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114. Bernd Eistert,  Friedrich Weygand .und Ernst Csendes: 
Die ,,Modifikationen" des Dibenzoylmethans nnd seiner Enolather (Ein 

Beitrag zur Rage  ,,Isomeric“ oder ,,Polymorphie'c)*) 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt und 
dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 

(Eingegangen am 2. Juni 1951) 

Die stabilete ,,Modifikation" dea Dibenzoylmethans vom Schmp. 
780 wird ale das cis-Enolchelat, die labile vom Bchmp. 71O rls die 
offene cis-Enolform erwiesen; ale neue Isomere werden eine cis-trans- 
Enol-Molekiilverbindnng vom Schmp. 66O und eine labile trans-Enol- 
form heachrieben. Eine Diketoform existiert im festen Zustand nicht. 
Es gibt je drei isomere Enol-alkyliither des Dibenzoylmethans, namlich 
einen cis- und zwei trans-Enoliither ; die Isomerie der letztgenannten 
wird modellmiiBig ah Behindemngs-hrnerie erltiutert. 

Die Konstitutionsbeweise werden hauptJchlich durch die Um- 
setzungen der ,,Modifikationen" des DibenzoyImethans mit Diazo- 
methan unter verachiedenen Bedingungen erbracht, wobei insbeson- 
dere der EinfluB von absol. Ather, Methanol, W-r und Pyridin 
untersucht wird. Der C%emismus der Wirkungen dieser Zusiitze und 
der Umlagemngen wird erortert. 

Die UV-Spektren bestiitigen und ergiinzen die gewonnenen Vor- 
atellungen. 

Das Dibenzoylmethan  (I) spielt bei Erorterungenuber die Begriffe ,,Iso- 
merie" und ,,Polymorphic" eine grol3e Rolle. Von ihm sind niimlich in der 
Literatur rnehrere kristalline ,,Modifikationen" beschrieben, die nach C. We y- 
gandl) ,,polymorphe Formen" der cis-Enolform I1 sind, d. h. derjenigen Enol- 
form, bei der die OH- und die CO-Gruppe auf der gleichen Seite der enolischen 
C-C-Doppelbindung stehen (Nomenklatur nach W. Dieckmanne)). De auch 
vom Enolmethyl- und -&thylather des Dibenzoylmethans je mehiere kristal- 
line ,,Modifiketionen" bekannt sind, hat C. Weygand versucht, zwischen 
allen diesen ,,Modifikationen" und denender Stammverbindung, des C ha lkons  
( = Benzalacetophenon, C,H,-CO-CH = CH-C,H,) und anderer Chalkon-Deri- 
vate Analogie-Beziehungen zu finden3). 

Manche der zu diesem Zweck herangezogenen Methoden erscheinen nach 
den heutigen Erkenntnissen nicht mehr ohne weiteres beweiskraftig. Im Hin- 
blick auf die grundsatzliche Wichtigkeit der Abgrenzung der Begriffe Jso- 
merie" und ,,Polymorphic" schien es wunschenswert, die Existenz und die 
Natur der ,,Modifikationen" des Dibenzoylmethans und seiner Enolather er- 
neut zu untersuchen. Bei dieser Gelegenheit sollte auch geklart werden, welche 
Konstitution ein neuerdings von H. Kel ler  und H. v. Halban4) untersuchtes 

*) Teilweise Inhalt der Diplomarbeit von E. Csendes,  Heidelberg 1951. 
l) B. 60, 2432 [1927]. 
*) B. SO, 1375 [1917]. 
3, C. Weygand,  A. 472, 143 [1929]; ,,Chemische Morphologie der Fliieaigkeiten und 

Kristalle" in dem von A. E u c k e n  u. K. L. Wolf herausgegebenen ,,Hand- und Jahrbuch 
der Chemischen Physik", Bd. 2, Abschn. 1110, S. 124 usw. [1941]. 

Helv. chim. Acta 27, 1284 [1944]. 
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Produkt besitzt, das jene Autoren als ,,die Diketon-Form'' I des Dibenzoyl- 
methans ansahen, fiir das aber nach den heutigen Kenntnissen iiber Keto- 
Enol-Gleichgewichte diese Konstitu tion sehr unwahrscheinlich erschien. 

I 11 111 a IV b V 
IXbenzoylmethan: R = C!,H,; Acetylaceton: R = CH, 

Bei unseren Untersuchungen dea Dibenzoylmethans konnten wir uns z.T1. auf Er- 
fahrungen stutzen, die bei der Behandlung' von Acety lace ton  H,C-CO-CH,-CO-CHs 
rnit D i a z o m e t h a n  unter verschicdenen Bedingungen gewonnen wurden6). Dieses ein- 
fachste P-Diketon ist in absol. -atherischer Lasung. weitgehend enolisiert; die Lijsung 
reagiert aber nur sehr langsam mit Diazomethan, wobei geringe Mengen des cis-Enol- 
methylathers entstehen. Siedesteinchen oder kleine Mengen Methanol  beschleunigen 
die Bildung des cis-Enolathers. Methanolische IBsungen dee @-Diketons dagegen reagieren 
lebhaft mit Diazornethan, wobei Gemische von cis- und tians-Enolmethylather entstehen. 
Die in der abso1.-atherischen Lijsung vorhandene Enolform mu13 also die cis-Enolform I1 
sein, die zudem vollig oder weitgehend &Is ,,konjugiertea Proton-Chelat" IVa  f-+ b vor- 
liegt (wobei man den ,,Zwischenzustand" auch geman V formulieren kanns) ). Methanol- 
Zugabe offnet den Chelatring und ermoglicht dariiber hinaus die Umlagerung der cis,- 
Enolform IT in die trans-Form 111; jede der jeweils vorhandenen stermmeren Fnolformen 
reagiert mit Diazomethen unter Bildung ,,ihres" Enol-methyllithers. Der cis-Ather Iagert 
sich nach einiger Zeit, rascher in der WBrme, von selbst in den hans-Ather urn. Der Grund 
fiir die Umlagerung der Enolather ist offenbar der, daD die beiden CO-Dipole sich absto- 
Ben; die stabilate Lage ist durch den groBtmoglichen Abstand der Sauerstoffatome cha- 
rakterisiert. Im freien Enol wird d k e r  ,,Pol-AbstoBungs-Effekt" durch die Chelatisielung 
gemiiB V kompensiert, so daB in Abwesenheit OH-haltiger Verbindungen die cis-Enolform 
bevonugt ist. 

Die vorliegende Untersuchung hat die Brauchbnrkcit der am Acetylaceton gewonne- 
nen Erfahrungen bestiitigt; zugleich brachte sie weitere Erfahrungen uber die Wirkung 
von ,,Katalptoren" auf die Reaktion zwischen P-Dicarbonyl-Verbindungen und Diazo- 
methan. 

I.) Ubers ich t  iiber d ie  bisher  beschriebenen ,,Modifikationen" 
des  Dibenzoylmethans  und  seiner  Enola  the r  

Bei der ublichen Synthese nach L. Claisen') aus Benzoeslureester und 
Acetophenon erhalt man das Dibenzoylmethan als eine rotlich gefarbte, bei 
etwa 780 schmelzende Kristallmasse, die sich bei der Bromtitration nach K. H. 
Meyer*) als eine Enolform erweist. Aus dieser stabilsten Form gewannen 
Ch.Dufraisse und A. GilletB) durch ,,aseptisches"Umkristallisieren ausMe- 
t b n o l  eine metastabile Enolform vom Schmp. 71O. AuBer diesen beiden, 
lei& herstellbaren Formen glaubte C. Weygand noch zwei weitere, ebenfalls 
metastabile Enolformen vom Schmp. 73O bzw. 81° als besondere Individuen 

s) B. E i s t e r t ,  F. A r n d t ,  L. Lowe u. E. Aypa,  B. 84, 156 119511. 
6 )  8. a. H. H e n  ecka, ,,Chemie der Beta-Dicarbonyl-Verbindungen" (Springer-Verlag 

8 )  &47,830 [1914]; A. 880,212 119111. 
1950), S. 17. ') A. 291, 52 [1896]; Org. Synthesea20, 32 [1940]. 

@) Ann. Chim. [lo] 6, 295 [1925]. 
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ansehen zu diirfen. Wir werden zeigen, daB tliese ,,Modifikationen" vermutlich 
mit den bei 71 h w .  78O schmelzenden Formen identisch sind, und ditB es sich 
bei der niedriger schmelzenden Form urn die ,,offene" cis-Enolform 11, bei der 
hiiher schmelzenden um dits Chelat IVa t) b (bzw.V) handelt, und daB aul3er- 
dern noch eine instabile trans-Enolform I11 und ein ,,cis-trans-Mischgitter" aus 
I1 und I11 existenifghig sind. 

Die Diketo-Form I des Dibenzoylrnethans sollte nach J. Wislieenuslo) in einern 
Produkt vorliegen, das et, neben wechselnden Mengen der Enolforrn vorn .Schrnp. 78", 
durch Umsetzen von Monobrom-benzelacetophenon rnit Kaliurnacetat in  Athenol oder 
von Benzalacetophennn-dibrornid mit  iithanolischer Kalilauge erhalten hatte. Dieaed 
Produkt war in Alkalilauge unloslich, zeigte keine Ferbroaktion rnit Eisen(II1)-chlorid, 
gab keine Kupfer-Komplexverbindung, hstte aber ebenfalls den Schrnp. 78O. Durch Be- 
handeln rnit Silure lieB ea sich irreversibel in die Enolforrn vom Schrnp. 78" urnwandeln. 

Dieses Verhalten war fur Keto-Enol-Desrnotrope ungewiihnlich. Tatsiiehlich wiesen be- 
reits K l t u h e r n a n n  und E.R.Watson*l)undvoral lemCh.I~ufraisse  und l'.G15rald'~) 
cindeutig nach, daB daa nach den Angaben von Wisl icenus erhiiltliche Produkt keines- 
wegs die Iliketo-Form I ist, sondern Fin Enol-iith-ylather dea Dibenzoylrnethans. Mit 
dieser Konstitution steht sein Verhaltcn, insbesondere die i r revers ib le  Urnwandlung 
in die Enolforrn durch Siluren (Verseifung!), in bestem Einklang. 

Kel le r  und v. Helban4)  erhielten bei der R'acharbeitung der J. Wislicenusschen 
Arbeit ein Produkt von den dort angegebenen chemischrn Eigenschaften, aber vorn Schmp. 
66O. Sie lieBen die &age nach der Ursache der Schmelzpunkts-Differenz offen und spra- 
cben daa I'rodukt unbedenklich als ,,die Diketo-Form" an, wobei sic offensichtlich die 
inzwischen erfolbrte Richtiqstellung11,12) der W isli cenu sschen Ansichten vollig iiber- 
sehen hatten. Wir werden unten zeigen, daB das Produkt, daa Kel le r  und v. H a l b a n  
in Hiinden hatten, eine stereorncre Form (und zwar die as-Form) der von Wis l icenus  
beschriebenen, inzwisrhen als (/runs-) E n o l - a t h y l i i t h e r  erwiesenen Verbindung gewe- 
sen sein rnu13. 

Die wirkliche Diketo-Form I ist demnach noch nicht in kristalliner Form 
hergestellt worden. Auch wir haben sie nicht als solche erhalten. Sie ist aber 
zweifellos in den Llisungen, neben. den Enolformen, in geringer Menge vor- 
henden. 

Vom Enol-me thglii ther  des Dibenzoylmethans sind in der Literatur 
d re i  ,,Nodifikationen" beschriebcn. Wir konnten deren Existenz bestatigen 
und zeigen, daB es,sich dabei um echte Struktur-Isomere hndel t .  Vom Enol- 
a t  hylather sollen sogar funf ,,Modifikationeh" vorkommens). Die Art die- 
ser Isomerie wird im Abschnitt I11 erortert. 

Zur Vereinfachung sollen im folgenden die' verschiedenen Formen des Di- 
benzoylmethans (,,nib.") und seiner Enol-methyl- und -8thyliither mit ihren 
empirischen Schmelzpunkten bezeichnet werden, also z. R. die bei etwa 78O 
schmelzende Enolform des Dibenzoylmethans als ,,78O-nib." und der bei 65O 
schmelzende Enol-methylather als ,,6Eio-Methyllther" 

. 

_ _ ~  
lo) J. Wis l icenus  u. Mitarb., A. 808, 219 118991; vergl. dam 0. Widrnan,  B. 49, 

478, 1023 [1916]; H. J o r l a n d e r ,  B. 60, 416 [1917]; S. B o d f o r s s ,  B. 61, 216 [1918]. 
11) Journ. chern. Soc. London 86,456 [1904]; 8.a. F. J. Pond u. Mitarb., Journ. Arner. 

chern. Soc. 28, 794 [1901]; C. H. Slui te r ;  Rec. Trev. chirn. Pays-Baa 24, 368 119051; 
R. D. Abel l ,  Journ. chern. Soe. Imdon 101, 989 [1912]; C. Weygend u. H. H e n n i g ,  
B. 69, 2249 [1926]. ' 

12) Bull. Soc. chirn. France [4]  31, 1285 [1922,]. 
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11.) Die  bei  78O schmel?ende Form des  Dibenzoylmethans  
Vollstandig reine, farblose Priiparate von 78O-Dib. werden, wie im Versuchs- 

teil beschrieben, am besten dadurch erhalten, da13 man das rohe, nach Claisen 
hergestellte Produkt durch ,,aseptisches Umkristallisieren" aus Methanol zu- 
nachst in die bereits erwahnte, bei 71° schmelzende, in Nadeln~kristallisierende 
Form umwandelt. Dabei bleibt der rote Farbstoff in der Mutterlauge gelOstl3). 
Die rasch abgewugten Kristallnadeln des 71 O-Dib. wandeln sich beim Stehen- 
lassen in kurzer Zeit vollstandig unter pseudomorpher Beibehaltung der Nadel- 
gestalt in reines 78O-Dib. um, wobei sich die Pu'adeln triiben. Aus Benzol oder 
Tetrachlorkohlenstoff kristallisiert das so gereinigte 78O-Dib. in bipyramidalen 
Rhomben vom gleichen Schmelzpunkt. 

DaB das 78O-Dib. ein cis-En01 ist, geht daraus hervor, daB es mit methano- 
lischer Eisen(II1)-chlorid-Losung bei gewohnlicher Temperatur so f or  t eine * 
tief dunkelrote Farbreaktion gibt. 

Das 78O-Dib. erweist sich dariiber hinaus durch Eigentumlichkeiten im 
U1trar0t-l~) und im R a m a n -  Spektrumls) als ein ,,konjugiertes Proton-Che- 
la t"  I V a  H IVb (bzw. V). 

Im U l t r a r o t  -Spektrum einer b n g  von 780-Dib. in Tetrachlorkohlenstoff fehlt die 
OH-Bmde, die normalerweise bei etwa 3333 cm-' liegt, und auch die fiir a,p-ungesiittigte 
Ketone charakteristische Bande bei etwa 1690 cm-l. Dafiir tritt bei 1578-1639 cm-' eine 
breite, sehr starke und bei etwa 2700 om-' eine breite, schwache Bande auf, wie man sie 
in ahnlicher Form und 1-e auch bei den iiber l'rotonbriicken dimerisierten Carbonsiiuren 
findet"). Im Ramen-Spektrum von kr i s ta l l inem 78O-Dib. fehlt die C=O-Frequenz 
(iiber ihr Auftreten in der Schmelze s. unten S. 761); ddiir tritt im Gebiet von etwa 
1300 cm-* eine neue, intensive Bande aufn6), die fiir Chelatringe charakteristisch istl8). 

Im  f es  t en  780-Dib. und in seiner Losung in Tetrachlorkohlenstoff sind 
also kejne freien OH- und C =0-Gruppen vorhanden ; sie treten miteinander 
innermolekular in Wechselwirkung, wobei auch die Bindungen zwischen allen 
ubrigen Atomen des Chelatringes in Mitleidenschaft gezogen werden. Es ent- 
steht ein Ringgebilde mit eigenartigen Konjugations-Verhaltnissen, bei denen 
die Unterschiede zwischen Doppel- und Einfach-Bindungen in ahnlicher Weise 
verschwinden wie etwa im Benzol. Die Formeln IVa und IVb sind also nur 
,, Grenzformeln" fur einen ,,quasi-aromatischen" Z wisc henz u s t a n d ,  den 
man etwa durch das Bild V symbolisieren kann. 

Es ist vielleicht niitzlich, die Verhaltnisse in einern solchen Proton-CheIat durch ein 
Model1 zu veranscheulichen (vergl. Abbild. 1 a d  S. 754). Wir haben dazu nicht' nur fur 
die beiden Phenylringe, sondern euch fiir die 3-Kohlenstoff-Kette dea Chelatrings ,,aro- 
matische" Kohlenstoff-Kalotten (nach S t u a r t )  beniitzt, weil es sich ja in beiden Fallen 
urn ,,koordinativ-3-zlhlige" C-Atome handelt. Fiir die beiden Sauerstoffatome wurden 
zwei gleiche Kalotten verwendet, deren Radius urn etwa groDer angenommen wurde 
als in den iiblichen Sauerstoffkalotten, denn der Saueratoff befindet sich in eolohen Che- 
letringen ja in einem Zustand, der zwischen dem in normalen C=O- bzw. C4H-Bindun-  
gen und anionischen (3-00-Gruppen liegt. Daa von den beiden 0-Atomen ,,in Scheren- 

13) C. W e y g a n d ,  E. B a u e r  u. H. H e n n i g ,  B.62, 563 [1929]. 
14) E. T. Wall  u. W. F. Claussen ,  Journ. Amer. chem. SOC. 61,2815 [1939]; R. S. 

16) L. K a h o v e r  u. K. W. F. K o h l r a u s c h ,  B. 75, 1304 [1940]. 
16) K. W. F. K o h l r a u s c h  u. W. P o n g r a t z ,  B. 67,976,1465 [1934]. 

R a s m u s s e n ,  D. D. Tunnic l i f f  u. R. R. B r a t t a i n ,  ebenda 71, l0$8 [I94911 
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bindung gehaltene" Proton ist durch ein Scheibchen syrnboliskrt. In der Abbild. 3 (S. 754) 
ist ein entsprechendea Modell des chelatisierten o - Ox y -ace t ophen  o n s  wiedergegeben. 
Die Modelle erheben keinen Anspruch auf maflstiibliche Treue und aollen nur dazu dienen, 
die Verhiiltniese mit den uns zur Verfugung stehenden Mitteln zu veranschaulichen; eine 
Stellungnahrne zu den Diskussionen iiber die Stuar t -Kalot ten und ihre V e r b e ~ e r u n g ~ ~ )  
ist damit nicht beabsichtigt. 

uber  den genauen Schmelzpunkt des 78O-Dib. finden sicb in der Literatur schwankende 
Angaben. A. R a e y e r  und W. H. Perkinla) gaben ihn fiir ein Priiparat, daa sie durch 
Demrboxylieren von D i b e n z oy less igsa u r e (VI) erhalten hatten, 
mit 810 an, doch fand Wislicenuslo) bei ofterem Nacharbeiten stets 
nur 780. K o h l r a ~ s c h ' ~ )  gab fiir ein bei 0.1 Torr zweimal destil- 
liertes Priiparat den Schmelzpunkt SO0 an. Wir fanden im K o f l e r -  
schen Mikro-Schmelzpunbpparat auch bei den reinsten Priiparaten 
stets 78O ala Echmelzpunkt. Dies diirfte aber nicht der ,,theoretische" 
Schmelzpunkt der Chelatform aein'O). Dime wandelt sich namlich beim Schmelzen z. TI. 
in eine andere, niedriger schmelzende Form urn ,(,,71°-Dib.", 8. Abschnitt IV), und 88 ist 
wahrscheinlich, daO der.,,empirische." Schmelzpunkt in jedem Falle durch die beginnende 
Urnwandlung eine Erniedrigung gegenuber dem ,,theoretischen" erfahrt. Wir erkliiren a h  
die Unterschiede in den Schmelzpunktsangaben der verschiedenen Bearbeiter mit ver- 
schieden raschem Erhitzen. Da der ,,theoretische" Schmelzpunkt im allgemeinen nicht 
beobachtet werden kann, behalten wir die Bezeichnung ,,7S0-Dib.", die dem ,,empirischen" 
Schrnelzpunkt im K o f l e r  Apparat entspricht, bei. 

C. Weygand20) fand, allerdings nur einmal. bei einem durch Vereeifen eima Enol- 
iithylathera vom Schmp. 81O ( P) mit alkoholischem Chlomesserstoff erhaltmen Priiparat, 
daa zuniichat in Nadeln auskristallisierte, den Schmp. 81° und glaubte, damit die ,,verloren- 
gegangene" Modifikation von B a e y e r  u. P e r k i  n18) wiedergefunden zu haben; wir erhiel- 
ten bei analoger Veraeifung der Enol- methylather VII und W I  ebenfalla Kristallnadeln, 
die aber im Kofler-Apparat nie hoher als bei 78O schrnolzen und durch pseudomorphe 
Urnwandlung aus dem (in Nadeln kristallisierenden) 71°-Dib. entstanden zu denken sind. 
Wir glauben nach dem Geeagten, daO kein ,,81°-Dib." ala besondere Molekel-Form exi- 
stiert. 

Mit der cis-Chelat-Struktur des 78O-Dib. steht in Einklang, deB es beim 
Bestrahlen mit TJV-Licht auch nech 9 Stdh. unverandert bleibt, und deB es 
aus hydrophoben Solvemien (Benzin, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff), die ja 
bekmntlich Chelatformen begiinstigen, auskristellisiert, auch wenn man irgend 
eine andere der unten zu besprechenden Formen (71°-, 66O- oder trans-Dib.) 
in dem betreffenden Solvens geliist hat. 

Die Umsetzungen von 78O-Dib. mit Diazomethan  unter verschiedenen 
Bedingungen bestatigen, daB es ein cis-Enol-Chelat ist : 

.. . . .- -. . . . .~ 
Nr. 8119511 

. 

70. C,H, 
HO,C.CH 

I 
CO . C,H, 
VI 

A) U m s e t z u n g e n  f r i sch  b e r e i t e t e r  Losungen in a b s o l u t e m  A t h e r  
1.) Bei der Zugabe von abd-iitherischer Diazomethan-Liisung zu 78O-Dib. war keine 

Stickstoff-Entwicklung erkennbar. Nach 36stdg. S t e h e n h n  irn Dunkeln bei +50 fend 
man bei der Aufarbeitung wechselnde, in jedem Falle aber nur geringe Mengen dea bei 650 
schmelzenden Enol-methylathers. 

17) G. Briegleb,  Fortschr. d. Chem. Forsch. 1, 642 [1950];,dort weitere Literatnr; 
8. ferner B. M. W e p s t e r ,  Rec. Tmv. chim. Pays-Baa 66,318 [1946], 70, 19 [1951]; H. A. 
S t u a r t ,  ebenda 70, 17 [1951]. 

18) B. 16,2135 [1883]; Journ. chem. SOC. London 47,253 [1885]. Auch E. P. K o h l e r ,  
Journ. Amer. chem. SOC. 44, 384 [1922], gibt fiir daa von ihm durch Oxydation von p- 
Phenyl-y-benzoyl-crotonsiiure erhaltene Dibenzoylmethan den Schrpp. 81° an. 

19) C. W e y g a n d  eagt. daI3 der Schmp. 78O ,,sehr schwer. zu erreichen" sei (B. 60.2429 
[1927], FuOn. >O)  B. 80, 2428 [1927]. 
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Resclier erhielt man den gleichen 65O-Methylather, weiin man Sieqesteinchen (trockene 
Tonscherben) hinzufiigte. ' 

2.) Gab m'an zur abso1.-ather. Losung von 78O-Dib. zunachst etwas Methanol und dann 
sofort iither. Diazoniethan-Liisung, so bildete sich rwch mi t  etwa goo/, Ausbeute der 65O- 
Methylather neben geringen Mengen eines isomeren, bei 81° schmelzenden Enol-methyl- 
athers. 

3.) Pyridin an Stelle von Methanol wirkte ahnlich, doch entstand dabei auBer etwa 
700; des 65O- und geringen Mengen des 8l0-Methy1athers ein stickstoffhaltiges, rotbraunes. 
Nebenprodukt vom Schrnp. 108-110°, das wir nicht naher untersucht haben (8. Beschrei- 
bung der Versuche). 

4.) Ein Zusatz von mit  Wasser gesiittigtem Ather an Stelle von Methanol vor der 
Diazomethan-Zugabe bewirkte noch lebhaftere N,-E~twicklung. Als Reaktionsprodukte 
entstanden hierbei aber nur Spuren 65O-Methyliither und als Hauptprodukte manchmal 
ein bei 78O schmelzender Enol-methylather, manchmal der 8lo-Methylather, zuweilen auch 
beide nebeneinander in wechselndem Verhaltnis. 

B) Umsetzungen  , ,ausgeruhter"  Losungen 
1.) LieB man die Lasung von reinem 78O-Dib. in absol. Ather zunachst 24 Stdn. bei 

+50 im Dunkeln stehen und fugte dann erst ather. Diazomethan-Issung hinzu, so war 
zwar ebenfalls keine N,-Entwicklung sichtbar; arbeitete man aber nach weiteren 36 Stdn. 
auf, so erhielt man in etwas groBercr Ausbeute als bei Versuch A 1) cin Gemisch etwa 
gleicher Mengen von 65O- und 78O-Methylather. 

2.) Die ather. Losung von 78O-Dib. wurde mit Methano! versetzt, 24 Stdn. bei +5O im 
Dunkeln stehen gelassen und dann erst mi t  ather. Diazornetham-Losung versetzt. Dabei 
entstand in fast quantitativer Auebeute ein Gemisch von Methylathern, daa iiberwiegend 
aus 8i0- neben 78O-Methylather und nur Spuren 65O:Methylather bestand. Ein E p o x y  d 
VII war dabei nicht nachweisbar21); die letzkn Fraktionen zeigten keinen zu niedrigen 
Methoxylwert. 

3.) Bei Zusatz von Pyridin statt Methanol und 24stdg. Sbehenlaasen vos der Zugabe 
des Diazomethans entstand vonugsweise der 78O- neben wenig 65O-Methylather und auBer- 
dem wieder das rotbraune N-haltige Nebenprodukt vom Sclimp. 108-1lOO. 

4.) Bei 24stdg. Stehenlassen in mit Wasser geeiittigtem Ather vor der Diazomethan- 
zugabe ent$tand in nahezu quantitativer Ausbeute der 81°- neben Spuren 78O-Methylather. 

Diesc Befunde bestitigen und 'ergiinzen die am i lce  t y lace ton gewonne- 
nen Erfahrungen5) und lnssen sich zwsnglcs wie folgt deuten: 

Das i80-Dib. lost sich in absol. Ather zunachst in Form einzelner cis-Enol- 
Chelat-Molekeln V, die mit dem nuc!eophilen Reagens Diazomethan nicht oder 
nur langsam reagieren. Siedesteinchen katalysieren die N,-Abspaltung und 
damit die Methylierung. Der entstehende 65O-Methyliither ist demnttch der 
cis-~Enolmethylather VIII. Weitere Beweise fur die cis-Konfiguration des 
650-Methylithers s. unten, S. 752 (Bbschnitt 111). 

0 0 

Auch Methanol  und P y r i d i n  ketalysieren die Bildung des 65O-Methyl- 
iithers, indem sie den Chelatring offnen und zugleich das Reaktionskniiuel aus 
Enol + Diazomethan aktivieren. 

zl) Vdrgl. F. A r n d t ,  L. Lowe, T. Severge  u. I. Tiiregiin, B. 71, 1640 [1938]. 
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Dariiber hinaus bewirken Pyridin, Methanol und Wasser in der genannten 
Reihenfolge zunehmend die Rildung der Enol-methyliither vom Schrnp. 780 
bzw. 81°. Diese beiden Enolather mussen trans-hither (IX) sein; ihr gegensei- 
tiges Verhaltnis wird unten (S. 753) niiher erortert. 

Die genannten Zusatze bewirken also nicht nur eine Bntchelatisierung, son- 
dern auDerdem eine Umlagerung der (offenen) cis- in die trans-Enolform. Be- 
Bonders bemerkenswert ist der Befund (a. Versuch B l), daB sogar ebsol. ;"ither 
bei langerem ,,Ausruhen" der Losung diese Umlagerung bewirkt. Beim Ein- 
dampfen der ausgeruhten iither. Liisung hinterblieb ein 0 1 ,  das jedoch nicht 
die trans-Enolform I11 ergab,' sondern schlieBlich zu Nadeln der ,,offenen" 
cis-Enolform I1 (,,71°-Dib.") erstarrte (s. unten, S. 758). 

Waa den Chernismus der Entchelatisierung und der Umlagerung in die trans-Enol- 
form betrim, so ist daran zu erinnern, daD alle benutzten ,,ZUBiitae'' infolge ihrer einsamen 
Elektronenpaare eine mehr oder weniger ausgepriigte Protonaffinitiit besitzen, 80 dal3 sie 
mit dem Dibenzoylrnethan um daa Proton konkurrieren. Es sind also, wenn wir den zu- 
gesetzten Katalyaator als ,,B' bezeichnen, folgende Gleichgewichte moglich: 

~ _ _ _  fir. 8/1951] 
________ 

~ - 
1 .  R' 

H C  
R 

H. .C. I H  C I 

R' '0' 
v X I1 .H 

I1 u rs 

** 
\-/-\ 
O R  

I11 XI I 
(Beim Chelat V und bei den Anionen X und XI ist jeweils nur e ine  Grenzformel der 

Mesornerie angegeben). 
Man h n n  sich den Vorgang also wie folgt erkliiren: Aus dem cis-Enol-Chelat V ent- 

steht durch Proton-Entzug dee cis-Enobt-Anion X, daa sich mit einem Proton entweder 
wieder zum Chelat V oder zum offenen eis-Enol II qder zur Diketonform I verbinden 
kann. Letztere ist f re i  d r e h b a r ,  so daB sich die C=O-Dipole gegenseitig abatoBen. Bei 
erneutem Proton-Entzug RUE 1 entsteht deher daa trans-Enolat-Anion XI, daa bei der Ad- 
dition eines Protons daa freie trans-Enol III liefert. Es ist verstiindlich, daB dime Gleiah- 
gewichte sich bei Verwendung dea stsirker basischen Pyridins nrecher einstellen ale z. B. 
in Ather. tfber die Mengenverhiiltniasevon Chelat,offener &-undtrans- 

Reaktidn natiirlich keine Aumage m6glich, da die seureren Forrnen je- 
weile rascher methyliert und nachgeliefert werden. 

Die OH-gruppenhaltigen Zueiitze (Methanol und besonders Wssser) 
wirken dariiber hinaus verniutlich noch nach einem anderen Chemia- 
mu#): sie konnen sich rnit dern cis-Enol reversibel unter Bildung von 
Halbacetalen bzw. Hydraten der Diketoform, z. B. XI ,  vereinigen, 
die bei der Wiederabspaltung von Methanol bzw. Waeser entweder die 
offene &Form I1 oder die trans-Enolform LIJ bildm. Dieee chemischen Reektionen 
zwischen dem cis-Enol- Chela t  V und den OH-gruppenhaltigen Verbindungen hiingen POD 

Form im Gleichgewicht ist eus den Ergebnissen der D i a z o m e t h a n -  PH 
R-C-OH 
H-C-H 

I 
C 

/ \  
R 0 
xu: ' 
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der Protonbeweglichkeit der letzteren ab. Da Waaaer eine um rund 2 Grollenordnungen 
hohere Protonbeweglichkeit beaitzt als Methanol, ist Wasser der wirksamste ,,Kataly- 
sator" fiir die Bildung des trans-Enolathem IX aus dern cia-Chelat V (siehe dazu 8uch 
Abschnitt VII, S. 772). Auhrdem kann fertiger cis-Ather durch OH-Gruppen-haltige 
.Solvenzien in trans-Ather umgelagert werden (a. unten Abschnitt III). 

______ 

111.) Die  Formen  de r  E n o l a t h e r  
Dufra i sse  und Gillete) erhielten bei der Anlagerung von Methanol an  

Benz o y l  - p  henylace  ty l en  (XIII) ih Gegenwart von Natriummethylat nach 
der Methode von Ch. Moureu und M. Brachin22) zwei isomere ,,@-Methoxy- 

chalkone" vom Ischmp. 65O und 81O. Sie konnten 
'wahmcheinlich machen, daI3 die beiden Verbin- 
dungen zueinander im Verhaltnis einer ,,labilen 
cis-trans-Isomerie" stehen, eber.noch keine Zu- 
ordnung treffen. Die frisch bereiteten Schmelzen 

und Losungen der beiden Formen sind vemchieden. Die Schmelzen zeigen ver- 
schiedene Refraktion, der Misch-Schmelzpunkt ist stark erniedrigt und durch 
bloI3es Aqimpfen ist keine gegenseitige Umlagerung zu erzielen, vielmehr sind 
Kristalle der beiden Formen nebeneinander existenzfahig. 

Die Autoren fanden aul3erdem bereita eine dritte, bei 78O schmelzende 
Form, die sie als ,,polymorphe" Form des 8l0-Methyliithem ansahen; sie ent- 
steht zuweilen an Stelle des letzteren und laBt sich durch Animpfen der 
Schmelze in jene umwandeln. Wir konnten alle diese Befunde an unseren drei 
Me thyla them bes ta tigen. . 

Der 650-Methylather wurde auch bei der Umsetzung von Monobrombenzd- 
acetophenon mit Natriummethylat in Methanol e r h ~ l t e n ~ ~ ) .  Wir gewannen 
ihn, als wir die Angaben von Wislicenuslo) zur Herstellung seiner vermeint- 
lichen ,,Diketoform" in der Weise nacharbeiteten, daB wir an  Stelle von iithyl- 
alkoholischer Kalilauge methanolische verwendeten. 

Dell der 650-Methykither ein cis-Ather VlII ist, folgt vor.dlem daraus, daB er im festen 
Zustand instabil ist und sich beim Aufbewahren hei gewohnlicher Ternperatur nach einiger 
Zeit, je nach Reinheitagrad binnen weniger Tage oder erst nach mehreren Wochen, voll- 
d n d i g  in die stabileren (trans-)Ather umlagert. Auch die Bildung des 65O-Athe1-a am 
780-Dib. und abso1.-iither. Diazomethan-Lijmng in der Kiilte, wobei Umlagerungen ah 
ausgeachlossen gelten miieaen, heweist seine cis-Konfiguration. C. W eygan deJ) erhielt 
zwar, ah er 78O-Dib. langere Zeit unter RiickfluB mit 8ua Nitrosomethyhrethen herge- 
stellter iither. Diazomethan-LLisung kochte, en Stelle dea 66O- den 81°-Methylather, dao 
einen trans-Ather IX. Daa ist abcr nach dem obigen nicht vemnderlich: aus Nitroso- 
methylurethan in iiblicher Weirce hergeetellte Diazomethan-Iihngen enthalten steta ge- 
ringe Mengen Methanol, Waaser und Amine, die ja die Bildung von trans-Enokithern be- 
giinstigen, wobei noch die.!ange Behandlung bei relativ hohen Temperaturen die Umlage- 
rung etwe, gebildeten 650-Athera in trans-Ather fdrdert. 

Die anderen Bildungsweisen der drei Enol-methylather sind fur ihre steri- 
sche Zuordnung nicht beweisend. Wohl aber mu13 der zuweilen an Stelle des 
8 1 0-A t hem ents tehende 7 8 O-Me t hyla t her die gleiche s terische Konfiguration 
wie der 81°-&her heben, d. h. also, nachdem der 65O-hither nur der cis-Ather 
VIII sein kenn, ebenfalls ein trans.Ather IX. sein. 

/=\ C-C::C-/ => L' 

XZII 

\/- II 
0 

22) Bull. SOC. chim. France [3] 83, 139 [1905]. 
") C. Weygand u. Mitarh., B. 62,570 [1929]. 
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Es gibt demnach hier e ine cis- und zwei trans-Formen, und es ist bemer- 
kenswert, daB die Theorie der Xthylen-Derivate von L e  Bel ,  im Gegenwtz zu 
der von van ' t  Hoff, in gewissen Fallen das Auftreten von d re i  (statt zwei) 
stereomeren Formen voraussah: In  einer kurzen Notiz zur Arbeit von D u -  
f ra i sse  und Gilletn) sagt J.-A. L e  BelN), daB dann, wenn an der Athylen. 
Doppelbindung volu mino se  Subatituenten stunden, das ,,enziehende" Gleich- 
gewicht zwei Isomere ergabe, des ,,abstoBende" ein drittes; dieser Fall sei bei 
den (3-Methoxy-chalkonen gegeben. 

Wir haben die Isomerie-Verhaltnisse der drei Enol-methylather mit Bilfe 
von S t u a r  t-Modellen zu vemnschaulichen versucht (vergl. Abbild. 4,5  und 6). 
Dam verwendeten wir wieder fur die drei Kohlenstoffatome zwischen den bei- 
den Phenylringen Kalotten des ,,koordinativ-3-ziihligen" (,,momatkchen") 
Kohlenstoffs, degegen fur den Kohlenstoff der CH3-Gruppe eine ,,tetraedri- 
sche" Kalotte und fur die Sauerstoffatome die iiblichen -0- bzw. =O-Ka- 
lotten. 

Die Abbild. 4 zeigt, &I3 man auf diese Weise ohne Schwierigkeiten ein Mo- 
dell des cis-Methylathers VIII eufbauen kann, in welchem alle Atome mit Aue- 
nahme der CH,-Gruppe in der gleichen Ebene liegen; das Model1 ist in der 
Lage photographiert, bei der die OCH,-Gruppe und des Carbonyl-Sauerstoff- 
atom nebeneinander liegen, d. h. in der z u r  Solvst-Bildung geeigneten Anord- 
nung (8. hierzu Abschnitt VII, S. 769) und nicht in derjenigen, die der Formel 
VI I I  entsprache; letztere geht aus der Abbild. 4 einfach daraus hervor, daB 
sich die Gruppe C,H,-CO um die C4-Einfachbindung zwischen ihr und der 
khylengruppe dreht. Beide Phenylringe sind frei drehbar. 

Wenn man jedoch die OCH,- und die C=O-Gruppe in die tram-Stellung zu- 
einander bringt, 80 lassen sich zwar die Atome des Molekelteils &H5-CO-CH = 
C-0 in einer gemeinsemen Ebene unterbringen, nicht aber der zweite Phenyl- 
ring. Daa Carbonyl-Sauerstoffatom ve rh inde r t ,  daB er iq der gleichen Ebene 
Platz findet wie die ubrigen Atome (auBer der CH,-Gruppe). Wohl ist noch 
eine Drehung diesp Phenylrings urn seine ,,para-Achse" moglich, aber sie fin- 
det ihre Grenzen dort, wo die Wirkungsspharen der ortho-Waeserstoffatome 
an die des Cerbonyl-Sauerstoffs ,,amtoBen". I n  den Abbildd. 5 und 6 sind die 
beiden Ex tremlagen wiedergegeben, in denen der (rechte) Phenylring maximal 
der ebenen Lage angeniihert ist. I n  diesen beiden Extremlagen ist die Konju- 
gation zwischen den x-Elektronen des (rechten) Phenylringes und denen der 
ubrigen Molekel zwar weniger vollkommen als sie bei ebener Lage ware, aber 
sie bedeaten doch Minima des Energieinhalts. Urn den Phenylring aus der 
einen in die andere Extremlage zu bringen, muB man ihn zunachst noch mehr 
aus der ,,maximalen Anniiherung an die ebene Lage" herausdrehen, d. h. man 
mu8 einen, wenn auch nur verhaltnismaBig niedrigen Energieberg uberwinden, 
denn die iiblichen Torsionsschwingungen der Phenylringe sind wegen der steri- 
schen Behinderung nicht moglich. 

Wir fuhren die Isomerie der beiden tram-Ather vom Schmp. 78 bzw. 8l0 
also darauf zurtick, daB die Molekel infolge der sterischen Behinderung der 

t u )  Compt. rend. Aced. Sciences 183, 889 [1926]. . 
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Abbild. 1. Chelat-Form des Dibenxoyl- 
methan-Ends (Schmp. 78O, Formel V) 

Abbild. 2. Offene cis-Enolform deaDiben- 
zoylmethans, Formel I1 (zur Solvat-Bil- 
dung geeignete Anordnung, vergl. S. 760) 

Abbild. 3.' o-Oxy-acetophenon (C'helat) Abbild. 4. &-Methylather (VIII) (6P- 
Methoxychalkon), zur Solvatbildung ge- 

, eignete Anordnung 

._ 

Abbild. 5. Die eine, der ebenen Lags 
maximal angeniiherte Form des trans-Me- 

thyliithem IX 

. _ .  - . -  
Abbild. 7. tfans-Chalkon 

Abbild. 6. Die zweite, der ebenen Lage 
maximal angeniiherte Form dea tfans- 

Methyliithers IX 
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Allgemeine Legende zu den Abbildd. 1-9: 

Schwan : Kohlenstoff. 
WeiB: Einbindiger Waeeerstoff. 
Schwarz-WeiB : Sauerstoff. 
Graues Scheibchen : Chelat-artig ge- 

bundenes Proton 

Abbild. 9. Die zweite, der ebenen Lage 
maximal geniiherte Form des cis-Chalkons 

freien Drehbarkeit die in den Abbildd. 5 und 6 angedeuteten Extremlagen an- 
nehmen kann. Eine Zuordnung der Formen zu den Abbildungen ist noch nicht 
moglich. Die Extremlagen werden stabilisiert, wenn die Molekeln sich zu Kri- 
stallgittern zusammenlagern; in der Schmelze und in Losung sind sie nur vor- 
ubergehend bestandig, da die WarmestaBe zur nberwindung des Energiebergs 
fuhren; es stellen sich rasch Gleichgewichte ein, und man kann, besonders 
durch-Animpfen, daraus bald die eine, bald die andere Form erheJten, die aber 
beide der trans-Reihe angehoren. 

In entsprechender Weise lassen sich auch fur andere phenyl-substituierte Athylen- 
Derivate Isomerien modellmiil3ig veranschaulichen, die zur Erkkrung von ,,Polymorphien" 
dienen konnen. Die Abbildd. 7, 8 und 9 zeigen Modelle dcs unsubstituierten Chalkons  
(Benzal-acetophenons), die den drei Formen deer g-Methoxy-chalkons (= Dibenzoyl- 
methan-Enolmethyliithers) entsprechen. Da man nach den Komenklatur-Prinzipien der 
Stereochemie diejenige Form, bei der zwci gleiche Substituenten auf der gleichen Seite 
der C=C-Doppelbindung stehen, als cis-Form bezeichnet, mu13 hier die trans-Form (Abbild.7) 
daa Analogon dea cis-Methyliithers (Abbild. 4) sein, und ea crgeben sich fiir d&s cis-Chalkon 
zwei Extremlagen (Abbildungen 8 und S), die den beiden Abbildungen 5 und 6 der trans- 
Methykither entsprechen. Tat@chlich lrann daa unsubstituierte Chalkon nach C. W ey- 
gand3) in nicht weniger als sechs ,,Modifikationen" auftreten, fiir die er die Schmelz- 
pun& 59O, 570,480,49O, 28O und 18O angibt. R. E. L u t z  und R. H. Jordan=)  haben das 
,,gewohnliche" Chalkon vom empirischen Schmp. 68O, daa sie fiir die trans-li'orm (Abbild. 
7) halten, durch Belichten in eine tief-orangegelbp Form vom Schmp. 4 5 4 O  umgewan- 
delt, die danach eine cis-Form (Abbild. 8 oder 9). oder ein Gemisch beider sein sollte. Eine 
eindeutige Zuordnung ist hier mit chemischen Mitteln noch nicht m6glich; insbaondere 
ist die Natur der ,,iiberzahligen" Modifikationen noch zu kliiren (vergl. dazu auch Ab- 
schnitt VIII, S. 773). 

Bei der Zi mtsiiure, die sich vom Chalkon durch Ersatz der Benzoyl- durch eine Carb- 
oxy-Gruppe ableitet, kennt man ebenfalls a u k  der ,,gewohnlichen" trans-Form vom 
Schmp. 135O drei ,,polymorphe Modifikationen" der cis-Form mit den Schmelzpunkten 
68O, 58O und 42O, die sog. dZo-Zimtsiiurens6). Auch fiir diese la13t sich an Modeilen zeigen, 
w o r d  hier nicht niiher eingegangen werden SOU, daB eine Reihe von Extremlagen mog- 
lich sind, die dieae Isomerien verstiindlich macht. Hier konnte K. Pukall") zeigen, da13 
die einzelnen Formen sogar in Liisung voriibergehend existenzfiahig sind und verschieden 
rasch mit Brom reagieren. Auch die Isomerie") der beiden Formen des Benzophenons  
vom Schmp. 48O und 26O la13t sich in entsprechender Weise modellmiibig veranschaulichen. 

26) Journ. Amer. chem. SOC. 72, 4090 [1950]. 
a) H. S t o b b e  u.Mitarb.,B.43,506[1910],44,2746[1911],68,2660 (19251; J.Meycr. 

B. 44, 2966 119111; J. Meyer u. K. P,ukal l ,  Ztschr. physik. Chem. [A] 145, 360 [1929]. 
27) Vergl. a. K. S c h a u m ,  A. .i42, 77 [1939]. 
Chemische Berichte Jahrg. 81. 51 



E i s t  e r't , We y g a n d , C s e n d es: Die ,, il.1odifikationc.n " [ Jahrg. 84 
~ ~ ~- - ~ _ _  __ ~~ ~ 

756 
c~~ 

Wir sind nach clem gesn~ten der Ansicht, daR ma.n in allen solchen Flillen, 
in denen man infolge sterischer Behinderring der fieien Drehbarkeit mehrere. 
Extremlagen der Molekeln modellmal3ig veranschaulichen kann, den Ausdruck 
,,Polymorphic“ durch ,,Behind er  u ngs-  I som erie" ersetzen k a ~ .  Wir schla- 
gen dafiir die Bczeichnung , ,Hemitrop-Isomerie"  (im Gegensatz zur 
, ,At  rop -1somerie  'i) vor. 

Die drei Enolather wandeln sich bei langerer Bestrahlung mit ultraviolet- 
tem Licht oder bei liingerem Erwarmen in niedrig schmelzende bzw. olige Ge- 
mische um, BUS denen sich beim Animpfen wechselnde Mengen der Einzelfor- 
men nebeneinander gewinnen lassen. 

Die oben getroffene sterische Zuordnung der drei Methylather-Formen er- 
klart auch ihr Verhalten gegen Eisen(II1)-chlorid-Losung und gegen 
Chlorwassers  toff .  

Enola t her  konnen bekanntlich als solche keine Farbreaktion mit Ei- 
sen(II1)-chlorid geben ; erst die daraus durch Verseifung entstehenden freien 
Enole sind, wenn sie der cis-Reihe im Sinne von W. Diec kmann2) angehoren, 
zur Bildung farbiger Eisen(II1)-Chelate befiihigt=). 

Fiigt man zu methanolischen Usungen der drei Methyliither bei 15O wenige Tropfen 
einer 5-proz. methanolischen Lasung von Eisen(I1l)chlorid-hydrat, 80 tritt beim 65O- 
Ather bereita nach etwa 1 Stde., beim 810-Ather erst nach etwa 24 Stdn. und beim 78O- 
Ather noch etwaa spiiter eine eben erkennbare Farbreaktion ein, die sich bei weiterem 
Stehen allmiihlich vertieft. Die. in der Eisen(1lI)-chlorid-Usung vorhandenen H-Ionen 
wirken also verseifend auf die Ather (Enolather von P-Dicarbonyl-Verbindungen sind ja 
im allgemeinen noch leichter durch Sauren verseifbar ah Carbonsiiureeater, deren ,,Viny- 
len-Homologe" sie sind") ); daa aus dem 65O-Ather unmittelbar entatehende freie cis-Dib.- 
Enol bildet sofort mit Fe(II1)-Ionen den farbigen Komplex. 

Die t r a n d t h e r  scheinen sich, mindestens teilweise, zuniichst in den cis- 
Ather umzulagern, bevor sie verseift werden. Das folgt &us dem Verhalten der 
drei Ather gegen methanolische Chlorwesserstoff-Losung bei -3OO oder atheri- 
sche bei -78O: 

710-Dib. und daraus das 78O-Dib. Aber auch &us dem 78O- und dem 81°-Me- 
thyliither wurde niemale ein freiea trans-Dibenzoylmethan-Enol oder die unten 
zu beschreibende cis-trans-Molekiilverbindung vom Schmp. 66O erhalten, son- 
dern stets das 71O- bzw. 78O-Dib. Daraus kann man schliefien, dafi die Urn- 
lagerung der trans- in die cis-Enoliither rasoher erfolgt als die Verseifung. 
Auch Duf ra i s se  und Gilleto) fanden, dal3 Spuren von Chlorwasserstoff den 
81 O- rasch in den 65O-Methylather umwendeln. 

tfber den Chemiemus der Umlagerung und der Verseifung kann man sich nachste- 
hendea Bild machen. 

Durch Anlagerung des Protons des Katalymtors H-X an daa Carbonyl-Sauerstoffatom 
dea trans-Athere IX entsteht ein Kation, das infolge der Mesomerie XIV a-b keine 
vollig starre C=C-Doppelbindung mehr enthalt; ee kann deshalb in die cis-Form XV urn- 
Happen, die durch die angedeutete Chelatisierung des Protons begiinstigt erscheint. Irn 

28) W. D i e c k m a n n  8. F u h 2 ) ;  F. A r n d t  u. C. Mar t ius ,  A. 499, 232/33 [1932]; 

m) Vergl. L. Cleisen,  A. 281, 35, FuDn. [1896]; B. 59, 152 [1926]. 

Dabei entsteht erwartungsgemafi aus dem 65O-Methylather zunachst das . 

- 

A. H a n t z s c h ,  A. 892,292 [1912]; H. H e n e c k a ,  B. 81,189 [1948]. 
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Chelat-Kation XV ist die Methylgruppe, wie in anderen Methyl-Oxoniumsalzen, leicht als 
H,Cm-Kation abionisierhar; sie vereinigt sich also mit dem Anion So unt'er Bildung von 
H,C t X (z. B. Methylchlorid), und es hinterbleiht daa 7AO-T)ib. V. 

-- _ _ _ _ ~ ~ -  - ~ ~ - ~ ~  
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Bei den p-Athoxy-chalkonen, d. h. den Enol-athylathern des Dibenzoylmethane, 
Bind die Verhiiltn'bee auf den eraten Blick uniiberaichtlicher als bei den Enol-methyliithern. 
Nach C. W eygan d3) existieren hier nicht weniger ala fiinf krietdlographisch verschiedene 
,,Modifikationen", deren Schmelzpunkte er zu rund 81°, 78O, 75O, 63O und 4 3 O  angibt. 

Ein Priiparat vom Schmp. 8 1 O  echeint er allerdings nur einmal erhalten zu haben20); 
bei spiiteren Versuchen entetand steta ein bei 77.6-79O schmelzendea Prod&. Sobnge 
die hohmhmelzende Modifikation nicht erneut aufgefunden und ah chemisch verachie- 
den vom 780&hyliither erwieeen ist, konnen wir von ihr absehen. 

Das 780-~thoxychalkon ist die stabilate Form. Es liegt deshalb nahe, sie ale eine trans- 
Form dea Enokthyliithers anzusprechen. Sie entsteht im allgemeinen unmittelbar, wenn 
man nach J. W ielicenue'0) Benzalacetophenon-dibromid mit iithanoliecher Kalilauge 
umsetzt, beim Kristallisieren dee iilipn Rohprodukta. Wislicenus hielt sie, wie erwihnt, 
fiir die Diketo-Form I. Wm haben die Angaben von Wislicenns genau nechgearbeitet 
und erhielten bei der Vakuum-Deatillation des oligen Rphprodukta eine Hauptfrektion 
vom Sdp.,, 222--225O, au8 der beim Umlosen am absol. Ather ein Priiparat vom Schmp. 
77.60 auskrietallisierte, das wir durch richtige C-, H- und Athoxyl-Werte endgiiltig ala ein 
P-Athoxy-chelkon b a t i g t e n .  Daa gleiche Produkt erhielten Dufraiese und Glilleto) 
bei der Antagerung von ;ithano1 an Benzoyl-phenylacetylen XIII in Gegenwart von Ne- 
triumiithylat. 

Eine bei 74-76O schmelzende Form dea p-Bthoxy-chalkons gewannen Dufraisse und 
Qilletg) durch ,,aseptischee Umkrietcrllisieren" des Produkta vom Schmp. 78O. Die beiden 
Formen vorn Schmp. 78O nnd 7 6 O  sind, wie die beiden trans-Formen des P-Methoxy-cbal- 
kons, in der Mutterhuge nebeneinander bestiindig. Wir halten deahalb ,auch dieae beiden 
Formen dea p-i6thoxy-chalkons fiir die analogen trans-Formen. C. H. SluitePo) fand bei 
der Nacharbeitung der Angaben vonwielicenus,  daB daa olige Destillat, daa er bei der 
Vakuum-Deatilation dea Rohprodukta erhalten hatte, zu Kristallen vorn Schmp. 610 er- 
stante, die sich erst nach lingerer Zeit, dann aber volletiindig, Bum 780-&,hyliither isomeri- 
aiertan. Auch c. Weygand*l) erhielt auf die gleiche Weise einmal Krist.de vom Schmp. 
630, bei spiiteren Verauchen aber btets 78°-&hylather. Er fand, daB daa (gelbe) Produkt 
vom Schmp. 630 in Benzin leichter loslich ist ala das vom Schmp. 780, da13 a aus der 
Schmelze dea letzteren beim Abkiihlen auf etwa 20° erbalten werden kann, sich aber bei 
Temperaturen iiber 55O und beim Animpfen wieder in 78°-Athoxychalkon verwandelt. 

30) Rec. Trav. chim. Pays-Baa 24, 368 [1905]. *l) B. 59, 2249 [1926]. 
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Diese Befunde lassen nur die Deutung zu, daU das 63°-Athoxychalkon die cis-Form ist. 
Eine Stiitze fiir diese sterische Zuordnung ergibt sich daraus, daB C. Weygand32)  bei der 
Athylierung von 78O-Dib. rnit Diazoathan, daa nach D.W. A d a m s o n  und J. K e n n e e )  
hergestellt war, das  gleiche 63°-Athoxychalkon erhielt, wahrend er beim Kochen von 78O- 
Dib. mit atherischer Diazoathan-Losung aus Nitrosoathglurethan aus den oben beim 
Methylither erijrterten Grunden das 78°-Athoxychalkon gewann. Bei den zum 630- 
Athoxyrhalkon fuhrenden Versuchen hat  C. W e y g a n  d vermutlich ahnliche Bedingungen 
eingehalten wie wir bei der Vmsetzung von 78O-Dib. rnit Diazomethan, so daU er den cis- 
Enolather bekommen muUte. 

K e l l e r  und v. Halban ' )  erhielten beim Nacharbeiten der Vorschrift von W i s l i c e n u s  
zur Herstellung der vermeintlichen Diketoform ein Produkt, fur das sie den Schmp. 660 
(,,scharfLL) angaben. Wenig gut  stimmende Analysendaten bestiirkten sie in der Meinung, 
die Diketoform I in Handen zu haben. Sie iibersahen, daR auch C. H. Slui ter30)  und 
C. Weygand3 ' )  nach der gleichen Vorschrift niedriger schmelzende Isomere des W i s l i -  
cenusschen Priiparats gewonnen hatten, und daR alle diese Prsparate sich inzwischen als 
P-Athoxy-chalkone erwiesen hatten. K e l l e r  und v. H a l b a n  haben u.a. die UV-Spektren 
ihres Priiparatcs in Hexan und in Athanol gemessen. I n  Hexan fanden sie zwei Maxima 
bei 286 und 245 mp, also an fast genau den gleichen Stellen, an  denen auch Heptan-La- 
sungen des cis-8-Methoxy-chalkons, deren UV-Spektren wir im Abschnitt VII mittei- 
len, Maxima zeigen. Auch die Intensitaten der M.axima und Minima sind fast gleich, 
ebenso daa Ausmall der yerschiebung heim Ubergang zu Alkoholen als Solvens. Damit 
ist erwiesen, daR Keller .und v. H a l b a n  tatsachlich die cis-Form eines Dibenzoylmethan- 
enolathers, also das 63°-Athoxychalkon, in Handen hatten. Alle theoretischen Folgerun- 
gen, die sie aus ihren Versuchen iiber die Keto-Enol-Tautomerie des Dibenzoylmethans 
zogen, sind somit hinfall ie).  Zugleich ist nun die sterische Zuordnung des 63O-Athoxy- 
chalkons zur cis-Reihe eindeutig' erwiescn, so dall damit auch die Imns-Konfiguration des 
7S0- und 750-Athoxychalkons eine weitere Stiitze erfiihrt. 

Beim Animpfen einer unterkiihlten Schmelze von 78°-Athoxychalkon mit dem homo- 
logen p-Methyl-13-athoxy-cbalkon erhielt C. W e y g a n  d36) Kristalle vom Schmp. 43", dercn 
Wachstums-Charakter dem des 78O-Athers ahnelte, die aber im polarisierten Licht kraf- 
tiger leuchteten und beim Animpfen mit 63O- oder mit 78°-Athoxychalkon rasch in diese 
umgewandelt wurden. Vielleicht handelte es sich dabei um eine ,,Molekiilverbindung" 
oder ein Eutektikum aus cis-  und tram-Athoxychalkon. 

~ - -~ . .. 
758 
-. 

IV.) Die  bei  71-72O schmelzende I h o l f o r m  (,,71°-Dib.") 
Beim ,,aseptischen" Umkristallisieren von 78O-Dib. aus Methanol erhiilt 

man, wie bereits mehrfach erwahnt, eine in Nadeln kristallisierende ,,Modi- 
fikation", deren Schmelzpunkt ihre Entdecker Dufra isse  und Gillet9) zu 
71° angaben. Sie wandelt sich oft schon unter der Mutterlauge wieder in das 
stabile 780-Dib. urn. Andererseits erhielt C. Weygand36) beim freiwilligen 
Erstarrenlassen einer unterkiihlten Schmelze von 780-Dib. eine ,,Modifikstion", 
fur die ef den Schmp. 72-73O angab. Er sah sie urspriinglich als identisch mit 
dem ,,710-Dib." von Dufra isse  und Gil le t  an, meinte aber spiiter, daB sie 
,,anscheinend verschieden" davon sei. Dagegen hielt er die ,,feinen Nadeln", 
die sowohl aus Losungen von 78O-Dib. wie auch aus solchen von Benzoyl- 
phenylacetylcn (XIII)  in kcnz. Schwefelsaure mskristallisieren, wenn diese 
~ _ _  

32) C. W e y g a n d  u. W. L a n z e n d o r f ,  Journ. prakt. Chem. [2], 161, 227 [1938]. 
33) Journ. chem. SOC. London 1986, 286,1987, 1551. 
34) Auch die p o l a r o g r a p h i s c h e n  Messungen von R. P a s t e r n a k ,  Helv. chim. Acta 

31, 753 [1948], wurden laut f r e u n d h e r  Privatmitteil. von Hrn. KolIegen P a s t e r n a k  
mit dern Praparat  von K e l l e r  u. v. H a l b a n  ausgefiihrt und bediirfen deshalb der Nach- 
priifung. 35) A. 472, 177 [1929]. 3e) B. 62, 572 119291. 
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Losungen sich durch Wasseraufnahme an der Luft freiwillig verdiinnen, ohne 
weiteren Beweis fur identisch mit dem 71O-Dib.36). Es gelang ihm anscheinend 
nicht, die ,,feinen Nadeln'' zu isolieren und zu identifizieren, da sie sich dab& 
in 78O-Dib. umwandelten. Eine Stiitze fur seine Annahme, daB das aus der 
Schmelze auskristallisierende ,,730-Dib." nicht mit dem aus Losungen gewon- 
nenen 71°-Dib. identisch sei, schien darin zii bestehen, daB sich das ,,73O-Dib." 
als wesentlich ,,haltbarer" erwies als das 7l0-Dib.; d.h. es war gegen Animpfen 
mit 78O-Dib. weniger empfindlich. 

Bei haufiger Wiederholung der Versuche von Dufra isse  bzw. C. Wey-  
ga?d gewannen wir jedoch den Eindruck, daB sowohl aus Methanol-Losungen 
wie auch &us Schmelzen von 780-Dib. stets das gleiche Produkt vom Schmp. 
71-72O auskristallisiert, das wir als ,,71°-Dib." bezeichnen. LaBt man die 
heiB gesiittigten Losungen oder die Schmelzen sehr  langsam ,,aaeptisch' 
kristallisieren, so erhiilt man lange, d i c ke,  durchsichtige prismatische Na- 
deln, die stets bei 71-72O schmelzen, im Exsiccator getrocknet werden konnen 
und sich dann sopr  neben Praparaten von 780-Dib. wochenlang unverandert 
aufbewahren lassen. Zuweilen erfolgt dabei eine spontane Umwandlung in 
eine neue Form vom Schmp. 660, auf die wir unten (Abschnitt V) zuruck- 
kommen. 

Das 71°-Dib. erwies sich gegen Staub und gegen Impfkeime von 78O-Dib. 
als um so empfindlicher, je kleiner die Kristalle waren. Wir schreiben deshalb 
die von C. Weygand beobachteten geringen Schmelzpunkts- und Stabilitats- 
Unterschiede der verschieden guten Ausbildung und GroBe der Kristalle der 
gleichen Substanz 71 O-Dib. zu. 

Ob die aus den Schwefelsiture-Lasungen auskristallisierenden ,,feinen" Nadeln mit 
71°-Dib. identiach sind, sei dahingestellt. Es konnte sich dabei auch urn eine trans-Enol- 
form (8. Abschnitt VI) oder urn ein ,.Enol-Sulfat" handeln. Wir haben diese Frage vor- 
erst nicht weiter yerfolgt. 

Wir halten das 710-Dib., wie es aus den methanolischen Losungen oder den 
Schrnelzen von 78O-Dib. auskristallisiert, fur die off ene cis-Enolform 11. Da- 
fur sprechen folgende Tatsachen: 

Das 7l0-Dib. gibt mit methnolischer Eisen(II1)-chlorid-Lsung sof o r  t 
intensive Farbreaktion; und zwar tritt diese auch bei -78O erheblich r a sche r  
ein als beim chelatisierten 78O-Dib., das zwar auch die cisiKonfiguration hat, 
bei dem aber erst der ,,Proton-Chelatring" geoffnet werden muB, damit sich 
der farbige Eisen(lI1)-Chelatring bilden kann. 

Lost man 71°-Dib. in kaltem absol. Ather und fugt abso1.-atherische Di-  
azorfle than-Losung hinzu, so erfolgt sofort, auch ohne Siedesteinchen, leb- 
hafte Stickstoff.Entwicklung, und man erhglt in fast quantitativer Ausbeute 
reinen 65O-Methyldther, also cis-Methoxychalkon (VIII). 

Gibt man zur ktherischen Lbsung von 71°-Dib. zunachst Methanol  und 
dann sofort Diazomethan-Losung, 'so erhiilt man ein Gemisch BUS (etwa z/3) 
650- und ('I3) 81O- oder 78°-Methoxychalkon. Das 71°-Dib. lagert sich also 
in Gegenwart von Methanol rascher in trans-Enol um als das chelatisierte 
78O-Dib. (vergl. oben Abschnitt 11, unter A 2). uber die Mengen an trans-Form 
in der Liisung ist damit nichts gesagt. 
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Bei der vorsichtigen Verseifung von 650-Methoxychalkon mil methanoli- 
scher Chlorwasserstoff-Ldsung erhielten wir zuweilen ebenfalla das ,,offene" 
710-Dib., wahrend C. U'eygand36) fur die von ihm in der gleichen Weise ge- 
wonnenen Nadeln den Schmp. 73O angibt. Die zunachst durchsichtigen Na- 
deln werden meistens rctsch triib, wobei der Schmelzpunkt unter pseudomor- 
pher Beibehaltung der Nadelform auf 780 steigt : das ,,offenel' cis-End schliel3t 
den Chelatring und geht in 78O-Dib. uber. 

Ein Stuart-Model1 einer Einzel-Molekel des 710-Dib. ist in Abbild. 2 (S. 754) wieder- 
gegebcn. Dabei sind wieder, wie bei den Methoxychalkonen, ,,normale" Sauerstoff-Ka- 
lotten verwendet; das im 78O-Dib. (Ahbild. 1) als chelatiiertes Proton durch ein Scheib- 
chen symbolisierte Wasserstoff-Atom ist wieder in eine ,,normale" Wasserstoff-Kalotte 
verwandelt. Das Modell gibt die zur Solvatbildung geeignete Anordnung der (frei dreh- 
baren) Benzoylgruppe wieder (vergl. S. 769). 

Im Kris ta l lgi t ter  des 710-Dib. reihen sich die Molekeln vermutlich unter Vermitt- 
lung z w isch en molekularer Protonbriicken kettenartig aneinander, gemiil3 dem Formel- 
Schema XVI, wobei die Benzoylgmppen gegenuber dem Modell (Abbild. 2) ,,herum- 
gedreht" sind : 

-~ ___-_ 760 - ~ _ _ _ ~ _ _  

0- usf. 

XVI 

Die zwischenmolekularen Protonbrucken sind an sich schwiicher ah die innermole- 
kularen Protonbrucken konjugierter Chelate37). Deshalb wandelt sich daa feste 71°-Dib. 
bei gewohnlicher Temperatur unter der Wirkung von Impfkeimen o.der von UV-Licht 
rasch in daa Chelat 78O-Dib. urn (8. Beschreibung der Versuchc). 

Wenn aus der methanol i schen  Lijsung, wie gezeigt, nicht die Chelatform 78O=Dib., 
sondern daa metaBtabile 710-Dib. (XVI) auskristallisiert, so mufl daa darauf beruhen, daD 
dad Methanol durch Solvat-Bildung das Entstehen von Kristallkeimen von 78O-Dib. 
verhindert. Wir kommen darauf im Abschnitt VII zuruck. Ahnlich erklLrt sich die Bil- 
dung von 710-Dib. beirn ,,aseptischen" Erstamen der Schrnelze von 780-Dib. durch ,,Eigen- 
Solvatation''38), wobei die OH-Gruppen der offenen cis-Enol-Molekeln die gleiche Rolle 
spielen wie die OH-Gruppen dea Methanols. 

In  der Schmelze  stellt sich offenbar rasch ein Gleichgewicht  zwischen Chelat- und 
offener cis-Enol-Form ein. Man mu13 sich dazu vor Augen halten, daU die Chelat-Molekeln 
zwar (infolge der Mesomerie IVa t) b) energiearmer sind ah die ,,offenen" Molekeln 11, 
daB diese aber den WarmeatoDen besser nachgeben konnen, weil sie mehr frei drehbare 
Bindungen besitzen ah das ebene, starre Chelat. Fur die gegenseitige Cmwandlung der 
beiden Formen spielt also auch ein S p a n n u n g s -  oder Mobilitiits-Faktor eine Rolle. 
Mit steigender Temperatur werden deshalb die Kristdl-Gitter bei  d e r  Formen ,,meta- 
stabil" gegeniiber der Schmelze, und man kann so veretehen, daD die Kristallgitter nicht 
bei einer eindeutig beatirnmbaren Temperatur zusarnmenbrechen, sondern daU der ,,ernpi- 
rische" Schmelzpunkt von der Art und Geschwindigkeit des Erhitzens abhiingt. So erkla- 
ren wir die Differenzen in den Schmp.-Angaben mwohl beim 71O- wie auch beim 78O-Dib. 

37) L. Paul ing ,  ,,The Nature of the Chemical Bond" (Cornell Univ. Press 1945), 
S. 304 URW. 98) Urber diesen von F. A r n d t  gepragten Begriff siehe FuRn. 5). 
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Man versteht nun auch andere, biaher unerkliirte phys ika l i sche  Eigenscheften dea 
,,Dibenzoylmethans" : Wahrend im R a  man - Spektrum des k r  is t a l l  i s i e r  t e  n 78O-Dib. 
die C=O-J?requenz voUig fehlt, weil die Doppel- und Einfachbindungen infolge der Chela- 
tieierung ,,ausgeglichen",sind, tritt  in der SchmelzeI6) eine Linie bei 1692 cm-l auf, wie 
man sie in ahnlicher Lage bei allen a$-ungesattigten Ketonen findet; eie entapricht der in 
der Schmelze vorhandenen ,,offenen" Form 11. Neeh P. DrudeSg) zeigt die Schmelze  
von Dibenzoylmethan im elektrischen Wechselfeld daa Verhalten OH-gruppenhaltiger 
Verbindungen, die k r i s t a l l i n e  Substanz vom Schmp. 78O dagegen nicht. 

. ... . . . . . . . - 
Nr. 8/1951] 

.- 

V.) Die neue Form vom Schmp.  66O (,,66°-Dib.") 
Beim Stehenlesaen eines reinen PrBparats von 71°-Dib. in einem steril ge- 

machten Exsiccator wandelte sich dieses, wie bereits erwiihnt, bei gewohnli- 
cher Temperatur im Dunkeln nach sechs Tegen spontan in eine neue Form 
vom Schmp. 66O um, die sich bisher mehr ale 7 Monate unverandert hielt. Sie 
gab mit methanolischer Eisen(II1)-chlorid-Losung auch bei -78O ahntich 
rasch eine intensive Farbreaktion wie 78O-Dib. 

Bei der Umsetzung ihrer abso1.-atherischen Losung mit Diazome t h e n  
unter Zusatz von Siedesteinchen entstanden etwa gleiche Mengen von 6 5 O -  
und 810-Methoxychalkon. Wir halten das 66O-Dib. deshalb fur ein Misch- 
gi t t er  aus gleichen Teilen offener cis-Enolform und trans-Enolform, d. h. fur 
eine Molekulverbindung. 

Solche Molekiilverbindungen von cis-trans-Isomeren sind in der Reihe der mrbocycli- 
schen 1.2 - Glykole  bekannt'O). Last man z. B. gleiche Mengen cis-Tetralinglykol (Schmp. 
1 0 4 O )  und trans-Tetralinglykol (Schmp. 99O) in Benzol, 80 kristallisiert ein Prod& porn 
Schmp. 73O aus, daa unveriindert umlmietallisierbar ist, in Lijsung aber in seine Kompo- 
nenten zerfiillt und z. B. beim Veriithern gleiche Mengen cis- und trans-Ather liefert. 

Man kann annehmen, daB daa KristaUgitter dea 660-nib. etwa nach folgendem Scheme 
(XVII) aufgebaut ist, wobei der Zusammenhalt wieder durch zwischerimolekulare F'roton- 
bracken stabilisiert iat : 

O +  usf. 

( n . s )  ( t raw)  (cis) (trans) 

XVII 

Beim Bestrahlen mit UV-Licht bleibt das 66O-Dib. unverandert; etwe bei- 
gemengtes 71°-Dib. wird drtbei vollstandig in 66O-Dib. umgewandelt. 

Am ,,ausgemhten" atherischen Gsungen von 78O-Dib., die nach den Ergebnissen der 
Diazomethan-Reaktion (8.' oben Abechnitt I1 unter B 1) nebeneinandbr cis- und trans- 
Enolform enthalten, lie13 sich bieher auch bei vorsichtigem Einengen kein 660-Dib. ge- 
winnen; offenbar erfolgt dabei ,,Riick-Is~merisierung"*~) zum stabilen Chelat V. 

39) B. 30; 958 [1897]. 
41) Vergl. K. H. Meyer ,  B. 46,2843 [1912]. 

'O) H. Leroux,  Ann. Chim. Phys. [8] 21, 536 [1910]. 
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VI.) Die  a u s  de r  s lk s l i s chen  Losung m i t  S s u r e  
e rha l t l i che  F o r m  

LaBt man eine Losung von 78O-Dib. in 0.5-proz. waI3riger Kalilauge bei 
-19O in 50-prok. Schwefelsiiure einlaufen, so entsteht ein farbloser, kristalliner 
Niederschlag. Er  gibt nach dem Absaugen und Auswasdhen mit Eiswasser zu- 
nachst ke ine  Farbreaktion mit methanolischer Eisen(II1)-chlorid-Losung, 
entfarbt aber in Chloroform-Losung sofort Brom. Das spricht dafiir, daB 8s 
sich um eine trans-Enolform I11 handelt. Das Produkt lief3 sich vorerst nicht 
in trockenem, reinem Zustande isolieren. Beim Versuch, es &us absol. Ather 
umzukristallisieren, wurden Gemische mit wechselnden, zwischen 54O und 7 8 O  
liegenden Schmelzpunkten erhalten. Nach kuner Zeit wandeln sich die ur- 
spriingliched Kristalle ebenfalls um, wobei die Farbreaktion rnit methanoli- 
scher Eisen(II1)-chlorid-Losung auf trit t. 

I n  analoger Weise hatte W. Wislicenus'2) durch Einlautenlassen alkalischer Losun- 
gen von Formyl-phenyless iges te r  in kalte Schwefeleiiure die trans-Enolform dimes 
P-Aldehydo-esters erhalten, wahrend er umgekehrt beim Ansiiuern der alhlischen Lo- 
sung die cis-Form gewann. 

Wir nehmen an, dab die freien mesomeren Anionen von offenkettigen @-Diketonen in 
wiihiger =sung in derjenigen Konfiguration vorliegen, in der die C-0-Dipole moglichst 
entgegengesetzt gerichtet sind. Auf diese Verhaltnisse kommen wir im nachsten Abschnitt 
bei der Besprechung der S p e k t r e n  (S, 772) noch zuriick. Diese Annahrne macht ea plau- 
sibel, daB bei reichlichem Angebot von Protonen, d.h. beim Eintragen der alkalischen 
Lasung der Anionen in iiberschiissige Saure, zunichst die ihrer Konfiguration entapre- 
chende trans-Enolform entateht. Wenn man dagegen umgekehrt in eine Enolat-Ihung 
allmildich Siiure einriihrt, dann haben die Molekeln Zeit, sich in die &-Form umzuwan- 
deln, falls deren Existenz nicht sterisch behindert ist. Aus Metall-Cheleten, z.B. den 
Kupfer-Komplexverbindungen der P-Dicarbonyl-Verbindungen, entateht bei der Einwir- 
kung von Saure jedoch stets eine cis-Enolform, weil diese ja im Chelat sterisch vorgebildet 
ist. Auf diese Fragen hoffen wir in einer spiiteren Abhandlung zuriickkommen zu konnen. 

VII.) U1 t r av io l e t t -Spek t r en  

Zur Erganzung und Stiitzung der aus den chemischen Befunden gewonne- 
nen Erkenntnisse haben wir die UV-Spek t ren  einiger der von uns unter- 
suchten Verbjndungen sufgenommen. Die Kurven sind in den Abbildd. 10, 
11 und 12 (S. 764, 765, 768) wiedergegeben. 

I n  der neueren Literatur finden sich bereits Angaben iiber die Spektren von 
Dibenzoylmethan in H e ~ a n ' ~ )  und in Athan01&.~4), die besonders beziiglich der 
Lage der Maxima und Minima recht gut mit unseren Messungen von 780-Dib. 
in n-Heptan bzw. Methanol iibereinstimmen. Das gleiche gilt fur Messungen 
von Dibenzoylmethan-Enol-, Methyl- und Athyliither in AthanoP), die unse- 
ren Daten von 65O-Methylather in Methanol entsprechen. 

In  der Tafel 1 sind unsere Daten mit denen anderer, jeweila zitierter Autoren zusam- 
mengestellt, wobei von diesen nur solche Werte aufgenommen wurden, die in anderen 
Solvens-Typen gewonnen wurden. Die Tefel 1 enthalt ferner die Daten fiir einige Ver- 
gleichs-Stoffe. 

'*) W. Wis l icenus  u. Mitmb., A. 418, 238 [1916]. 
Is) R. A. Mor ton ,  A. H a s s a n  u. T.C. Cal loway,  Journ. chem. SOC. London 1934, 

891. u) P. K a r r e r  u. Mitarb., Helv. chim. Acta 38, 1718 [1950]. 
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Losungen von 780-Dib. in n -Hep tan  (s. Abbild. 10) zeigen eine sehr inten- 
sive langwellige Bande mit Amax = 338 mp (E = 22300), auf deren Flanken 

45) D. J. Cram u. F. W. Cranz ,  Journ. Amer. chem. S O ~ .  72, 595 [1950]. 
48) R. S. R a m u s s e n  u.Mitarb., Journ. Amer. chem. SOC. 71,1071 [1949]; P. Gross-  

47) Q. Scheibe,  B. 59, 2617 [1926]. 

__-- 

m a n n ,  Ztechr. physikal. CXem. lOg, 305 [1924]. 
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weitere Maxima (,,Schultern") bei 295 und 354 mp angedeutet sind; im kurz- 
welligen Gebiet treten bei 250 und 225 mp weitere, schwachere Maxima auf. 

Eine langwellige intensive Bande ist fur ,,konjugierte Chelate" typisch; so 
zeigen Losungen von Acety lace ton  in Isooctan, in welchen dieses P-Diketon 
fast vollig enolisiert ist und als cis-Enol-Chela t auftritt, eine Bande bei 270mp 
( E =  10000)~) (8. Tafel 1). DaB die ,,Chelatbande" beim 780-Dib. um etwa 
70 mp langerwellig und mehr als doppelt so hoch ist als beim Acetylaceton, 
erklart sich ohne weiteres aua dem EinfluB der beiden Phenylringe auf den mit 
ihm in Konjugation stehenden Chelatring; ist doch auch z.B. die Absorption 

~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  ~ _ _ ~ _ _ _ _ - ~ ~ _ _ ~  ~ 

I l l  I I I I I I I I I 1 1  I I '  
250 300 350 

mCL - 
Abbild. 10. Lichtabsorption von 780-Dib. in n-Heptan 
(c = 4.33.10-6 Mol/l) X--I-I , in absol. Methanol (c = 
4.864.10-6 Mol/l) sofort A-A-A , nach 24 Stdn. *-*-.e, 
in 1.97.10" mol KOH (c = 4.466..10-6 Mol/Z) 0-0-0 

- 
des Acetophenons  in- 
folge der Konjugation 
der C=O-Gruppe mit 
demPhenylringumetwa 
50 mp langerwellig und 
wesentlich intensiver als 
die des 

Die beiden ,,Schul- 
tern" auf den Flanken 
derchelatbande des 78O- 
Dib. sprechen dafiir, daB 
die Molekel eben  und 
relativ starr ist, wie das 
fur ein Chelat V zu er- 
werten ist; der ebene 
Bau vonMolekeln maoht 
sich im allgemeinen in 
einer ,,Feinstruktur" der 
Absorptionsbanden gel- 
tendP8). 

Die kurzerwellige Ban- 
dengruppe schreiben wir 
dem ,,durch die konju- 
gierten C=O-Gruppen be- 
einfluBten Beniol-Chro- 
mophor" 2u4'). 

In  methanol i scher  
(und athanolischer) Lo- 
sung verschwindet die 
Feinstruktur der lang- 
welligen Bande (siehe 

Abbild. 10 und Tafel 1); zugleich nird ihr Maximum .um etwa 7 mp nach 
Iangeren Wellen vemchoben und etwas intensiver. Nach 24stdg. ,,Ausruhen" 
a) E. MerkLl u. Ch. Wiegand,  Naturwiss. 34,122 [1947]; Ztachr. Naturfomch. 3b, 

93 [1948]; A. 657,242 [1947]; vergl. G. N. Lewis u. M. Calvin,  Chem. Rev. 26, 273 
[1939]. Ausfiihrliche Diskusaion mit weiterer Litemtur s. G. Kortiim u. G. Dreesen.  
B. 84, 595 usw. [1951]. 

~- 
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der methanolischen Losung zeigt sich irn langwelligen Bereich keine nennene- 
werte hderung.  

Losungen von Dibenzoylmethan in Wasser  (mit 2% khanol-Zusatz zur 
Xmichung der Homogenitiit) ergeben ein noch liingerwelliges Maximum (bei 
357 mp, siehe Tafel l), daa aber nur halb so horh ist wie in Methanol (E= 11 750). 
Hier ist offenbar ein 
gronerer Teil der Mole- 
keln in andem absor- 
bierende Formen umge- 
wandelt als dort. 

Bevor wir disku tieren, 
welche Schliisse eich aus 
dieaen Daten und BUS 

der in Abbild. 10 eben- 

aorptionskurve der waB- 75 
falls eingezeichneten Ab- 

rig - a1 ka l  is c hen Lo- 
sung ziehen lassen, wol- I&. 

len wir zunachst die 
Absorptionskurven der 
stereomeren Me t h y 1 - 70 
a t h e r  besprechen. Da 
sich zeigte, deB die bei- 
den trans-Ather vom 
Schmp. 81O bzw. 78O 
prttktisch identische 5 
Spcktren liefern, konnen 
wir uns euf die Gegen- 
iiberstellung des 65O-cis- 
Athers unddes 81 O-trans- 
Athers beschranken. Die , 250 

beiden stereomeren Me- 
thyla ther sehr verschie- 
den voneinander und 
vom 78O-Dib. ahsor- Moll[) n-6-n 
bieren : 

Der 66°-Methyliither ergibt in n-Heptan-Losung zwei ungefahr gleich 
hohe Maxima bei 284 und 249 mp (E * 10300) ohne erkennbare Feinstruktur. 

Der 81 O-Methylather zeigt im gleichen Solvem eine ebenfalls ungegliederte 
Bande, deren Amax- und E-Werte etwa in der Mitte zwischen denen des 78O- 
Dib. und des 65O-Methylathers liegen, wahrend irn kulzwelligen Bereich eine 
Banden- Gruppe  auftritt, deren Schwerpunkt bei kiineren Wellen liegt ah dm 
kurzwellige Maximum des 65°-Methyliithers. 

Wie bereita enviihnt, stimmt die Abeorptionakurve dea von Keller und v. H d b d )  
irrtiimlich fiir die ,,Diketo-Form" I dea Dibenzoylrnethans geheltenen Produkta vom 

~~ -~ ~ -~ 

25 

20 

I - 

JOO 3 0  350 
mCL - 

Abbild. 11. Lich@bsorption von 65O-Methyliither in 
n-Heptan (c = 4.68.1O-r Mol/l) 0-0-0, von 81°-Me- 
thylather in n-Heptan (c = 4.665.1od Mol/l) 1-1-1, 

von 2.6-Diphenyl-pyron in n-Heptan (c = 3.99.1V 

Abbild. 11 zeigt, daB die 
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Schmp. 660 in Hexanlosung praktisch mit der dm 65n-Methylathe~ in n-Heptan tiberein. 
wodurch fiir des erstere die Konstitution ah cis-Enol-(athyl)-ather erwicsen iet. Die 
wirkliche Diketoform I, die men bisher nicht a h  solche kennt, wiirde zweimal den gleichen 
Chromophor C,H,-C=O enthalten; da die beiden Benzoyl-Gruppen durch die tetraedri- 
eche CH,-Gruppe voneinander ,,isoliert" wiiren. d.h. nicht in echter Konjugation mitein- 
under stehen kiinnten, ware fiir die Diketo-Form I eine Abeorptionskume zu erwarten. 
deren Mexima ungefihr h i  den gleichen Wellenlingen (aber etwa doppelt 80 hoch) liigen 
wie die den Acetophenons ,  dae den Benzoyl-Chromophor nur  einmel besitzt (vergl. 
Tafel 1). 

Die Tateache, de5 der cis-Me thy la  the r  bei kiineren Wellen absorbiert 
ale das cis-Chelat, ist in ellen vergleichbaren Fallen die Regel. In  Tafel 1 
sind zum Vergleich lediglich die Daten fur das o-Oxy-ace tophenon und 
seinen Methylather (o-Methoxy-ecetophenon) angefiihrtas). Das o-Oxy-aceto- 
phenon ist ein Proton-Chelet'g) (eiehe das Modell, Abbild. 3, S. 754), und sein 
Methylather ist infolge der o-Stellung der Gruppen . am Benzolring zwangs- 
liiufig ,,cis-fixiert". 

Die cis-Methyla t h e r  enthalten also ein Chromophor-System, das \-on dem 
der zugehorigen cis-Enol-C hela  t e  verechieden ist. Es erfordert eine hohere 
Anregungs.Energie (= kleinere A-Werte) und die Anregungs-Wehrschedich- 
keit ist verringert (= kleinere E-Werte) ; der cis-Methylather iet ein a,e-unge- 
siittigtes Keton, das Chelat aber ein cyclisch-konjugiertes System. 
Es interessierte uns, die Absorption des 650-Methyliithers mit der einer Verbindung zu 

vergleichen, die ein moglicht iihnliches Chromophor-System enthalt. Wir wahlten dam 
dae 2.6-Diphenyl-pyronbo) .  Eine Gegeniiberstellung der Meeomerie-Formeln der bei- 
den Verbindungen zeigt die grok Ahnlichkeit der fiir die Lichtabsorption verantwortli- 
chen Elektronen-Syeteme: 

\ I= '1, 

'\ 'I . H  \\-!I H ) c/ -\ / 

\ \ 6-0 +--* "0 /C-OQ 
O/c-c \ /  \ c =C 

2.6-Diphenyl -pyron : 
C-.C 

\ 
H 

\ 
H 

I I I 

CHa f3 \\ \\ 3 
Yen erkennt in beiden eine ,,vinylen-homologe Carboneiiure Eetergruppe"RO-(~=C)-C=O 

mit cis-fixierter Lage der RO- und der C=O-Gruppe; in beiden Verbindungen ist dm die 
~~~ 

9 G. E. H i l b e r t ,  0. R. Wulf ,  S. B. H e n d r i k s  u. U.Liddel ,  Journ.Amer. chem. 

&o) D. Vorliinder, B. 46, 3366 [1912]. 
.h. 58, 648 [1936]; 8. a. J. 111. H u n s b e r g e r ,  ebenda 72, 5626 [1950]. 
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RO-Gruppe tragende Kohlenstoffatom der Vinylgruppe durch eine Phenylgruppe sub- 
stituiert, wahrend die C=O-Gruppe in Konjugation mit rinem x-Elektronensptem steht. 

Tatsiichlich hesitzt die Abeorptionskurve des 2 .6-Diphenyl -pyrons  in ti-Heptan. 
die wir gemeseen und ebenfalls in die Abbild. 11 eingezeichnet haben, bei ziemlich genau 
den gleichen Wellenliingen Maxima wie der 650-Methylather; daa langwellige Maximum 
des Pyron-Derivata liegt um etwa 9 mp k h e r - ,  das kunwellige urn etwa 6 mp linger- 
wellig (8. Tafd 1). DaB die Banden des Pyron-Derivats unpefahr doppelt 80 hoch sind wie 
die dea 650-Methylathere, erklart sich leicht daraus, daB jenes ja daa Chromophor-System 
sozusegen zweimal enthalt. Die langwellige Bsnde des 2.6-Diphenyl-pyrons lint Fein- 
struktur erkennen (,,Schultern" bei 305 und 262 mp), ein Hinweis auf ebenen B8u dcr 
Molekel'n). Bei umren Aufnahmen dee 65°-Yethylathere ist keine F e i w i t d t u r  der Iang- 
welligen Bande erkennbar. Wahrscheinhch ist der ,,vinylenhomologe Carbonaiiureester- 
Chromophor" des 66O-Methylathere, im W e n s a t z  zu derh des ,,aromatiachen" Pyron- 
Derivats, n i c h t  vol l ig  eben gebaut. Daa mit Hilfe der iiblicben Stuar t -Khlot ten ge- 
baute Modell (8. Abbild. 4, S. 754) l int  zwar keine Verdrillung durch sterische Hinde- 
rung erkennen, doch ist ea rnoglich, dell man solche mit verfeinerten ModeUenl7) ver- 
anschaulichen konnte. Torsionsschwingungen der Phenylringe sind hier jedenfah rniiglich. 

Fiir den 81°-Methylather stand uns keine geeignete Vergleicha-Substanz zur Verfu- 
gung. Man hat es hier mit dem folgenden Chromophor-System zu tun : 

~ _ _ _  

- ,- . 
I r-\ \ I1 - /C-C 

I=\, 
/=\ \.A, 
\A1 

/C==c 

.-\ 
\ I 1  ~ C-00 

\ 

- \  
,c-4 

\ 

\ '\ 

H H3C-On H H,C-O 

U m  zu veratehen, daD dieser ,,frans-Chromophor" bei langeren Wellen absorbiert ale 
der stereomere cis-Chromophor, muB man sich an folgende Beziehungen zwiachen Kon- 
stitution und Lichtabsorption erinnern: 

Die Lege desliingstwelligen Maximums im Spektrum ist nach dem P l a n c k - E i n s t e i n -  
when Gesetz 

bedingt durch die Differenz zwiachen dem Energie-Inhalt El dea 1. Anregungazuatandea 
und dem dea- Grundzustandes Eo des absorbierenden Elektronenaystema. Bei den hier in 
Rede atehenden Verbindungen iet dee abeorbierende Elektronensyetern die x-Elektronen- 
w o k  der miteinander konjugierten Doppel- und aromatiechen Bindungen und einsemen 
Elektronenpamre der unrnittelbar an den ,,konjugierten" Kohlenstoffatomen stehenden 
Sauerstoffatome. 

Der Energiegehalt des Grundzustandes einea konjugierten Systems ist nun beksnnt- 
lich stete kleiner, &lE man ihn edditiv aus den Stapdtud-Energiewerten fiir unkonjugierte 
Systeme berechnen kenn, und zwar iet die den Energieinhalt erniedrigende ,,Konjugations- 
Energie" (,,resonance energy") am griiDten, wenn die konjugierten Atome vijUig in e i n r r  
E b e n e  liegen. Jedea konjugierte Syatem befindet aich g l e i c b m  in einer ,,Energie- 
Mulde", die urn 80 ,,tiefer" iet, je g d k r  die Konjugntione-Energie iet"). Dee gilt einn- 
geman nicht nur fiir den G r u n d z d n d ,  sondern auch fiir die bci der Lichtabsorption ent- 
stehenden a n g e r e g t e n  Zustiinde. 

Die Modelle des cis- und der beiden tmns-Methyliither (8. Abbildd. 4, 5 und 6, S. 754) 
zeigen, don irn vollig (oder nahezu) ebenen cis-Ather (Abbild. 4) eine ,,bemere" Konjuga- 
tion innerhalb dee geeemten x-Eb3ktronensyetems wir!raam ist ah in den Lnxns-hhern 
(Abbild. 6 und 6). bei denen der an die C-0-Gruppe gebundene Phenylring am steriachen 
Griinden nicht in der gleichen Ebene liegen h n n  wie die iibrigen konjugierten Atorne. 

E,-Eo =. h.v 

al) Ausffihrlicheree 8. B. E i s t e r t  : ,,Chemismus und Konstitution" (Stuttgart 1948). 
Bd. I, S. 106usw.. 113, 369,371 u. a.; 8.8. F. Klagee, B. 82,358 [1949]. 



E i s t e r t ,  W e y g a n d ,  Csendes:  Die ,,iModifLkahonen" [ Jahrg. 84 
~ ~~ ~ ~~ ~~ ~ 

768 

Die tsatrs-Methyltither liegen also im Grundzustand ,,energctisch hoher" a h  der Cis- 
Ather. Irn angeregten  Zustand wird der Unterachied zwischen den Konjugations-Ener- 
gien der stereorneren Formen nioht so groD =in, weil die Atomabstinde bei der Energie- 
Aufnahme etwaa grijDer werden, wodurch sich die ,,&rische Hinderung der Konjugation" 
verrjngert. Die Differenz &--En ist deshdb bei den trans-Athern k le jner  ah heim 
cis-Ather; deehalb wird v kleiner, d. h. das langwellige Maximum des trans-hthere liegt bei 
liingeren Wellen als das deR cis-Athers. 

mlr - 
Abbild. 12. Lichtabsorption von 65°-Methyliither in  Yethenol (c -3.95. 1W6 Mol/l) 

sofort A-A-A , nach 24 Stdn. . .m. m, von 810-Methyl-iither in Methanol 
(c = 4.45.10d Mol/Z) eofort x-x--1 , nech 24 Stdn.o-o-o 

Derartige Einfliieee der nkrkchen Hinderung enf die Lichhbsorption wurden in letz- 
ter Zeit von verechiedenen Autoren diskutiertbs). Beiliiufig sei bemerkt, daB auch der urn- 
gekehrte Fall mijglich id, hei dem die Konjugetion irn angeregten Zuetand stiirker-be- 
hindert ist ah im Grundzushnd; dann wird die Differenz ,El-En gr6Der ah beim Fehlen 
der Hinderung, und die Absorption wird nach ki i rzeren Wellen verschoben"). 

I f )  Siehe u. a. L. G. S. Brooker , ,F.  L. W h i t e ,  R. H. Sprague ,  S. G. D e n t  u<G. 
Van Z a n d t ,  Chem. Rev. 41, 325 [1947]; K. J. B r u n i n g s  u. A. H. Corwin,  Journ. 
Amer. chem. Soc.64,593 [1942]; N. J. L e o n s r d  u. E. R. B l o u t ,  ebenda, 79,485 [1950]; 
L. P. Kubn,  R. E. L u t z  u. C. R. B a u e r ,  ebenda 78,4019, 5058, 5063 [1950]; E. Clor 
u Ch. Merachalk ,  Bull. Soc. chim. France [5] 17, 433 [1950]; E. A. B r a u d e ,  Journ. 
chem. SOC. London 1849.1890. 

") Z.B. bei o.o'-disubstituiertem N.N-Dimethyl-enilin: W. R. R emi n g t o n ,  Journ. 
Arner. chem. SOC. 67,1838 [1945]; bei Aceto-rnesitylen: R. G. K a d e s c h ,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 68, 1310 [1941], 66, 1207 [1944]. 
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I n  Abbild. 12 sind schlieI3lich noch die Spektren der beiden stereomeren 
Methylather in Me thanol-Losung wiedergegeben. Der cis-Ather Iiefert un- 
mittelbar nach dem Losen eine Kurve, die der der n-Heptan-Losung (Abbild. 
11) sehr ahnlich ist ; die Maxima sind nur wenig langerwellig und intensiver. 
LiiBt man die methanolische Losung 24 Stdn. bei 370 ,,ausruhen", so andert 
sich die Kurve nur unwesentlich. Auch der trans-Methylather zeigt unmittel- 
bar nach dem Losen in Methanol nur eine geringe Verschiebung der Maxima 
nach langeren Wellen untsr Intemitiits-Zunahme gegeniiber der n-Heptan- 
Lbsung; moh 24stdg. ,,Ausruhen" bei 370 jedoch wird die Kunw praktisch 
mit der des cis-Athem identisch. 

Damit ist auch spektroskopisch erwieeen, daB sich in der methanol i schen  
Liisung der stereomeren Enoliither ein Gleichgewicht  einetellt, das weitge- 
hend auf seiten des cis-Athers liegt. I n  Einkleng damit kamen Duf ra i s se  
und Gille to) zu der Meinung, der 810-Methylather sei gegeniiber der 65O-Form 
,,metastabil", denn er liiBt sich nicht unveriindert aus Methanol umkristalli- 
sieren. Das gilt aber nur fiir a lkohol ische Solvemien; in A t h e r  erweist sich 
der 8l0-Xther, ebenao wie im festen Zustande, als der stebilere. 

Man kann sich die umlagernde Wirkung dee Yethanole in iihnlicher We& vorstellen 
wie die anderer ,,Katalysetoren" X-H (a. oben S. 767), wobei him anerdinga burn rnit 
einer Dissoziation dea ,,AABBoziat#' a m  Methylather und Methanol in seine Ionen zu rech- 
nen iet. Auch im h z i a t  XVIIJ wire die steriache Stabilitiit der C=C-Doppelbindung 
verrnindert, 80 daI3 ea. beaondexn in der Warrne, in die &-Form urnklappen h n n ,  die, wie 
in der Forrnel XIX angedeutet, durch eine, wenn auch lockere Chelatiaierung stsbiliaiert 
erecheint : 

_ _  ~ ~- ~~~ ~ ~~ ~ ~ ~~ 

Nr. 8/1951 I 
-- 

0 -t H-O-CHs 

I 

XVUI: R = C H s  XXI,: R = H  XIX:R-CH, R XX: R -  H 

Auf daa Gleichgewicht muE natiklich mch die ,,Mobilitiit" von Einfld sein, die bei 
XvLu. g r i j k  wire; seine Ternperatnr- und Eonzentrations-Abhingigkeit haben wir noch 
nioht untexnucht. 

Wir kommen nun auf die Spektren der Liisungen des freien Dibenzoyl -  
m e t h a n s  in OH-gruppenheltigen Solvenzien und in alkalischen Medien 
turiick. 

Die Kurve des Dibenzoylqethans in Methanol  (oder Athanol) ist, wie 
Abbild. 10 zeigt, nicht wesentlieh verschieden von der in n-Heptan. Das ist 
zuniichst erstaunlich, denn BUS der methanolischen Usung kristallisiert ja ein 
anderes chemisches Individuum aus els a m  der n-Heptan-%sung, niimlich die 
off ene cis-Enolform (71O-Dib.) an Stelle dea Chelttts (78O-Dib.). hn l i che  Be- 
obachtungen hat aber bereits P. Grossmannu)  beim Acetylaceton gemacht. 

Man kann die Bildung von 71°-Dib. &us der methanolischen Losung damit 
erkliiren, daB die freien Enol-Molekeln mit Methanol iihnliche ,,Solvate" bil- 
den wie die Enol-methylather, wobei dae Gleichgewicht wieder weitgehend 
euf Seiten des cisSolvats XX lage. Wenn mit Methanol versetzte, ,,rtusge- 
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ruhte" Losungen von 78O-Dib. mit Diazome t h a n  uberwiegend tram-Methyl- 
iither liefern (8 .  Abschnitt 11), so beweist das keineswegs, daD im Gleichge- 
wicht gro5e Mengen trans-Form XXI vorhenden sind; sie werden nur, weil 
sie saurer als die &-Form XX sind, rascher aus dem Gleichgewicht heraus- 
methyliert und jeweils nachgeliefert. 

Die Solvate des freien Dibenzoylmethans sind nur locker, d. h. sie verlieren 
das Methanol beim Eindunsten. Die Solvatation verhindert aber, daD sich 
Kristallkeime des Chelats (78O-Dib.) bilden ; deshalb ordnen sich die Molekeln 
zum metestabilen Gitter des 710-Dib., etwa gernaD dem Formel-Schema XVI 
(S. 760). In  entsprechender Weise haben wir oben (S. 760) bereits erklart, daB 
aus der Schrnelxe beim ,,eseptischen" Erstarcen das 7l0-Dib. auskristallisiert : 
in der Schmelze erfolgt ,,Eigen-Solvatation", wobei sich Solvate vom Typus 
XX bilden, in denen die Methanol-Molekel durch eine Enol-Molekel C,H,- 
CO-CH -C(C,&)-OH vertreten wird. 

Solvate XX sollten jedoch in ihrem Absorptions-Charakter mehr den cis- 
Enola ther-Solvaten XIX iihneln als den Chelat-Molekeln V. Die Tatsache, 
daD die Banden der methanolischen Lasung des Dibenzoylrnethans bei noch 
langeren Wellen liegen als die der Heptan-Lbsung, muD also noch andere 
Grunde haben als die Solvatation gemaD XX. Wir fiihren sie darauf zuruck, 
daD .das Dibenzoylmethan-En01 in der methanolischen Lasung z. T1. in seine 
I o n  en  dissoziiert ist (Messungen der Konzentrations-Abhangigkeit der Ab- 
sorption in Methanol-Losung stehen noch aus). 

Tatsachlich zeigen rnit N a t r i u m  -&thylet versetzte alkoholische Losungen 
von Dibenzoylmethan, in denen dessen ,,Enolat"-Anionen vorliegen, ein lang- 
welliges Maximum bei 351 mp, das ungefiihr genau so hoch ist wie das bei 345 
mp liegende Maximum der methanolischen Liisung von Dibenzoylmethan (8 .  

Tefel 1). Der geringe Unterschied in den LWerten erkliirt sich ohne weikes  
daraus, da5 die Dissoziation in der nicht mit Alkali versetzten Liisung nur un- 
vollstiindig ist. 

Bekanntlich bewirkt ,, Salzbildung", d. h. der Ubergang einer Verbindung 
H-X in ihr Anion Xo, meistens ,,Bathochromie", d. h. Verschiebung des lang- 
welligen Maximums nach langeren Wellen, weil durch die Abtrennung dea Pro- 
tons die Anzahl der einsamen Elektronenpaare vermehrt und damit ihre An- 
regbarkeit erleichtert wirdM). I n  Tafel 1 ist als Beispicl das o - 0 x y - a c e t o - 
phenon  angefuhrt, das in wlifirig-alkalischer Liisung urn etwe 30 mp liinger- 
wellig absorbiert als in Cyclohexan-Usung. Bei der Umwandlung des 0-Oxy- 
scetophenon-Chelats in das Anion nimmt auch die I n t e n s i t a  t der langwel- 
ligen Bande z u.  

Bei unseren Absorptions-Messungen an wiiDrig-alkalischen Liisungen von 
Dibenzoylmethan fanden wir (8. Abbild. 10 und Tafel 1) das langwellige Maxi- 
mum bei 350 mp, also etwa beim gleichen h-Wert wie in alkoholisch-alkalischer 
Lijsung, aber seinen E-Wert auf etwa 'Ilo ern iedr ig t .  Dafiir tritt bei etwa 
290 mp die Andeutung eines neuen Maximums von ahnlich geringer Hohe auf. 
Offenbar liegt in der wanrig-alkelischen Ldsung ein Gemisch mehrerer  

~~ 

M, Vergl. d a m  R. Xistert"), S. 95 UBW. 
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verschiedener Anionen vor, von denen eines, das hier nur in gerinper Konzen- 
tration auftritt, ein ahnliches Chromophor-System hat wie die slkoholischeii 
vnd die alkoholisch-alkaliechen Losungen des Dibenzoylmethnns ; rlits neue, 
ebenfalls schwache Maximum bei etwct 290 mp wiirde dann einem weiteren 
Anion rnit anderem Chromophor-System entsprechen. 

Macht man die einleuchtende Annahme, daB die ladungtrapenden Sauer- 
stoffatome der mesomeren Anionen von p-Diketon-Enolen bestrebt sind, sich 
mijglichst weit voneinrtnder zu entfernen (,,Pol-AbstoBungs-Effekt"), so ware 
dieses Bestreben im Falle des Dibenzoylmethan-Enolat-Anions am besten 
durch die Struktur XXII a ++ b erfiillt. Nun hat man es ja nicht mit den 
Anionen als solchen zu tun, sondern mit Losungen,  bei denen das Solvens 
eine Rolle spielt. Oxypruppenhaltige Solvenzien R-0-H bilden mit den 
Anionen unter Vermittlung von Protonbriicken Solva te ,  die man hier etwa 
geman XXIII a ++ b formulieren kann, wobei angenodmen ist, daO je eine 
Solvens-Molekel mit jedem der heiden Sauentoffatome des Anions in Bezie- 
hung tritt. Man kann sich aber auch vorstellen, daB nur eine Solvens-Molekel 
gleichzeitig rnit beiden Sczuerstoffatomen des Anions in Wechselwirkung steht. 
Dabei wiirden ,,cis-Solvat-Anionen" XXIV a ++ b entstehen. 

Betrachtet man die Spektren von diesem Standpunkt aus, so liegen die 
Anionen des Dibenzoylmethms in al ko holischen Losunpen im wesentlichen 

a XXII h 

r $!6H5 

1 H R  
"0, H, 

(I \  /O H, ,C, '0-R 
\ 2, \ 

H'\ /'\ +4 R C C6H, 
R\ $! C8H, \ I  

1 
0 -C\ o c  / H"0' \C,H, H-O 'C,H, 

I \  . .. 

a XXIII b 

a SXIV rb 

in der ,,cis-S~lvat'~-Form XXIV a t+ b vor, die man sich auoh durch Abioni- 
sieren des nicht-chelatisierten Protons aus dem Solvat XX entatanden denken 
k m n ;  dtlneben aber hatte mtm es rnit Anionen vom Typus XXIII a ++ b zu 
tun, die ein vollig anderes Chromophonystem enthalten als die cis-Solvate. 

Durch die Solvatisierung geman XXIII a t-) b wiirde ja &e Konjugation 
zwischen den Phenylringen und der onionischen Gruppe OO-C=CH-C=O ++ 
0 =C-CH=C-Oa weitgehend aufgehoben, so den die Absorption der Phenyl- 
ringe ,,schwjicher beeinf1uBt"N) ist. Damit stimmt iiberein, daB die kurz-  
wellige Bandengruppe, die ja den Phenyl-Chromophoren entspricht, in den 

Chernlache Bedchte Jahrg. 84. 52 
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allioholischen Losungen von Dibenzoylmethan ho her  ist e l ~  in den Heptan- 
Liisungen. Bei Zusatz von Natriumathylat nimmt die Konzentration der 
Anionen X X m  a ++ b und damit die Intensitat der kunwelligen Banden 
weiter zu (8. Tafel 1, S.763). 

I n  waBriger (mit 2% Athanol homogenisierter) Losung ist die Intensitiit 
der kurzwelligen Rande (bei 254 mp) grofler als in methanolischer %sung; daa 
entsprache einer grdaeren Komentration an Molekeln, in denen die Konjuga- 
tion zwischen den Phenylringen und den dazwischen geschalteten Atomen 
durch Solvatisierung unterbrochen bzw. gestiirt ist, also u.a. an Anionen vom 
Typus XXIII  e t+ b (R = H), und in waBrig-alkelischer Losung ver- 
schmilzt die kunwellige Bandengruppe zu einer einzigen mit h = 240 mp unter 
iihnlich groBer Intensitiitszunahme (8. Tafel 1 und Abbild. 10). Mit dieser 
Intensi tats-S teigerung im kurzwelligen Gebiet geht eine Intensitats- A b - 
n e h m e  im langwelligen Gebiet parallel: die Hohe der langwelligen Bande 
sinkt in alkalifreier wiiflriger Losung auf E = 11 750, bei Zusatz von Kalilauge 
sogar auf E = 2200 Bb. Die Anionen des Dibenzoylmethans liegen demnach in 
wiiBriger %sung im weaentlichen als Solvate vom Typus XXIII  a ++ b 
( R =  H) VO+~).  

Der elektrostatisch bedingte ,,Pol-AbstoBungs-Effekt" wird in e lko  hol i -  
schen  Solvenzien in gronerem AusmaBe durch einen ,,Chelatiaierungs-Effekt" 
korhpensiert als in Wasser. Das ist einleuchtend, weil die Wasser-Molekeln 
zwei Protonen enthalten, die zudem beweglicher sind el8 das eine Proton der 
Alkohol-Molekeln, und weil Wasser eine groBere Dielektrizitatskonstante 
beaitzt. 

Man versteht nun auch die in den vorangehenden Abschnitten mitgeteilten 
chemisc hen  Befunde: 

Beim Eintragen einer waBrig-elkal isc  hen  Losung von Dibenzoylmethan 
in iiberschiissige Schwefelsiiure entsteht tunachst eine trans-Form dea freien 
Dibenzoylmethan-Enols (a. Abschnitt VI), weil diese der im Anion XXIII  
a c+ b vorgebildeten Struktur entspricht. 
Ein Zusatz von Wasser  t u  atherischen Losungen von Dibenzoyhethan 

bewirkt, daO mit D iazomethan  fast ausschliefllich trans-Methylather ent- 
stehen. Waaaer bildet mit Dibenzoylmethan im weeentlichen ni c h t - chelati- 
sierte Hydrate, in denen der ,,Pol-AbstoBungs-Effekt" die trans-Konfiguration 
verursacht ; solche Solvate besitzen, wie ihre leichte Dissoziation zu Anionen 
vom Typus XXIII  a ++ b nahelegP), verhaltnismiiBig bewegliche Protonen 
und werden daher durch das Diezomethan jeweils rasch methyliert und bu- 
fend nachgebildet. Methanol-Zumtz ist weniger wirkaam als Wasser, weil 
die Losungen mehr cis-Solvat enthalten (vergl. Abschnitt 11). 

&) Die Abeorptionskurve der wa0r.-alkel. Liisung dee Dibenzoylmethans ahnelt in 
ihrer Form aufhllend der dee Benzophenon-diiithylecetals (C6Hb)&(W6)* bei 
L. J. Andrews u. W. W. Kaeding,  Journ. Amer. chem. SOC. 73,1007 [1951]. Auch dort 
wird durch die Urnwandlung der Qruppe C=O in eine ,,tetmdrische" die urspriingliche 
Konjugation zwischen den Phenylringen aufgehoben. 

W) Vergl. dazu den optischen Nachweis der elektrolyt. Diseoziation dee frans-fixierten 
Dimethyldihydroresorcin-Enola in alkohol. Laeung: E. R. Blout, V.W. Eeager 
u. D. C. Si lverman,  Journ. Amer. chem. SOC. 68,566 [1946]. 

~- 
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Die Analyse der Spektren ergdnzt und bestiitigt also die chernischen Be- 

~ 

Nr. 8/1951] 
~ 

funde am Dibenzoylmethan. 

VIXT.) Beziehungen zwischen den  verschiedenen Formen  der  Eno le  
und  der  E n o l a t h e r  

Nach unseren jetzigen Erkenntnissen bestehen zwischen den verschiedenen 
Formen des Dibenzoylmethans und seiner Enolather folgende chemieche Be- 
ziehungen (wobei wieder jede Form durch ihren ungefiihren Schmelzpunkt 
gekennzeichnet ist). 

Tefe l  2. Formen der  E n o l e  u n d  E n o l a t h e r  d e s  D i b e n z o y l m e t h a n s  
~- --__ 

-]ejCiSi T, , - , , , - tms-  
(offen) , a 1 b Mischgitter 

~ ~ - 1 -  ~ 

Athylather ........... 1 - 1 6 3 O  1 78O I 74O 1 (43'9) 

Freiee Enol .......... I 780 710 (instabil) 1 66O 
- Methyliither .......... - 65O 8 1 O  '180 I 

Die Tafel enthalt nur diejeniken Formen, die ale chernische Individuen, d. h. 
als verachiedene Molekiil-Formen im Sinne der Strukturlehre anzusehen sind. 

Des cis-Enol-Chela t (780-Dib.) hat neturgemiifl keine Analogrs in der Reihe 
der Enola t her. Eindeutige Struktur-Korrespondenz besteht nur zwischen 
der of fenen cis-Enolform 710-Dib. und den cis-Enolathern 65O-Methyl- und 
63°-ihhylather, sowie zwischen den je zwei trans-Enolathern untereinander. 
Ob auch die freie trans-Enolform in zwei Formen auftreten kann, lie13 sich noch 
nicht entscheiden, d s  die von urn hergestellten trans-Enol-Praprate zu unbe- 
standig waren und sich nicht durch Schmelzpunkte cherakterisieren lienen. 
Auch die Frage, ob das C. Weygandsche 43°-Athoxychalkon dem cis-trans- 
Mischgitter 660-Dib. entspricht, und ob auch in der Reihe der Methylather eine 
analoge cis-trans-Molekiilverbindung existiert, mu13 vorerst noch unentschie- 
den bleiben. 

Durch das obige Schema sol1 die Moglichkeit nicht ausgeschlossen werden, 
da13 die eine oder andere der 10 (bzw. 12) als chemische Individuen nschgewie- 
senen bzw. anzusehenden Formen sich ihreraeits im festen Zushnde auf rneh- 
rere Weisen zu Kristallgittern verschiedener Symmetrie ordnen kenn. Solche 
, ,physikal ischen Polymorphien" sind j a  bei zahlreichen organischenverbin- 
dungen rontgenographisch nachweisbar, und hen konnte vielleicht auch auf 
diese Weise gewisse kleine Differenzens') in de,n Schrnelzpunkts-Angaben der 
verschiedenen Au toren deuten. Die Moglichkeit solcher echter Polymorphien, 
bei denen (nur im Gitter) verschieden starke zwischenrnolekulare Krafte wirk- 
a m  waren, hat aber nichts mit der Frage zu tun, welche chernischen In- 
dividuen die Bausteine der jeweiligen Gitter sind, denn definitionsgemiifl 
besitgen die Bausteine polymorpher Formen ein und dieselbe Struktar. Fur 
die in der obigen Tafel2 aufgefuhrten Verbindungen kann jedenfalls der un- 
verbindliche Ausdruck ,,Modifikation" durch den Ausdruck ,,Form" (irn Sinne 
der Strukturlehre) ersetzt werden, denn sie existieren (rnit Ausnlthme der 

67) so zeigen z.B. die polyrnorphen Formen des y-Hexechlor-cyclohexans nur 
~ e h r  winzige Schrnp.-Vnterschiede (113.5 und 113.6O!); E. A. Kofler,  B. 84, 376 [1951]. 
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,,Mischgitter" 66O-Dib. u n d  430-Athylather) auch  in Losunp mindestens vor- 
iibergehend als solche und  geben fiir ihre S t r u k t u r  typische chemische Re&- 
tionen u n d  SpektrPn. 

Beschrelbung der Versncbe 

Die Schmelzpunkte wurden stets mittels des Koflerschen Mikro-Schmelzpunkte- 
Apparatem) mit thermoelektrischer Temperaturablesung bestimmt. Dee geeichte Thermo- 
element wurde vor jeder Mesaung mit Teat-Substanzen kontrolliertM). Bei den Mesnungen 
wurde auf ,,sterile" Bedingungen geechtet. Die Schmelzpunkte wurden nach der ,,durch- 
gehendcn" Methode ermittelt. Bei Gemischen stellte man daa Mengenverhaltnis der Be- 
stendteile nach der ,,Methode des letzten Gleichgewichtd' annahernd feat. Falls die Pra- 
parate aus abaol. Ather umhistallisiert waren. wurden die Kristalle i.allg. noch ather- 
feucht untersucht, u m  unkontrollierte Umwandlungen mtiglichst auszmchhekn. 

H e r s t e l l u n g  des  Ausgangsmater ia l s  
DBB D i  benzoylmethan  wurde durch Kondeneetion von Benzoesiiure-athyleter mit 

Acetophenon mittels Natriummetab nach L. Claiaen7) hergeatellt, wobei aber, abwei- 
chend von der Originalvorschrift, daa beim Einleiten von Kohlendioxyd oder beim An- 
sliuern aus der Kondensationslosung ausfdende 01 zunachet mit Uenzol aufgenommen 
wurde. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfet und Abdeatillieren des Benzols wurde un- 
veriindertea Acetophenon i. Vak. entfernt; daa rohe Dibenzoylmethan blieb als ro$licli 
gefiirbte, kristalline Mas= irn Kolben zuriick; Ausb. etwa 80:; d.Theorie. 

Zur volligen Entfernung der roten Verunreinigung geniigte die Reinigung iiber 
daa Kupfer-C%elat') nicht. Deshalb wurde des Rohprodukt zuniichst in iiberschiiss. 
0.6 n NaOH gelost und die Lijsung mehrfach iiber A-Kohle filtriert, bis sie farblos war. 
Beim Ansiiuern fie1 ein farbloem Produkt aus, doch war die Ausbcute nur gering. 

Bmser wurde deshalb EO verfahren, daO man daa Rohprodukt in heiDem Methsnol 
l h t e  und die Lasung ,.wptisrh" abkiihlte. Ilie dabei auskristalhierenden farblosen 
Nadelchen von ,,710-Dib." (E.u.) wurden alebald von der roten Mutterlauge abfiltriertla); 
no t fab  wurde daa Umlosen wiederholt, bis die Niidelchen farblos blieben. Die zunachst 
durchsichtigen Niidelchen wurden beim Stehenlaeeen nach einiger Zeit (unter pseudo- 
morpher Reibehaltung der Kristallform) triib. Der Schmelzpunkt der 80 hergestellten 
Praparate wurde stets bei 78-78.6O gefunden. Fur die Versuche wurden derart gereinigte 
Praparate verwendet. Aus Petrolather, Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff kr is tahier t  
die Verbindung in Rhomben vom Schmp. 77-7R0; bei raachem Abkiihlen konnen Spuren 
von ,,71°-Dib." beigemengt sein. 

Noch bequemer erhnlt man d a s  Produlit durch Verseifen des nach J. Wis l icenus  
hergestellten Enol-iithyliithers (8. unten S. 779). 

- _ _  ~ ~~ ~ ~~ ~ ~~~ 

Umsetzungen der  bei 78O schmelzendcn  F o r m  des D i b e n z o y l m e t h a n s  
(,,780- D i b.") m it Diazo  m e t h a n  

Je 2 g ,,78O-Dib." wurden in'20 ccm absol. Ather geltist. Dann wurden sofort je 
20 ccm des jeweiligen ,,Zueetzes" liinzugefiigt. Daa D i a z o m e t h a n  wurde bei Versuchs- 
reihe A unrnittelbar, bei Versuchsreihe B erst nach 24sMg. ,,Ausruhen" des Gemischea 
im Dunkeln bei +50 hinzuggeben, und zwar wurden jeweils 50 ccm einer aus 5 g Nitroso- 
methylharnstoff hergeatelltenm), 4 Stdn. iiber Kaliumhydroxyd-Platzchen bei -7O getrock- 

M) L. u. A. Kofler ,  ,,Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer Stoffe und Stoff- 
gemische" (Verlag Chemic, Weinheim 1945). Hm. Dr. A. Goetz  vom Mikrolaboratorium 
des Forschungsipstituts fiir die Chemie des Holzee und der Polysaccharide, Heidelberg, 
danken wir auch an dieser Stelle bestens fur seine Hilfe, inshesondere auch ftir die tZber- 
h u n g  von Test-Subshnzen. 

6B) R i r  verwendebn ather. Diazomethan-Lijsungen, die nach F. A r n d t  u. J. A m e n d e  
(Angew. Chem. 48, 444 [1930], 46. 47 [1933]) aus Nitrosomethylharnstoff hergestellt wa- 
ren, wobei aber dieeer nicht aqs Methanol umkristahiert wurde; die Vorlagen zurn Auf- 
fangen des Diazomethens waren mit absol. Ather beschickt. 
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neten Lther. h u n g  von etwa 0.76 g Diazomethan-Oehalt verwendet. Die Reaktions- 
Ternperatur betrug etwa 00. Die Anaitze wurden jeweils etwa 36 SMn. hei + 5 O  im Dunkeln 
stehen gelassen. Dann wurden ,,Polymethylen"-Flockeri durch Rltrieren entfernt, worauf 
man Ather und nicht verbrauchtes Diazomethan ohne iiunerc Warmezufuhr bei 12 Torr 
absaugte. Der Hiickstand wurde in 30 ccm dther Relost, die Usung mit 2-ptoz. Natror- 
1auge.bei 4 5 0  ausgeschuttelt, bis beim Versetzen de3 Auszugs mi t  verd. Essigsiiure kein 
Dibenzoylrnethen mehr ausfiel, worauf sie mit  Natriumsulfat bei +5O getrocknet, filtriert 
und dann durch Evakuieren vom Ather befreit wurde. 

Die dabei anfallendey. Gemische yon End-methylathern wurden durch fraktionierte 
Kristalliaetion aus absol. Ather moglichst weitgehend in einzelne Bcstandteile zerlegt. Die 
bsungen bzw. Mutterlaugen wurden i.allg. im Wasserbad von 40° eingeerigt und durch 
Einstellen der Kolbchen in Eis-Kochsalz-Gernisch zur Kristallitmtion gebracht, wobei der 
Zutritt von Luftfeuchtigkeit mriglichst vermieden wurde. Einengen i.  Vak. ohne iiuBere 
Wiirmaufuhr und Auskristallisieren bei -78O brarhte keine nennenswert anderen Er- 
gehniase. 

Versuchsre ihe  A. 1.) Zuaatz: Wcitere 20 ccrn absol. Ather. Bei anteilweisem Hin- 
rufiipen von abso1.-iither. Diazomethan-Tssung trat keine sichtbare Stickstoff-En twick- 
lung ein. 

a) Nach 36 Stdn. war die L&UI\B noch gelb. Nach dem Eindampfen und erneutcm 
I&n in 30 ccm Ather wurden zur volletiindigen Entfernung nicht umgesetzten Dibenzoyl- 
methans insgeeanit 500 ccm 2-pm.  Natronlauge bencitigt. Beim Eindampfen hinterblieben 
0.8g = 37.7% d.Th. schwsch gelbliche Kristalle vom Schmp. 650 (c is-bfethyl i i ther) .  

b)  Wurden nach der Zugabe des Diazomethans einige trockene Tonscherbchen einge- 
tragen, 80 erfolgte a n  diesen sofort lebhefte N,-Entwicklungk'O). Weitere Behandlung 
wie bei a); Ausb. 0.75g = 35.40; d.Th. eines nahau  farblosen c i s - M e t h y l a t h e r s  
vorn Schmp. Ma. 

ClsHl,02 (238.3) Bcr. OCH, 13.02 Gef. OCH, 13.12 
Nech 5tagig. Stehenhesen im dunklen Exeiccator war faet vollstiindige Urnlogerung 

erfolgt: durch fraktionierte Kriatallisation auR absol. Ather erhielt man etwa %.an Kri- 
stallen vom Schmp. 81° und % vom Schmp. 78O (neben Spuren vom Schmp. 65O). Es 
waren also die beiden t rans-Methyla ther  entstanden. 

2.) Z w t z :  20 ccm. absol. Methanol .  Beim Hinzufiigen der iither. Diazomethan- 
h n g  trat sofort lebhafte K,-Entwicklung ein. Nach 36stdg. Stehen war die ,&ung feet 
farbloe und kein nicht-umgesetztes Dibenzoylmethan mehr vorhanden (kein Verbrauch von 
Natronlauge). Ausb. 1.g g = d.Th. einea gelblichen Gemisches von Methyl i i thern ,  
deaeen Henptmenge bei 65O schmolz (cis-Ather) und daa Spuren des truns-i6thers vom 
Schmp. 81° enthidt. 

Nach 5tigig. Stehenhsen im dunklen Exsiccator wurde aus absol. Ather umkristalli- 
siert. Man erhielt folgende Fraktionen : 

0.6g Gemisch der /runs-Ather.nndzweretwes/,vofhSchmp.8l0und I/,vom Schmp.780, 
0.2 g trans-Ather vom Schmp. 7S0, 
0.4g eines Gemisches sus etwa '/s cis-Ather vom Schmp. 6B0 und trans-Ather 
vom Schmp. 780. 
3.) Zusatz: 20 ccm absol. Pyr id in .  Bei der Zugabe der iither. Diazomethen-hung 

wurde d83 Gemisch sofort 6chwarzbraun.  ohne do0 nennenswerte N,-Entwicklung zu 
sehen war. Nach 36stdg. Stehenlaesen bei +5' im Dunklen wurde daa w i d i n  durch 
mehrmaligea Aueschiitteln mit Whmer von +2" und dann erst daa nicht umgesetzte Di- 
benzoylmethen durch Auaschiitteln mit Natronlauge entfernt. Die blutrote ather. Liisung 
hinterlie0 beim Eindampfen 1.45 g (68.5% d.Th.1 an rot geflirbten Kristallen votn Schmp. 
65O ( c i d t h e r ) .  

6 0 )  Eine Beschleunigung der Methylierung mit Diazomethan durch amorphes Bor  
wurde bereits von J. Herz ig  u. R. Schcinbach bei der Methylierung von Glykos iden  
beobachtet (Monatah. Chem. 88, 677 [1912]); such dabei diirfte es sich urn einen ,,Siede- 
eteinchen-Effekt" gehandelt haben. 
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Nach 5tiigig. Stehenlaeaen im dunlden Exsiccator wurde &us absol. Ather umlsristalli- 
sicrt. Man crhiclt folgende Fraktioncn : 

0.026 g eines rotbrauncn E'arhstoffs vom Roh-Schmp. 9 P ,  der nach dem Umkristalli- 
sieren am Methanol rotbraunc, srhillcrnde Bliittchen vom Schmp. 108-1 100 bildete; 
Stickstoff-Probe poeitiv; 0.27 g trans-Me t h y l  a t h e r  vom Schinp. 78O (rein); 0.23 g trans- 
M e t h y l i i t h c r  vom Schmp. 78O (mit Spuren cis-Ather); 0.1 g cis-Methylathcr vom 
Schmp. 65O (rnit Spuren 780-Athcr). Dcr 78O-Methyla ther  wurde analysicrt. 

C,,H,,O, (238.3) Bcr. OCH, 13.02 Gef. OCH, 12.81 
' I3ei cinem Blindvcrsuch wurde einc abso1.-iithcr. Lijsung von I'yridin mit iithcr. 

1)ia.zomethan-T~sung vemctzt. h a  Gemisch blicb unveriindert gclb, cntwickelte keinen 
Stickstoff und schied lcdiglich einige Flocken von ,,Polymethylcn" &us. 

4.) Zusatz: 20 ccm A t h c r ,  der hci gcwohnl. Temperatur mit Wasser  gesattigt war. 
Bei Zugahe der Diazomethan-Gsung erfolgte s t i i rmische  X2-Entw.icklung von der Ober- 
flache der ausgcschiedenen M'aseer-Tropfchen aus. Ueim Ausschiittcln wurdcn 350 ccm 
2 n  S s O H  verbraucht: Ausb. 1.6 g (75.5% d.Th.) eines farblosen Produkta, desscn Haupt- 
mengc aus dcm bci 81O schmehenden tmns-Methyliither hcstand und dcr nur Spuren 
05O-Ather enthielt. 

Xach 5tagig. Stehenlasscn irn Dunk+ war der Schmelzpunkt unvcrlndert. Rei der 
fraktioniertcn Kristalhsation &us absol. Ather erhielt man : 

0.7 g t rans-Methylather  vom Schmp. 81O (mit Spuren 780-Ather), 0.2 g trans-Me- 
thy l i i thcr  vom Schrnp. 7H0 (mit Spuren 81°-Athcr), 0.23 g t rans-Methylather  vom 
Schmp. 780 (mit Spurcn 65O-Ather). 

Der Versuch wurde rnehrmals wiederholt, auch mit verkiirzten Resktionszeiten, wobei 
einmal sofort nach Verbrauch dea Diazomethana aufgearheitet wurde. Steta war das Er- 
gebnis pndsiitzlich das gleiche; nur die MenKenverhaltnisse an 78O- und SlO-Ather wech- 
selten, wohei zuweilen fast ausschlieOlich 78O-Ather. zuweilen Gemische von 78O- und 81°- 
Ather entstandcn. 

Vcrsuchnreihe 0. 1.) Zusrtz: 20 ccrn absol. Ather .  Nach 24stdg. Stehcn~assen bei 
6 0  im Dunkeln wurde anteilweiee die Diazomethan-1Bsung hinzugefiigt. K e i  n e  sicht- 
bare N,-Entwicklung; Aufarbeitung wie bei A 1). Ausb. 1.15 g (54% d.Th.) einea nahezu 
farblosen Gemieches, daa etwa zur Hiilfte bei etwa 68O hzw. 70-74O schmolz. 

. . .  . .. . - 
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Bei Bofortiger fiaktionierter Kristalliaation a u  abeol. Athcr erhiclt man : 
0.25 g t7ans-Meth.ylather vom Schmp. 78O, 0.07 g t rans-Methylather  vom Schmp. 

780 (mit Spuren 650-AtBer). 0.26 g trans-Methyliither vom Schmp. 77-78O (mit Spuren 
660-&er), 0.02 g &-Methyla ther  vom Schmp. 65O (rnit Spuren 78"Ather). 0.05 g cis- 
M e t h y l a t h e r  vom Schmp. 65O (rein). 

2.) Zusatz: Methanol .  Nach 24stdp. Stehenlasscn dcr mit 20 ccrn abeol. Methanol 
vermischten Lthng von 78O-D i b .  in absol. Ather in1 1)unkeln bei 5 O  wurde wie oben antcil- 
weise die Diazomethan-Lij&mg hinzugefiigt. EE trat Bofort lebhafte N,-Entwicklung und 
volhtiindige Cmsetzung dea Dib. ein (kein Verbrauch an Katronlaugc). Ausb. 1.85g (88% 
d.Th.) an gelblichen Kristallen vom Schmp. 70°. 13ei Rofortiger fraktionierter Kristdisrr- 
tion aus abml. Ather wurdcn erhalten: 

0.75 g t;ans-Ather, davon etwa '/, vom Schmp. 8l0,  I!, vorn Schrup. 78O. 0.25 g dee- 
glcichen, 0.1 g einm Gemischee, vorwiegend beatehend ails tmns-8 ther  vom Schmp. 810 
und kloinen Mengen 65O-Ather. 0.15 g eines aemisches, fiberwiegend bestehend aus cis- 
s t h e r  vom Schmp. 65O. Ein methoxylfreies Produkt (Epoxyd VII) wurde dabei nicht 
gefunden. 

3.) Zusatz: Pyr id in .  Nach 24stdg. Stehenlassen der mit 20 ccm reinstem I'yridin 
vcrrnischtcn JBsung von 78O- II i b .  in a b d .  Ather wurde wie oben Diazomethan hinzuge- 
fiigt. Das Gemisch farhtc sich sofort dunkel braunrot, ohne daD N,-Entwicklung zu when 
war. Ausb. 1.4 g (660;;, d.Th.) eines rotlich gefiirbten Kriatallgemisches vorn Schmp. 73O. 
Bei mofortigcr fraktionierter Kristalliaation &us absol. Ather erhiclt man: 0.03 g den rot- 
braunen Farbetoffa vom Schmp. 108O (8. 0. bei A 3), 0.2 g trans-:4ther vom Schmp. 78O. 
0.15 g Ccrnisch aus iibcrwiegend 7H0- nehen wenig 6?1~-At l ie r ,  0.1 g cis--4ther r o m  
Schmp. 65O. 
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4.) Zusatz: 20 ocm A t h e r ,  der bei gewohnl. Temperatur mit Waaeer  geeiittigt war. 
Nach 24stdg. Stehenheen wurde die Diazomethan-L(jmng zugegeben. Dabei erfolgte 
eofort lebhafte N,-Entwicklung und vollatiindige Umeetzung des Dibenzoylmethans (kein 
Verbrauch von Natronlauge). Ausb. 1.9 g (90% d.Th.) fast farbloeen trans-Yethyl- 
i i there ,  wobei zuweilen auaachlieI3lich die Form vom Schmp. 81°, zuweilen die hemitrop- 
isomere Form vom Schmp. 78O. mitunter auch ein Gemisch beider erhalten wurde. 

~~ 

Nr. 8'19511 

Die  drei  E n o l - m e t h y l a t h e r  

Die H e r s t e l l u n g  reiner Praparate der drei Methyliither ergibt sich am dem Vorste- 

a) c is -Methyl i ther  (Schmp. 66O) entateht am beaten nach A 1 b (mit Siedesteinchen- 
Katalyae) oder A 2 (rnit Methenol-Katalyse). Herstellung &us B e n e a l a c e t o p h e n o n -  
d i b r o  rn i d und methanol. Kalilauge 8. unten. 

Er bildet sich auch. wenn man trans-Methylather liingere &it im Sonnenlicht stehen 
liil3t: 1.6 g eines im wewntlichen a m  trans-Methylathern beatehenden aemischea -den 
etwa 1 Woche in verschloasenem Gefiif3 &D ehem 01% aufbewahrt, der dem Sonnenschein 
auegmtzt war. Dann wurde aus abeol. Ather umkristellisiert. bfnn erhielt folgende 
Fraktionen: 0.2g vom Schmp. 65O (reiner c i s - A t h e r ) ,  O.Ol..g vom Schmp. 66O (reiner 
c rs -Ather ) ,  0.7 g vom Schmp. 63.6" (im wesentlichen c i s - A t h e r ) ,  0.2 g vom Schmp. 
6 6 O  (Gemisch). 

b) Die beiden trans-Methyliither (Schmp. 81O und 78O) entatehen, oft nebenein- 
ander, em besten nach A 4 (rnit Wasser-Katalyse). Sie bilden sich auch beim Stehenlassen 
von cis-Ather in1 D u n k e l n  wie im vorstehenden gaeigt  wurde. 

Die re inen  Prliparate von 66O- und von 8l0-Methylather 1-n sich, jeden fiir aioh, 
mehrmala &us abeol. Ather unveriindert urnkriistallisieren. Der 78°-Methyliither geht, such 
bei Vermeidung von Erwarmung iiber 40". nach viermaligem Umkriatellisieren am abeol. 
hither quantitativ in den 81°-Methyliither iiber; dieser ist a h  die s tab ihe  Form. 

Nach m e w i g e m  ,.Aumhen" im Dunkeln sind die Laeungen aller drei Ather in 
&sol. Ather ident isch.  EE stellen sich also Gleichgewichte ein, die vorwiegend 8 1 0 - M ~ -  
t h y l a  t h e r  enthalten. 

I n  Methanol-&sung etellen sich die Gleichgewichte wewntlich raacher ein; sie liegen 
bier zugunsten des ~i .+65~-Methyl i i thers  (vergl. Absohnitt M dee theoret. Teile). Man 
b n n  die Ather denhalb-nicht aua Methanol umkristallisieren, ohne die prozentuale Zu- 
sammenaetzung eines etwaigen Gerniechea LU iindern. 

E i n w i r k u n g  v o n  UV-Licht :  Proben der drei reinen Methylither wurdeu in ste- 
rilen Ragensgraeern j e  2 Stdn. unter gleiohen Bedingungen mit dem Lioht einer Queck- 
silberdampf-hmpe bestrahlt; dann wurde der Sohmelzpunkt beetimmt: 

' henden. 

650-MethylLther ergab etwa 
780-Methylather ergab je etwa ' I8 vorn Schmp. 60°, 68O und 780, 
810-Methyliither ergab je etwa 
Vereeifung m i t  Chlorwaesers tbff :  h n g e n  von je 0.1 g der drei reinen Methg- 

ather in 40 ccm abmL Ather wurden bei -78O mit trookenem Chlorwaeaemtoff g d t t i g t .  
Nach 2stdg. Stehenlaseen bei -78O im Dunkeln wurde zuniichet bei -78O der grOBta Teil 
dm Chlorweaaeratoffa, dann bei -20° der Ather und daa entstwdene Methylohlorid ab- 

Der 650-Methyliither ergab einen Riicketend, der zu etwa y4 ~ U E  darohaichtigen 
NBdelchen vorn Sohmp. 71° beatand; der Rest zeigte den Schmp. 78O. EE war ale0 zunichat 
die offene cis-Enolform dee Dibenzoylmethans entatanden. die eich d a m  groknteib 
F d o r n o r p h  in das C%elat umgewandelt hatte. 81O- und 78°-Methyhther liefe-n & 
Rhakstand ausachliefllich daa C h e l a t  porn Sohmp. 78O. 

R e a k t i o n  mi t  Eieen(II1)-chlor id:  h n g e n  von j e  0.1 g der drei reinen Methyl- 
ather in je 5 ccrn 95-proz. Methanol von + 1 5 O  wurden mit je 2 Tropfen einer 5-proz. I&- 
sung von kist. Eisen(KII)-chlorid-hydrat in 95-pm. Methanol versetat. I n  der ftdgenden 
Tafel bedeutet daa Zeichen - , daO noch keine Farbreaktion zu when war, und dee Zei- 
chen + dam erste Auftreten einer roten Farbe. 

vom Schmp. 54O, etwa 'I3 vom Schrnp. 0 0 ,  

vorn Schmp. 4S0, 5 4 O  und 66480. 

g-ui3t. 
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Tafe l  3. F a r b r e a k t i n n  der  M e t h y l a t h e r  m i t  Eisen(II1)-chlor id  ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
65O-.4ther I 

~ ~ ~ ~~ 

Nach Stdn. 1 - ~- ~ 

- 
1 + 

vertieft 
~i 

14 
23 I 

34 I 
38 I , I  

- - 

vertieft + I + '  
I ,  1 noch Behr schwach 

Das Maximum der Farbinteneitiit wurde (bei Beobachtung mittels eines Lange-&lo- 
riineters) beim 65O- und beim El0-Metbyliither nach etwa 48 Stdn. erreicht, beim 780- 
Yethylather jedoch auch nach 113 Stdn. noch nicht. 

D i e  Enol form vom Schmp.  71° (die offene c i s -Enol form)  
Zur Herstellung moglichst etabiler Priiparate von 71°-Dib. lieD man hein-gcsiitt,. I& 

eungen von reinem 780- D i b . in Methanol unter sterilen Bedingunpen sehr longsam kristslli- 
sieren. Dabei schieden sich dieke, durcheichtige Nadeln aua, die man mit einem mit  Me- 
thanol befeuohteten sauberen Spate1 in eine saubere Flaache iiberfiihrte. D i a e  wird rnit 
einem mit Methanol befeuchteten Wattebausch bedeckt und in einen mit Chlorceicium 
und Kaliumhydroxyd beachickten Exsiccator gatellt. Das trockene Priiparat blieb mei- 
stens liingere Zeit Mar; in einem Fall zeigte &I auch nach 9 Tagen noch unveriindert den 
Schmp. 71°, obwobl im gleichen Exsiccator eine Probe von 78O-Dib. aufbewahrt wurde. 
In einem anderen Falle war nach 6 Tagen spontane Umwandlung in 660-Dib. erfolgt (8. u.). 

H e r s t e l l u n g  von  710-Dib. aus d e r  Schmelze:  Eine Probe von reinem 780-Dib. 
wurde unter sterilen Bedingungen in einem aauberen Reagenaglaa etwa 10 Min. auf 850 
erwarmt; dann lieD man langeam abkiihlen. Die Schmelze ers'arrte zu Nadeln vonf 
Schmp. 71O. 

U m s c t z u n g  mi t  D i a z o m e t h a n :  a) 2greines71°-Dib.wurden,wiebeiVersuchAl, 
in absol. Ather rnit absol.-&ther. Diazornethan-hung versetzt. Auch ohne Zusetn von 
Sjedesteinchen entatand in lebhafter Reaktion faat quantitativ der reine cis-Yeth y l -  
i i tber  vom Schmp. 65O. 

b) 2 g reinee 71°-Dib. wurden, wie bei Versuch A 2, in absol. Ather geloRt, mit 20 ccm 
reinem Methanol und dann sofort mit ather. Diazomethan-Liiaung veraetzt. Man erhielt 
ein Gemisch von Metbyliitbern, daa zu etwa 
aus kans-Ather  vom Schmp. 7U0 bzw. 8 1 O  (oder Gemisch beider) bestand. 

Mi t m e t h  a n  o l  ischer  E i s e  n (III) - c h 1 o r  i d - Losu ng gibt die methanol. b u n g  von 
7 10-Dib. sofort dunkelrote Farbreaktion. 

U m l a g e r u n g  im U V - L i c h t :  Eine Probevon reinern71°-Dib., dievierTage unver- 
iindert im dunklen Exsiccator geetanden hatte und noch keifie Spur von 78O-Dib. enthielt, 
wurde in einem reinen Reagensglaa unter eterilen Bedingungen mit dem Licht einer Queck- 
silberdampf-Lamp unter den gleichen Bedingungen beatrahlt wie oben die Methyliither. 
Naoh 3.5 Stdn. zeigte sie den Schmp. 78O, ohne da8 sich die Form der Kristdle verandert 
hatte; sie batten sich jedoch getriibt (Peeudornorphose). 

Die  E n o l f o r m  vom Schmp. 66O (Moleki i lverbindung aus cis-  u n d  t r a n s - E n o l )  
Beini Aufbewahren einer Probe von reinem 71O-Dib. im dunklen Exsiccator wandelte 

sie sich nach etwe 7 Tagen spontan in eine bei 66O echmelzende Form urn, die diesen 
Schmelzpunkt aucb noch nach 6 Monaten fast unverandert beibehielt; Sie gab in me- 
thanol. L6sung mit Eisen(II1)-chlorid sofort kriiftige, dunkelrote Farbreaktion. 

B e l i c h t u n g  m i t  U V - L i c h t :  Eine Probe, die geringe Mengen 710-Dib. enthielt, 
wurda, wie oben beschrieben, mi t  Quecksilberdampf-Licht bestrahlt. Nach 3.5 Stdn. 
ecbmolz eie quantitativ hei Mio. 

U m s e t z u n g  m i t  D i a z o m e t h a n :  EineLijsungvonreinern 660-Dib. in absol. Ather 
wurde wie beim Versuch A 1 mit abso1.-ather. Diazometbaa-Liisung unter Zusatz oiniger 

aua cis-Ather vom Schmp. 65O und zu 
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Siedeateinchen versetzt. EE entstand ein Gemisch von Methyliithern, daa etwe zur Halfte 
aus Krietallen vorn Schmp. 65Ound vorn Schmp. 81O (in anderen Fallen 78O) bestand. 

D i e  t r a n s - E n o l f o r m  
2 g reines 7 P - D  i b., wurden in iiberschfiss. 0.5-proz. Kalilauge geloat. Man verdfinnte 

mit deat. Wseeer auf 300 ccm und kiihlte auf 5 O  ah. Die kalte Ltisung wurde unter kriifti- 
gem Riihren in 400 ccm einer auf -19O ebgekiiblten 50-proz. Schwefelsiiure einlaufen ge- 
lassen. Der ausgefallene farblose Niedersrhlag wurde sofort abg-ugt und mit Weeser 
gewaachen. Eine nnmittelbar daraue hergestellte Lijwng in kaltem Chloroform entfarbte 
80fort Brom, eine h u n g  in kaltern Methanol wurde eber bei Zugebe von methanol. 
Eisen(III)-chlorid-Lijsung zunichst nur echwach griinlich angefiirbt; nach etwa 20 Sek. 
trat die e& Andeutung der roten Farbreaktion auf, die sich m c h  verstiirkte. Nach 
etwe 1Etdg. Stehenlassen der feuchten KristaUe zeigte eine in Methanol geloste Probe 80- 
fort die rote Farbreiktion mit Eisen(II1)-chlorid. 

Die Kristalle &en aofort pach dem Absrtugen und Auewaachen iiber Diphosphor- 
pentoxyd getrdcknet; sie zeigten dann eber hereita den Schmp. 64-74'', offenbar infoke 
teilweieer Umlagerung. Beim Umkrietallisieren der getrockneten Kristalle 8uB absol. 
Ather zeigten die ersten Fraktionen den Srhmp. 780; sie beatanden a h  aue dem C h e -  
l e t  V. Die letzte F'raktion war gelblich und schmolz etwe zur Hiilfte bei 5446" und zu 
je e t W 8  4/r bei 71O und bei 78O. Die t.rans-Form scheint danach in den Mutterlaugen an- 
gereichert zu win. 

D i e  Eisen(LII)-chlorid-Reaktion d e r  verschiedenen  Formen 
den D i b e n z o y l m e t h e n s  be i  -78O 

Je 0.1 g der reinen Enolformen wurden in je 5 ccrn Methanol von Oo gekiet; wor8uf 
die Umngen auf -780 abgekiihlt wurden. Nach 16 Min. Verweilen bei dieaer Temperetur 
wurden je 2 Tropfen einer 6-proz. Lamng von kis t .  Eiaen(rII)-chlorid-hydrat in Methanol 
hinzugefiiii. In der folgenden Tafel4 haben die Zeichen - und + die gleiche Bedeu'ung 
wie ohen. 

Tafe l  4. F a r b r e a k t i o n e n  der  c i s - E n d f o r m e n  r n i t  Eisen(II1)-chlor id  

Nech I 1 I 3 5 1  8 1 10 13 I 18 (30Min. 
~~ ~ _ _ _ _  . ~ ~ .  ~ 

660-Dib. - - 1 -  - - +- + + 
710-Dib. 78O-Dib. i :~ I ; I~ I l I~ I l f l :  

Die trans-Enolform wurde, wail sie nicht rein zu gewinnen war, nicht unte-cht. 

U m s e t z u n g  von Benzelacetophenon-dibromid 
mit  a lkohol i scher  K a l i l a u g e  

E n o l - i i t h y l a t h e r :  Bei geneuer Befolgung der Voiechrift vcn Wislicenu! und Yit- 
arb.'") wurde 8UE Benzaleoetophenon-dibromid (farblose Kriatalle. Schmp. 167O) 
und Ethanol .  Kalilauge ein ziihea, nicht kristahierendea 01 erhelten. Es wurde i.vek. 
destilliert; debei ging naoh einem kleinen Vorlauf die Hauptmenge boi Sdp.,, 222-225O 
iiber. Dee echwach gelbliche DeatiUat erstarrte allmiihlich zu prismatischen Nadcln. Eine 
aus ebsol.Ather umkrietalllisierte Probe zeigte den Schmp. 77.6O. EE handelte sich urn 
einen reinen E n o l -  ii t h yliith e r  : 
C,,H,,O, (262.3) Ber. C 80.95 H 6.40 OC,H, 1.7.84 Gef. C 80.73 H 6.66 OC@, 17.66 

Die alkohol. Liiaung der Verbindung entfkbt  aofort Brom, gibt aber rnit Kupferacetat- 
k g  bzw. Eieen(III)-chlorid zunkchrhkeine Farbreaktion. Beim Beetrahlen mit uv- 
Licht unter sterilen Bedingungen erfolgt z.T1. Umlsperung in die cis-Form; der Schmelz- 
punkt sinkt nach 3 Stdn. Belichtung auf 73-74O. 

Enol -methyl i i ther :  In der gleichen Weise wie oben wurde B e n z a l a c e t o p h e n o n -  
d ibromid  rnit methanol .  Kalileuge umgesetzt. Dabei entatnnden nur geringe Yengen 
freiea Dibenzoylmethen, dse  durch Ausschiitteln der iither. Iikung dea Reaktionegemi- 
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sches mit 2-proz. Natronlauge bei +30 entfernt wurde. Nach dcm Trocknen der iither. 
G s u n g  mit Natriumeulfat und Verdampfen des Lihungemittele hinterblieb ein ziihea 01, 
daa bei der Deetillation i.Vak. in der Hauptrnenge beirn Sdp.,, 214-216O iiberging. Da.dieee 
(farbloee) Fraktion bei mehretdg. Stehen. nicht kriitallieierte"), wurde sic in absol. Ather 
gelaet. Aus dieaem schieden sich beim Einengen und Abkiihlen farblose Tafeln vom Schmp. 
65O aus. Sie erwiesen sich nach Jem Miech-Schmp. und den sonstigen Eigenechaften ah 
identiech mit riem oben mittele Diazornethana erhaltenen c i s -Enol -methyla ther .  

- -  - - __ - - - - - - - - - - _ _  

C,,H,,O, (238.3) Ber. C 80.70 H 5.89 OCH, 13.02 Oef. C 80.67 H 6.00 OCH, 13.23 

D i e  U V - S p e k t r e n  
Die Spektren wurden mittele einea Beckman-DU-&an-Spektrophotometem aufge- 

nommen. Die verwendeten h u n g s m i t t e l  waren nach den Angaben von W. H e r o l d  
u. I(. L. Wolf ez) gereinigt und wurden vor jeder Aufnahme gegen zweifach-dcatilliertea 
Waeaer getestet. 

Dtrs 78O-Dib. wurde vor der Nessung 5mal aus abed Methanol Beeptiech umkri- 
atallieiert und nach Trocknen uber Cslciumchlorid und Kaliumhydroxyd dreimal am 
abeol. Ather umkristalliaiert, dann getrocknet. 

Die E n o l - m e t h y l e t h e r  wurden durch ofterea Umkrietallieieren ans absol. Ather, 
wobei jeweila nnr die emte Fraktion verwendet wurde. .gereinigt. 

Dan 2 . 6 - D i p h e n y l - p y r o n  wurde elfmal aus absol. Ather urnkrietallieiert und dann 
viermal bei etwa 12 Torr sublirniert. 

116. Helmut Zinner: Zur Identiizierung und Isolierung der Aldosen 
' als Mereaptale') 

[Am dern Institut fiir Organieche Chemie und Biochemie der Universitiit Jena] 
(Eingegangen am 9. Februar 1951) 

I Fiir die Identifiziernng und Ieolierung der Aldosen Bind die Ieo- 
butyl-, Inopropyl- und hhylmercaptale beeonden geeignet. Ober 
die Meraptale k6nnen Aldosen gut von Ketosen, Zuckeralkoholen. 
Aminosiiuren und Purinbaaen getrennt werden. 

Die Meroapt.de der Aldosen, die schon mehrmals zur Bestimmung einzelner 
Aldoaen vorgeschlagen worden sindlM), bedurften fiir diesen Zweok einer 
systematisohen, erganzenden Untersuohung ; denn gerede die fiir die Isolie- 
rung und Identifizierung em besten geeigneten Aldosemermptale ,Mind bisher 
noch nicht oder nur unvollstandig beschrieben. 

Zur Darstellung der Mercaptale liefert die Vorechrift von E. Fischer') 
die,besten Ergebnisse; mit einigen Abanderungen3) fiihrt eie auch am schnell- 

R. 0. Abel l  (Journ. chem. SOC. London 101, 989 [1912]), hatte beim gleichen Ver- 
such ein 01 erhalten. fiir des er Sdp., 218O angab und daa er nicht zum Kristallisieren 
bringen konnte. Er bewiee aber durch richtige Analysen, daD BB sich um ,,einen Methyl- 
iither dea Dibenzoylmethan-Enola" handelte. Er hatte offenbar ein Gemisch der mtereo- 
rneren Forrnen in der Hand. 

*) Umgearbeibta, bei der Redaktion am 7. Juni 1951 eingegangene Fassung des 
Ildenuekripta. Daa obige Eingsngedatum ist das dcs urspriinglichen, inhaltlich rnit der 
vorliegenden E'essung iibereinstirnmenden Manuskripts. 

Ztschr. physikal. Chem. [B] 12, 182 [1931]. 

Die Redrrkfion 
I )  E. Fiecher .  B. 97, 673 [1894]. 
*) E. Hardegger ,  E. S c h r e i e r  u. Z. E l  Heweih i ,  Helv. chim. Acta 33, 1159 

[ 19601. 8 )  H. Zinner ,  B. 81, 275 [1950]. 




