ozon:  9.4 g Methyl -benzoyl -ace ton-Enol  wur- 
den in 10 Portionen yon je etwa 1 g in 10 ccm Chlorathyl gelost und unter 
Kiihlang rnit Eis-Kochsalz-Mischung etwa 2 Stdn. mit etwa 13-proz. trocknem 
Ozon hehandelt. Dabei gingen je Stunde etwa 500 ccm Gas durch. Das 
Ozon murde bis zuni Scliluis glatt aufgenommen; sobald es in den Ahgasen 
deutlich auftrat, wurde bis zum Verschwinden des Ozon-Geruchs mit , S auer- 
stoff nachgespult und das Chlorathyl bei 15-20° rnit Kohlensaure abgeblasen. 
Der Ruckstand, ein mit Krystallen durchsetztes, stechend riechendes 01, 
wurde mit 15 ccm Wasser iiber Nacht sich selbst uberlassen. Die Spalt- 
produkte der 10 Operationeti wurden vereinigt, mit soviel Alkohol versetzt, 
daW eine homogene Losung entstand, rnit festem Natriumcarbonat neutrali- 
siert und zur Ausfallung unveranderten Methyl-benzoyl-acetons rnit alkohol. 
Kupferacetat-Losung vermischt. Nach 1-tagigem Stehen konnten 0.9 g 
K u p  f er-Me t h yl-  benzo  y 1-ace t o n ,  entsprechend 0.6 g Keto-Enol, ab- 
filtriert merden. Aus dern angesauerten Filtrat wurden durch Ausathern 
und Wieder-ausschiitteln niit Bicarbonat-Losung 3.6 g B e n z o e s i u r e  erhalten, 
entsprechend einer 58-proz. Enolisierung nach der BenzoJ-1-Seite. Beini Ab- 
destillieren des Athers hinterblieben 2.5 g eines gelben Ols, das in der Haupt- 
sache aus Acety l -benzoyl  bestand, entsprechend einer 34-proz. Enolisie- 
rung nach der Acetyl-Seite. Aus den waisrig-alkohol. Fliissigkeiten und aus 
dem abdestillierten Ather wurde Diace ty l  als Dimethyl-glyosim abgeschieden 
und als L)imethyl-glyositn-Nickel analysiert. Entsprechend \v urde rnit dem 
Acetyl-benzoyl verfahren. .Auf den Nachweis der Ess igss  u r e  rriuWte ver- 
zichtet werden, da zur Ahscheidung unveranderten Methyl-benzoyl-acetons 
Kupferacetat zugesetzt m.orclen war. Uher die Einzelheiten des Trennungs- 
ganges berichtet ausfuhrlich die Dissertation3), in der auch noch andere 
Ppaltungsversuche beschrieberi sind. 

3 )  P o l y m o r p h i e - U n t e r s u c h u n g :  a) Die von C. Weygandl l )  friiher 
veriiffentlichten Impfversuche niit dem p-Methyl-dibenzoy-niethan-Enol 
wurden nachgepriift und hestatigt. Die gealterte, unterkiihlte p-Methyl -  
d ibenzoyl -met  han-Schnielze wurde unter allen T‘orsichtstiia~~regeln rnit 
Partikeln von p -Ni t  ro-clial kon versetzt, worauf sie zur metastabilen Form 

”) A. 472, 154, 176 [1920]. 
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vom Schmp. 42O erstarrte. Partikeln von 21'-Nitro-chalkon erzeugen in 
der p-Methyl-dibenzoyl-methan-Schmelze entsprechend die inetastabile Form 
vom Schmp 64O. - b) w - M e t h y l - d i b e n z o y l - m e t h a n :  38.5 g m-Methyl -  
cha lkon-d ibromid12)  werden niit l o g  nasser-freiem Kaliurnacetat in absol. 
Methylalkohol 2 Stdn. ani RuckfluU-Kuhler gekocht, zur Abstunipfung der 
gebildeten Essigsaure mit 3 g Kaliunicarhonat versetzt und noch 20 Nin. 
gekocht. Nach dem Verdunnen mit Wasser wurde ausgeathert, mit Soda- 
liisung und rnit Wasser gewaschen, rnit CaCl, getrocknet, der A%ther ver- 
dampft und der Ruckstand im l'akuuni rektifiziert Bei 2 mm und 190-1930 
gingen 20.5 g eiries zahen, gelben 01s iiber. 6S0/, d. Th. an  nb-Methyl- 
a - b r o m  - ch a l k o n  , C,H,. CO. CBr : CH . CBH4. CH, (-m). 

4.470 mg Sbst.: 10.45 mg CO,, 1 . X 1  mg H,O. - 0.0380 g Sbst. in 0.2948 g Campher: 
A = 17.6'. 

C,H,,OBr. Ber. C 63.8, H 4.4, Mo1.-Gew. 301. 
Gef. ,, 63.8, ,, 4.5, ,, 292. 

15 g m-Methyl-cc-broni-chalkon wurden in 20 ccm Methanol ge- 
lest, am RUckfluB-Kuhlcr zum Sieden erhitzt und innerhalb von 10 Min. 
niit der berechneten Menge m e t  h y l a l k o h o l .  K a l i s  tropfenweise versetzt. 
Nach den1 Ansauern rnit konz. Salzsaure wurde wiederum 10 Min. gekocht, 
rnit Wasser verdiinnt, ausgeathert, rnit Wasser gewaschen und rnit Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach den1 Verdampfen des Athers hinterblieben 5.4 g 
farblose Krystalle, die nach dem Umlosen aus Methanol bei 53O schmolzen. 
45 d. Th. an m- Me t h y 1- d i b e n z o  y l-  m e  t h a n  , C,H,. CO . CH,. CO. C,H4 
.CH,(-m). Die Substanz zeigt init FeCI, in Alkohol die typische blutrote 
Farbung. 

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

Die Schmelze des ni - D i b e n z o y 1 - m e t h a n  s wurde mit Partikeln von 
samtlichen Formen des m-Methyl -  und des m' -Methyl -cha lkons  in Be- 
ruhrung gebracht, sie wird nur vom ni-Methyl-chalkon 66O zur Erstarrung 
angeregt 

c) o - h ' i t r o - d i b e n z o y l - m e t h a n  nurde von S. G a b r i e l  und IT. Ger-  
h a r  d5) aus Benzoyl-[o-nitro-benzoyll-essigester erhalten. Wir kochten 25 g 
o - N i t r o - ~ h a l k o n - d i b r o m i d ~ ~ )  in 75 ccm hlethanol mit 7.5 g KOH in 
50 ccm Methanol und verseiften anschlieljend mit Salzsaure. Ausbeute 5.4 g 
= 33 7,; d. Th. Schmp. 117O, nach dem Umkrystallisieren aus :ithanol. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.7, H G . O .  Gef. C 80.5, H 6.1. 

4.363 mg Sbst.: 10.68 mg CO,, 1.63 mg I1,O. 

Die unterkiihlte Schmelze des 0- N i t  r o-  d i  b e n z o  y 1- m e t  h a n s  wird 
von Partikeln der metastabilen o-Nitro-chalkon-hlodifikation vom Schmp. 
123O augenblicklich zur Brstarrurig angeregt. Stabiles o-Nitro-chalkon vom 
Schmp. 125.5O ist ebenso \vie 0'-Nitro-chalkon ohne jedc IVirkung. 

C,,H,,O,N. Ber. C 66.9, H 4.1. Gef. C 66.8, H 5.2. 

12) 1\I. G i u a ,  (:nzz. cliirn. Ital. 46. I289  [1016]. 1 3 )  R. Sorge .  B. 35, 1067 [1902]. 




