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186. H. Simonie und A. alias: Ober die ReatafflnltlLten 
in Bensopyronen. 

(Eingegangen am 15. Augnet 1915.) 

Die besondere Eigenscbaft der Benzopyron  e, zusammengesetzte 
Verbindungen mit Ktirpern von verschiedenstem Typus eingehen zu 
litinnen, ist zuerst an dem C u m a r i n  erkannt worden. Es sei hier 
niir an drs schon lange bekmnte') Vorkommen des Cumarins im 
Steinklee a ls  Cumarin-Melilotsiiure CIHS 03, CsH,O 01 erinnert. 

Nacb dem Ergebnisse diesbezuglicber Forschungen besitzt das  
Cnmarin (abgesehen von dem Benzolriog) in dem Pyronkern vier 
additiv wirksame Zentren : zuniichst das ungesiittigte CO-Radikal und 
die CH:CH-Gruppe; weiter iet die Fjihigkeit der (30.0-Gruppe an- 
zufiihren, aich unter Addition gewiseer Reste aufzuspalten ; vor allem 
aber diirfte dse Ringsauerstoffatom eine wesentliche Rolle bei den 
Anlogerungen spielen. 

Da andere Pyronabkommlinge ein iihnliches Verhalten aufweisen, 
und neben den vorausznsehenden normaleu Additionsprodukten auch 
solcbe nicht gewtihnlicher Art bilden kihnen, so bat sich i n  den 
leteten Jahren immer stiirker die Hypothese gefestigt, daB in den 
Pyronen und Benzopyronen gewiieee *Restaffinitiiten* vorhanden Bind - 
Kriifte, deren Wirkeamkeit sich nur in Anwesenheit der betreffendeo 
additionsfiihigen Ktirper entfaltet, die dann aber den so entstandenen 
Doppelverbindungen zuweilen eine aberraschende Stabilitiit verleiheo. 

Die Hypothese erlaubt die ungezwungene Erkliirung for die 
Exietenz der meisten autgefundenen Additioneverbindungen in der 
Pyronreihe. Und doch ist vorliiufig keine MBglichkeit zu erkennen, 
diem Restatfinitiiten anderswo als in einem der vier oben efwiihnten 
Additionezeatren zu sucben. 

Inebesondere gilt dies von den Doppel-Verbindungen der Pyrone 
und der Benzo-a-pyrone (Cumarine) mit Metallsalzen, wie Quecksilber- 
chlorid, Piatinchlorid usw., also anorganiechen Verbindungen nicht- 
sauren oder nicht-basischen Charakters. Diese sind in letzter Zeit mehr- 
fach Gegenstand der Untereqchungen gewesen. Von den Additions- 
zentren ist hier nur der Ringeauerstoft als wirksam in Betracht zu 
zieben - somit die Annabme voc Oxoniumsalzen die einfachste 
Erkliirung. Die Verbindungen verdienen einen besonderen Grad der 
Beachtung, insofern als grade ihre Art zur Aufstellung von Theorien 
und Formulierungen auf anderen Grundlagen gefiihrt hat; die aller-- 

1) Zwenger und Bodonbender, A. 128, 257 [1863]. 



dings, an sich sehr bestechend, doch durch ihre Verwickelung we- 
oiger sneprechen. als die  einlschen Oxoniumsalztormeln. 

Da iibrigens weder fur die eine noch fur die andereFormulierungaus- 
schlaggebende Beweise beigebracht werden konnen, so gehen die ein- 
zelnen ErklHrungen bisher nicht wesentlich uber den Rahmen vou 
theoretischen Anschauungen binaus und sind vorliiufig Objekte per- 
so nlicher Au f lassungen . 

Gemeinsam ist diesen die Annahme von Restaffinitliten als Ur- 
sache der Additionsfiihiglceit, verschieden aber die Meinung tiber ihre 
Art  und daruber, wo diese zu snchen sind. 

Bei der Aufstellung der Konstitution der P l a t i n c h l o r i d - V e r b i n -  
d u n g  des y - P y r o n s ,  welchem Kbrper die ungewahnliche Zusammen- 
setzung (CsHs 0&, HsPtCls zukommt, bediente sich W e r n e r ' )  des 
Begriffes der Nebenvalenzen, und zwar hat nach W e r n e r  s Anschau- 
ung der  Ringsaueretoft des Pyrons neben seinen zwei Hauptvalenzen 
eine ungesattigte Nebenvalenz, die sich an dem W.agserstoffatom 
Platinchlorides abgesiittigt 3: 

Die iihnlich gebaute Cumarin-Platinchlorid-Doppelverbindung 
Formel ( C ~ H S  0&, HsPtCls + 4H2 0 a) konnte dementsprecbend 
folgt formuliert werden : 

des 

der 
wie 

wobei such noch die vier Mole Hydratwasser in die Formulierung 
nnch W e r n e r  hineinbezogen werden konnen. 

M o r g a n  und M i c k l e t h w a i t ' )  hsben eine andere Pormel fur 
die Platinchlorid-Doppelverbindung aufgestellt, die sich auf die Erhiihung 
d e r  Valenzzahl fiir das Chlor und den Saueratoff grundet: 

HIO . Cg Hg 0 > 0 - Cl: C1 -Pt-Cl: C1-- 0 < Ce Hs 0. H90 

HnO.CgHsO>O-H C1 C1 H-O<Cg&O.&O 
I /\ I 

Cg €16 0 bedeutet jedesmal den Cumrrinrest ohne das  Ringsauer- 
stoflatom, das  in letzterem Falle als vierwsrtig angesprochen wird. 

Ahnliche Formeln konnen anch dem Cumurin -Goldchlorid uhd 
dem Cumarin-Jodhydrat-Perjodid derselben Forscher zuerteilt werden. 

') A. 312, 512 [1902]. 
a) Morgan und Micklo thwai t ,  Sor. 89, 863 Ll906]. 
4, soc. 89, 863 [1906]. C. 1906, 11, 337. 

%) ebendr S. 300. 
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Fur das Cumarin-Quecksilberchlorid C~HC,O'H~CI~ hat Clay ton  '), 
welcher die Untersuchungen von Morgan und Mick le thwa i t  auf- 
oahm und auf die homologen und geechwefelten Cnmarine erfolgreich 
tibertrug, die Formelo : 

CH : CH / .  CH : CH 
0 - CO bezw. c6 H4.0 - (=6 &< 
/\ \/ 

C1 HgC1 C1.0. Hg C1 
aufgestellt. 

In letzterem Falle wiiren beide Sauerstoffatome vierwertig. 
Dieser Auffassung wiirde folgende Formulierung obiger Platin- 

chlorid-Additionaverbindung entsprechen: 

>Pt (2 HCl)< 
HpO . c9 &0 > 0 c l , ~  < cS H ~ O  . H ~  o 
HpO . C g  HsO > O c1,O < C p  &O . H, O 

Nach diesem Prinzip lassen sich auch die iibrigen Cumarin- und 
Pyron-Metallsalzverbindungen von einem einheitlichen Geeichtspunkte 
aus betrachten. 

Dies gilt auch von entsprechenden Verbinduogen in der Benzo-  
y -  pyron-Reihe, von denen in  der vorliegenden Abhandlung die Rede 
sein soll. 

Diese Benzo-y -pyrone  oder C h r o m o n e  besitzen zum Unter- 
achied von den Cumarinen keinen Lactoncharakter. Additionelle Auf- 
spaltungen auf Grund einer Laatonnatur sind also ausgeschlossen nod 
eine Konstitutionserkliirung der Doppelverbindungen anf dieser Basis 
muf3 ausscheiden. Als Additionszentrea bleiben nur die Athylen- 
gruppe, das Carbonylradikal und vor allem wiederuru die Moglichkeit 
der Oxoninmbildung. 

Beziiglich der Anlagerung der Metal1 sa l ze  kann die Inanspruch- 
oahme der beiden ersten Zentren bei dern Charakter der zu addieren- 
den Korper nicht in Frage kommen, auch die Zuaammensetzung des 
Molekiils spricht dagegen. So hat ja auch, um nur ein Beiapiel an- 
zugeben, schon W e r n e r  bei dem einfachen y-Pyron eine Platin- 
chlorid-Doppelverbindung bergeetellt 3, welcher, wie erwlihnt, die Formel 
4 CS Hd 0 3 ,  Ha Pt CIS zukommt. 

Bei den Ha logen  h y d r a t e n  der Chromone (siehe spiiter) kiinnte 
man dagegen im Zweifel sein, ob bei der Bildung derselben nicht 
eine Aullijsung der Athylendoppelbindung im Pyronkern vorausgeht. 
Aber auch hier liegen gewichtige Griinde gegen eine solche Annahnie 

I) SOC. 93, 524 [1908]. C. 1908, I, 1931. 
') A. 322, 312 [1902]. 



vor. Die Chmmone stehen in dieser Beziehung mit den Pyronen i o  
vollkommener Uberehtltimmung. 

AnschlieBend hieran sei erwiihnt, da13 eine so ungewahnliche 
Formulierung, wie sie oben fiir das Pyron-platinchlorid nngegebeo 
wurde und die auch mit dem Cumarin-platinchlorid, 4 COHSO*, H t  PtCle, 
4 I39 0, iibereinstimmt, in der  Pyronreihe nicht zu verallgemeinern ist, 
denn daa Dimethylpyron-platinchlorid hat nach C o l l i e  und T i c k l e  
die normale Zusammensetzung 2 Ha 03, Hs PtCls. 

Abweichungen bei gleichartigen E6rpern finden sich mehrfach in 
der Pyronreibe. So hat auch das einfache H y d r o c h l o r i d  nur beim 
Dimetbyl-pyron die Formel : , 

CH--0-CH 
CBa . C-- 0 -- C .CHs '), 

/\ 
H C1 

wahrend bei dem Pyron und Tetramethyl-pyron auf 1 Nol. Chlor- 
wasserstoff 2 Mol. des organischen Restes kommen. 

M o r g a n  und M i c k l e t h w a i t  erkliiren diese anomalen Hydro- 
chloride wie folgt: 

H - O < X  
c1-0 < x 

wobei X den Pyronrest ohne das  Ringsauerstoffatom bedeutet. 
S i m o n i s  und P e t s c h e k  haben bei dem Dimethyl -chromon d e r  

Formel: 

/ 

ebenfalls ein Hydrochlorid erhalten a) und dadurch bewiesen, da13 auch 
die Benzo- y-pyrone noch Salzsiiure addieren k6nnen. 

I n  der  vorliegenden Studie wird nnn gezeigt werden, daB nebeo 
dem einfachen D i m e  t h y  1 - c h r o m o n  - c h l o  rh  y d r a t  der Formel: 

ein zweites, kornplizierteres besteht, welchem die Zusammensetzung : 
[Cn Hi0 Oslr, HCI, 2 HI 0. 

zukommt. Beide Dimethylchromon-chlorhydrate sind recht wenig be- 
standig und spalten in trocknem Zustande die angelagerte 'Salzsiiure 

Cn Hio 03, HCI 

I) SOC. 'IS, 71% [1899]. 
3) Vorgl. Walden,  B. 34, 4185 [1901]. 

9 B. 46, 2018 [1913]. 

R B r d a m ,  .4m. 87, 537. c- 
1916, 11, 28. 
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hnerbalb weniger Stunden wieder ab, wobei unverandertes Dimethyl- 
chromon zuriickerbalten wird. Auch die Bromwasserstoff- und die 
Jodwaeserstotfsiiure liefern additionelle Verbindungen der Zusammen- 
setzwg: 

Hierbei kZinnte eine Formulierpng in Frage kommen, wie sie 
D e c k e r  I) den Phenopyryliumbalogeniden zuschreibt, niimlich folgende : 

$a1 Hal  

Gegen  die Formulierung wiirde die Tataache sprechen, daS das 
Hydrochlorid und -bromid hrblos ist. An& miiSte ein so Lonsti- 
tuiertee Hydrocblorid bezw. -bromid vermutlich sine grBBere Stabi- 
liW aufweiaen, als ihm nncb eeinbn Eigenschsften zukammt. Bei 
&m stark gelbgefiirbten Hydrojodid wiire eine Forrnalisruug in 
obigem Sinne immerhin mbglicb. 

Doppelverbindungen mit Me ta l l s a l zen  sind bis aaf einige 
Chlor~platinate~) bisher bei den Chromonen  noch nicht hergestellt 
worden; weniptens fanden sich bei der Durchsicht der Literatur 
keine Anhaltspunkte dariiber. Doch waren nach dem Vorhergesagten 
solche Verbindungen picht ohne Intereese, da sie einerseits einen 
Vergleich mit den entsprechenden Cumarinverbindungen ermaglichten 
und anderereeite auch einen wertvollen Beitrag zur Ke&~tnie der 
biaher noch wenig untereuchten einfachen Chromone lietern konnten. 

In] Anschlusse an die Arbeiten des e ineo  von une und seiner 
Mitarbeiter i be t  die Chromone ') haben wir die Untersuchung dieser 
additionellen Verbihdungen in Angriff genommen. Ftir dieee Studien 
lngen zwei Wege offen: Entweder konnten verschiedene der bisher 
bekannten Chromone mit einem oder mehreren Metallsalzen kombi- 
niert und die entstandenen Produkte mit einander verglichen werden, 
oder man wiiblte ein Chromon heraus und untersuchte Einwirkungs- 
produkte desselben mit verschiedenen MetaUsalzen. Letzterer Weg 
schien uns als zuniichst erstrebenswerter. 

I) B. 40, 3815 [1907]; 47, 2288 [1914]. A. 856, 281. 
9 Huhemann, SOC. 81, 421 [1902]. 
3) Simonis  nnd Peteohek,  B. 46, 2014 [1918]. . Simonis  und Leh- 

S i m o n i e  nnd Rosenberg, B. 47, 1232 [1914]. mann, B. 47, 692 [\914]. 
S i m o n i s  und Remmert, B. 47, 2229 [1914]. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft Jehrg. XXXXVIII. 100 



An dem Chromon  selbst - der Grundsubstanz der Reihe -, das 
von R u h e m a n n  und S tapleton’)  dargestellt wurde, koante wegen 
der grolen Schwierigkeiten der Beschaffung reicblicber Material- 
mepgen die Untersuchung nicht angestellt werden. Dagegen fiihrt 
die von S i m o n i s  und P e t s c h e k  aufgefundene Synthese alkylierter 
Chromone schnell und unschwer zu groden Mengen Ausgangsmaterial. 
Wir wiihlten das oben erwahnte 2 .3-Dimethyl-chromon,  

Zu dieeer Wahl war neben der leichten Zugiinglichkeit auch folgen- 
der Gesichtspunkt aueschlaggebend : 

Drrs im Pyronring methylierte Chromon gestattet eioen klareren 
Einblick in den Bau der Additionsprodukte wie das Chromon selbst; 
denn bei letzterem lassen sich bei Annghme der Addition an die 
Athyiengruppe leicht Verschiebungen dOr freien Wasserstoffatome 
denken, beispielsweise Umwandlung des Ketoradilsals in  daa Enol- 
radikal , der Cyclo-0x0- in die Oxonium-Formulierung : 

OH 

H 
und andere Urnlaprungen, die bei dem Ersatz des Waseerstoffes 
durch Methyl auszuschlieden waren. 

Die Versuchsergebnisse bestiitigten die schon mehrfach erprobte 
und YOU W e r n e r  iosbesondere hervorgehobene Ansicht, daO die 
Fiihigkeit sauerstolfhaltiger , organischer Verbindungen, sich rnit Mi- 
neralsiiuren kombinjeren zu kiinnen , mit dem Vermiigen zur Bildung 
von Molektilverbindungen rnit Metallsalzen parallel geht. Sie er- 
brachten aber auch den Beweis, dad das Dimethylchromon nicht nur 
mit den Halogenwasserstoffsiiuren, sondern auch mit anderen Siiuren, 
ferner mit einer ganzen Reihe neutraler Metallsalze und schliealich 
sogar rnit Basen  wie Anil in  zusammengesetzte Verbindungen zu 
liefern imstande ist. 

Von den Metallsalzen sind zu erwiihnen: Quecksilberchlorid, 
Goldchlorid, Platinchlorid, Uranylchlorid, Ferrichlorid, Cadmiumjodid, 
Wismutjodid, Kupferchlorid und Silberjodid, von welchen die ersten 
sieben in der vorliegenden Abhandlung beschrieben werden. 

I) Soc. 77, 1185 [1900]. 
’) Simonis  and Petschek,  B. 46, 2015 [1913]. 
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Auch das Dime thy l -  t h ioch romon  ist nach unaeren abge- 
seblossenen Versuchen , die in einer zweiten Abhandlung publiziert 
werden sollen, zur Bildung von Doppelverbindungen mit obigen K8r- 
pern befiihigt. 

Fur die Zusammensetzung der Metallsalz-Doppelverbindungen ist 
die Wabl der Lbsungsmittel ausschlaggebend. Neotrsle in Betracht 
kommende Losungsmittel, wie Ather, sbsolutar Alkohol u. a., ergeben 
Verbindungen von molekularer Zusmmansetzung : 

C11 Hlo 0 2 ,  Hg Clg, Dimethylchromon-quecksilberchlorid, 
CllHlo OS,HgClr, Thiodimethylchromon-quecksilberchlorid. 
Aus stark sauren Lbsungsmitteln krystallisieren dagegen Kbrpar 

rnderer Zusammensetzongen aus, die im allgemeinen 2 Mol. Dimetbyl- 
chromon enthalten : 

[C,, HI0 O&, Hg CIS, HC1, Bis-dimethylchromon-quecksilberchlorid- 
chlorhydrat (sue rauchender Salzsiiure), 

[C~,H~OOI]S, AuCh, HCl, HS 0, Bis-dimethylchromon-goldchlorid- 
w asserstof f siiure, 

[C,~H~OOS]~, PtClr, 2HCI,2 HIO, Bis-dimethylchromon-platinchlorid- 
wasserstoffailure, 

[ C ; l H ~ ~ O ~ ] ~ ,  UOS C11, Bis-dimethylchromon-uranylchlorid, 
[C,, Hlo OS],, FeCI,, HCI, Bis-dimethylchromon - ferricblorid-chlor- 

hydrat, 
[C,, Hlo 0919 ,  Cd JI, 2 H J ,  2H20, Bis-dimethylc~romo~-cadmium- 

jodid -jodhydrat (BUS: raucbeoder Jod- 
wasserstoffsiiure). 

Diem Formeln entepreohen dem erwiihoten Hydrochlorid: 

Wismutfodid nimmt vom Dimethylchromon nur ein Mol. in An- 
[Cii Hlo 0910 ,  HCI, %HIO. 

spruch, denn die Analgsen entsprechen der Formel: 
CII HIO Oa, BiJa, HJ, H, 0 

(Dimethylchromon-wismuttrijodid-jodhydrat), die dem Hydropdid, 
C ~ I  HIO 0 2 ,  HJ, entspricht. Die Doppelverbiadung mit A n i  lia enthilt 
wiederum 2 Mol. Dimethylcbromon und hat die Formel: 

[CII I110 O&, NH;. CI Hg. 
Diese letztere Verbindung, die haltbare, priichtige, grofle Krp. 

stallplatten bildet, ist fur die angeflihrten Chromon-Doppelverbindungen 
besonders charakteristiach. 

Schon kaltes Wasser epaltet sie zum Teil, angesffuertes vollkommen 
ia die Komponenten. Da nicht anzunehmen ist, dal3 dss Dimethylchro- 
mon ah halbbasische Saure mit dem AniAin unter einfacher Salzbildrmg 

100. 
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sich rereinigt und 4uch eine Addition an die Athylendoppelbiodung oder 
an dae Carbonylradikal der Zusammensetzuog widerepricht, so halten wir 
dae Formelbild : 

C1 I Hi0 0 > 0 0 < 0 Cl1 Hlo 0 . .  
H C d I s  H 

fiir wahrscheinlich. 
Auch fur die anderen obeu erwiihnten Verbindungen bevorzugen 

wir die entsprechenden iihnlichen Konstitutionen , wie oben echon 
angedeutet wurde und aus dem Folgenden niiher ersichtlich ist. 

Ex p e r i  ni e n t e 11 e r T e i 1. 

B i s - d i m e t h y l - c h r o m o n -  D i m e t h y l - c h r o m o n -  
c h l o r h y d r a f  und c h l o r  h y d ra  t, 

Wenn man eine konzentrierte Liieung von Dimethylchromon in 
rauchender Salzeiiure im Kaltegemisch abkiihlt und durch Reiben rnit 
einem Glasstabe die Krystallisation anregt, so geeteht dae Gauze zu 
einem weiBen Krystallbrei. Die gleiche Wirkung wird erzielt, wenn 
Dimethylchromon mit 25 -proz. Salzsiiure verrieben und rauchende 
Salzsiiure tropfenweise bis zur voriibergehenden Ltisung zugeaetzt 
wird. Bei schwachem Anwiirmen ' geht die Krystallausscheidung in 
Losung, um beim Erkalten wieder herrorzutreten. 

Durch Abnutschen auf einem Platin konus, Auswaschen mit wenig 
eiskalter Salzslure und Aulstreichen aui  gesiuberten glatten Ton kann 
man ein ziemlich reinee Produkt von oben angegebener Zusammen- 
setzung erhalten. Die Substanz bildet weilje Nidelchen. Schmp. 88O. 
Ihre  hervorstechendste Eigenschaft ist die groBe Labilitit. Beim Ein- 
tragen in Waeser epnltet sich die Verbindung in Wasser, Chlorwasser- 
stoff und Dimethylchromon und zwar 80 schnell und restlos, da13 sich 
die abgespaltene Menge Salzsiiure sogleich durch Titration mit VIo-Lauge 
ermitteln lii13t. 

Beim Liegen an der Luft oder noch echneller im Exsiccator 
findet die gleiche Spnltung statt, sie kann durch Wigungen verfolgt 
werden und ist nach 24 Stdn. beendigt. D a  hierbei etwa die doppelte 
Gewichtsmenge abgespalteu wird, als der vorhandenen Salzsiiure ent- 
spricht und reines Dimethylchromon ubrig bleibt, eo mu13 die Ver- 
bindung 2 Mol. Wasser (36) neben einem Mol. Chlorwaeeeretof! (36 5) 
enthalten. Daraus ergibt sich die Formel (GI H ~ o  OP, H z O ) ~ ,  HCI, 
welche unter Zugrundelegen der Oxoniumtormulierung wie oben an- 
gegeben anlgestellt werden kann. 
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J e  ein Mol. Ha0 konste sich an die Athylengruppe oder an das 
Carbonylradikal anlagern. Seziiglich der Salzsiiure ist das nicht an- 
zullehmen, da nur 1 Mol. HC1 auf 2 Mol. Dimethylchromon kommt. 

Die Verbindung ist nur unter starker Salzsiiure haltbar. Der 
Grad der Abepaltung von Chlorwasserstorf aue der trocknen Substane 
liiSt sich durch Titration der restlichen Menge i n  jeder Phase leicht 
und schnell verfolgen. Der Rackstand dek trocknen Substanz be- 
steht ebenso wie der Niederschlag der titrierten Substanz aus reinem, 
chlorfreiem Dimethylchromon vom Schmp. 97O und der Formel GI H I O ~ I ,  
was durch Analyse und MoLGew. -Bestimmung belegt wurde. Eine 
Assoziation zu (Cl1&oO*)r, die man nach der Formel vermuten konnte, 
findet daher unter dem Einflusse der Salzsiiure nicht statt. 

I. 0.2910 g Sbst. verloren bis zur Gewichtekonstanz in Exsiccator 
(24 Stdn.) 0 0198 g. - 11. 0.2220 g Sbst. verbrauchten in Wnaaer digeriert 
6.4 ccm n/,o-NaOH und gaben mit AgNOa gefallt 0.0921 g AgC1. 

((311 HloOa)a,HCI, 2 HgO. 
cMo1.-Gew. 420.5). Gef. D 17.10,. n 8.59, 8.37. 

Ber. Ha0 17.24, HCl 8.68, C1 8.43 

Mach Abspaltung des HS 0 + HCI beim Liegen bis zur Gewichts- 
konstanz (8. 0.): 

ergaben io 1i.8'25 g Ather 0.170 Siedepunktsdifterenz. 

V 

I. 0.1786 g Sbst.: 0.4968 g COs, 0.0933 g H90. - 11. 0.2493 g Sbst. 

CI1 Hlo 01. Ber. C 75.83, H 5.79, Mo1.-qew. 174. 
Gef. s 75.80, 5.86, 11. s 177. 

Dns Hquimolekular zusammengesetzte Ch lo rhy  d ra t ,  CuHlo 00, 
HC1 scheint nach dem Voretehenden ohne weiteres entgegen der 
frtiheren Annabme nich t aus der Losung des Dimethylchromons in 
Salzsiiure isolierbar zu sein. Hieritir ist selbst rauchende Salzsiiure 
noch zu wasserhaltig (61O10 Ha 0). 

Leitet man dagegen trocknen Chlorwasserstoff in eine stark ge- 
kiihlte, absolut iitherische Dimethylchromonlihung ein , so scheidet 
sich das Chlorbydrat der Formel Cl1 Hlo 03, HC1 spontan in farbloeen 
Nadeln aus. Beim Trocknen und gegeniiber Wasser ist es noch vie1 
unbestandiger wie das kompliziertere Chlorhydrat. Die Formel lieD 
sich ebenfalls durch Titration mit Vla-NaOH leicht ermitteln. Gut stim- 
mende Werte konnten aber nicht erhaiten werden, da die Substanr 
schon beim Wiigen zu rauchen begann. 

0.1500 g Sbst. verbrauchten in w a r .  Susp. 6.2 mm n/to-NaOH = 15.1 HCI. 
Berechnet fiir C~IH~OO~,HCI  . . . . 7.1 Y = 17.3 

Zehn Mhuten spitter wurden nut noch 10.4°/0 HC1 getunden. 



Dimethy l - ch remon-b romhydra t ,  G I H I o O > O < ~ ~ .  

Feingepulvertes Dimethylchromon wurde in bei Oo gessttigter 
Bromwasserstoffsiiure bis zur Siittigung gelost und die LBsung dann 
in Eis abgektihlt. Es krystallisierten priichtige wasserklare Nadeln aus. 
Der Krystallbrei wurde auf einem Platinkonus abgenutscht und auf 
glatten Ton gestrichen. Die Krystdle zeigten deutlich Bromwseser- 
stoffrauch und schmolzen unscharf bei 85-95O zu  einer farblomo 
Fliissigkeit. In bromwasserstoffsaurer Suspension ist die Verbindung 
etwas bestiindiger, degegen zersetzt sie sich an der Luft und beim 
Eintragen in Wasser. 

I. 0.360 g Sbst. verbrauchten 14 ccm n/lo-NaOH und die Losung gab mit 
AgNOa 0.263 g AgBr. 

ClHlo01,HBr. Ber. HBr 31.8, Br 31.4 
Gef. s 31.5, 31.1. 

IJ. 0.392 g Sbst. verlorcn nach 24 Stunden bis znr Gewichtskonstanz 
0.124 g. 

CllH1oOp,HBr. Ber. HBr 31.8. Gef. HBr 31.6. 
In beiden Fallen resultierte als Rfickstand hologenfreies Dimethylchromon 

vom Schmp. 97O. 

D i m e  thy l -  ch romon-  jod  hydra t ,  CIIHIOO> O< H . 
In  farbloser Jodwasserstolfsaure vom spez. Gew. 1.96 wurde fein- 

gepulvertes Dimethylchromon durch Digerieren bis zur Absiittigung 
i n  miil3iger Wiirme gelost. Als die dunkelgelbe Losung stark gekahlt 
wurde, gestand das Gauze zu einem Brei gelber Niidelchen. Diese 
wurden abgesaugt, auf Ton gestrichen und zwecks Analyse umgehend 
mit nj1o-NaOH titriert. Die trockne Substanz raucht an der Luft und 
ergibt deshalb nur nach umgehendem Eintragen der abgewogenen 
Menge in Wasser der Theorie nahekommende Werte. 

0.348 g Sbst. verbranchtcn 11.4 ccm n/l~-NaOH, entsprechend 0.1459 g HJ. 

Das intensiv gelbe Salz entfiirbt sich im Wasser und es wan- 
delt sich in halogenfreies Dimethylchromoo vom Schmp. 970 um. Bei 
der trocknen Substanz erfolgt die Spaltung nicht so glatt; es findet 
zwar erheblicher Gewichtsverlust statt, der aber die gefordertea 
42.38 O/O nicht erreicht. Dies kann durch die Triigheit des Jodwawer- 
stoffs und durch die Spaltung desselben unter Abscheidung von Jod 
bedingt sein; denn die Substanz fiirbt sich nach 24 Stunden bmunrot, 
zeigt kleine Jodkrystiillcheu und auch den Geruch nach Jod. Nicht 
von der Hand zu weisen wiire ferner eine von dem Chlor- nnd Brom- 

C I I H I ~ O ~ ,  HJ. Ber. HJ 42.38. Gef. HJ 41.92. 
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hydrat abweichende Konstitution des Jodhydrats im Sinne der An- 
schauungen D e c k e r s ,  niimlich a l ~  Phenopyryliumverbindung (8.0.). 

eine Erkliiruog. 
Hierdurch fiinde auch die inteasiv gelbe Farbe des Jodhydrats 

D ime thy l - cb romon-quecks i l  be rch lo r id ,  

C1,Hlo 0 > O<Ffcl. 

Dimethylchromon und Quecksilberchlorid wurden in molekularen 
Mengen jedes fur.  sich in wenig absolutem Alkobol' gelast und ver- 
einigt. Nach einigen Tagen hatten sich priichiige, lange, farblose 
Prismen ausgeschieden. Ihr Schmp. 188O zeigte ihre Verschiedenheit 
von den Ausgangsmaterialien. Beim Trocknen auf 80-SOo wurden 
die Krystalle zwar undurcheichtig, lieden aber keinen Gewichtsverlust 
erkennen, so daB sie kein Krystallwasser enthielten. In Uberein- 
stimmung damit steht der Befnnd, dad das gleiche Produkt von dem- 
selben Schmelzpunkt auch aus absolut atherischen L6sungen der 
Komponenten zu erhalten ist. Die Krystalle sind jedoch wesentlich 
kleiner, da sich die Substanz sofort ausscheidet. Die Doppelrerbin- 
dung ist loslich in Aceton, Bsazol und Chloroform. Sie liil3t sich 
leicht ruckwiirts spalten. SQ kystallisiert z. B. beim Zusatz einer iitheri- 
schen Anilinltisung zur iitherischen Ltisung der Doppelverbindung so- 
gleich Anilin-quecksilherchlorid in weiden Nadelo aus. Gegenuber 
Wasser spaltet sich die Verbindung ebenfalls in ihre Komponenten. 

Das Chlor wurde naoh Carius durch AufschlieSen der Substanz im 
Schielrohr mit Sslpotersilure bestimmt. Daa Chlorsilber mu& ka 1 t sbfiltriert 
werden. 

0.1948 g Sbst.: 0.1240 g Ag C1. 
Q1HloOaHgC1~. Ber. CL 

Die Quecksilberbestimmung wurde 

0.1840 g Sbst.: 0.0964 g HgS. 
gefiihrt. 

CjiHioOiHgCla. Ber. Hg 

15.93. Gef. C1 15.80. 
nach der Methode Volhnrd aus- 

44.94. Gef. Hg 45.15. 

Die Zusammensetzung der Verbindung ist demnach eine iiqui- 
molekulare und sie steht mit der Quecksilberverbindung des Cumarins 
- CaHe01, HgC1, - in fjbereinstimmung, welche den Schmp. 164- 
165O hat. 

Bis-dimethylchromon-quecksilberchlorid-chlorhydrat 

2 Mol Dimethylchromon und 1 Mol Sublimat wurden jedes far 
sich in kalter, rauchender Salzsiiure ge16st und die Losungen ver- 
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einigt. Beim Reiben mit einem Glasstabe 
wei0en Krystallbrei. Dieser wurde durch 
lost. abe r  Nacht krystallisierten schtine, 

erstarrte alles LU einem 
schwaches Anwiirmen ge- 
weide Prismen m s .  Der 

erste AnschuB war schwach rotlich gefiirbt (beim Zerreiben viillig weil3). 
E r  wurde gut ausgewaschen und zeigte den unscharfen 8chmp. 153-1550 
nach Erweichen von 140” ab. Aus der Mutterlauge und der Wasch- 
flussigkeit krystallisierten priichtige einzelae Prismen und schiine 
Drusen aus. Sie zeigten dns gleiche Verhalten und den gleichen 
Schmelzpunkt wie der erste AnschuB. Als ein Teil der Snbstanz 
im Trockenschrank auf 80° erwiirrnt wurde, trat ein abnorm hoher 
Gewichteverlust ein, gleichzeitig war eine Zersetznng durch Auftreten 
brauner und riitlicher Fiirbungen zu erkennen. 

Chlorbestimmung nach Carius: 0.1375 g Sbst: 0.0900 g AgCI. 
Quecksilberbestimmung nach Vo 1 h a r  d , nach dem .4 utschlieBen nach 

Carins:  0.1452 g Sbst.: 0.0518 g HgS. 
(CI~  H,oOs)a, Hg Cil, H C1. Ber. Cl 16.24, Hg 30.53. 

GeF. 2 16.19, 30.73. 
I n  trocknern Zustrnde ist die Verbindung durchaus beetiindig - 

was im Hinblick auf die labilen Dirnethylchromon-chlorhydrate be- 
rnerkenswert ist. Das Mol. Chlorwasserstoff diirfte deshalb nicht am 
Ringsauerstoff sitzen; dieser ist vielmehr. vom Quecksilberchlorid i n  
Anspruch genommen , wie die obengenannte Formulierung veran- 
schaulicbt. 

Beim Zerreiben der Prismen uoter Wasser nimmt dieses stark 
aaure Reaktion an, und’ die Verbindung wird zum Teil in die Kom- 
ponenten gespalten. Hierbei wird das Mol Salzsiiure quantitativ an 
das Wasser abgegeben. Dies konnte titrimetrisch Festgestellt werden. 

0.280 g Sht .  wurden i n  kaltem Wasser zerriabon, digeriert, abfiltriert 
und ausgewaschen. Das Yiltrat wurde mit Phenolphthaleinlijsung versetzt 
und mit “/lo-KOH titriert. Verbraucht wurden 4.3 ccm, wahrend die Theorie 
fur 1 HCI in (C11Hlo02)1HgCl~, HCl 4.2 ccm verlangt. 

Die Abspaltung des Quecksilberchlorids erfolgt i n  kaltem Wasser 
nur unvollstiindig, bei Zusatz einiger Tropfen verdilnnter Kalilauge tntt 
aber vollstiindige Spaltung ein und es fiillt neben Quecksilberoxyd 
auch Dimethylchromon aus, das ausgeiithert bei 9 7 O  schmilzt. 

Bis -d i  me thy lch rom on-qu  ecks i l  b e r c h l o r i d - b r o m h y d r a t  

Das D i b r o m i d  d e s  D i m e t h y l - c h r o m o n s ,  CII HloOSBr,, das 
schon von S i m o n i s  und P e t s c h e k l )  hergestellt und als orangegelbe 
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Nadeln vom Schmp. 130° besohrieben ist, zeigt die gleiche Unbestiin- 
digkeit, wie das oben beschriebene Hydrobromid, wenn auch in 
schwacherem MaBe. Ee zerfrillt von selbet nach kurzer Zeit in Brom 
und Dimethylchromon und dieses Verhalten macht ebenfalls eine 
Konstitution als Oxoniumdibromid Ca I Hlo 0 > 0 < Br, wahrscheinlicb. 
Die Doppelbindung im Pyronkern, die ja zuniichst berufen ware, das 
Brom aufzunehmen, scheint ale solahe gar nicht %irksam zu sein. 
Es wurde versucht, die F r q e  nach der Konstitution des Dibromids 
im  AnschluD an die vorstebenden Versuche in folgender Weise zu 
losen : 

Falls das Dibromid die normale Konstitution besitzt, konnte viel- 
leicbt ein Q;ecksilberchlorid- Additionsprodukt darstellbar eein. 

co co 

01 
C1 HgCl 

Rei der Oxoniiimdibromidlormel: 
co 

\,-,A CHa 

,AL./\.C .(;Ha 
; I I! 

0 13rr 
war  dies ohne Abspaltung des Broms nicht moglich. 

Um eine Zersetzung des labilen Dibromids zu vermeiden, muaten 
bei Ausfiihrung des Versuches dilferente Fliissigkeiten, wie Wasser, 
Alkohol usw. vermieden werden. 

Es wurden deahalb gleiche Mengen Dimethylchromon und trocknes 
Brom in Schwefelkohlenstoff vereinigf. Das nibromid krystallisierte 
alsbald in g e l b e n  Nadeln aus. Es wurde abdekantiert, mit Schwefel- 
kohlenet_ofl geyaschen , sogleich mit absolutem Ather ubergossen und 
rnit iitherischer Sublimatlasung versetzt. Die gelbe Dibromidlosung 
entfiirbte sicb und es schieden eich weiRe, schwere Nadeln aue. Sie 
zeigten iihnliche Eigenschaften wie das oben erwiihnte Dimethylchromon- 
queckailberchlorid-chlorhydrat: Erweichen von 140° ab und schmelzen 
bei 1550 zu einer purpurroten Flussigkeit. Die Anilysen ergaben 
d a m  auch die Zusammensetzung der Substanz als das korrespon- 
d'ierende Bromhydrat, ((311 &O O&, HgCla, HBr. Dadurch war zwar 
die Abspaltung von Brom bewiesen, aber das freigewordene Brom- 
molekiil wirkte in sekundarer Ileaktion substituierend z. B. auf den 
Ather und der hierbei entbundene Bromwasserstoff bewirkte die Bil- 
dung der obigen Verbindung, deren Zusammensetzung und Entstehung 
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weder fur die eine noch flir die andere Formel des Dimethylchrornon- 
dibromide absolut beweisend ist. 

0.1907 g Sbst. (nach Carius) :  0.1315 g Halogensilber, 0.0632 g Queck- 
silbersnlfid. 

(C1~H~o&)r,HgCla, HBr. Ber. Hg 28.57, C1+ Br 21.57. 
Gel. * 28.56, 21.91. 

Beim Digerferen rnit kaltem Wasser wird das  Mol HBr quanti- 
tativ abgespalten, was wiederum .durch Titration dea Filtrate (PO- 

Ungelbsten) mit nho-KOH bewieeen wurde. 
0.282 g Sbst. verbrauchten 4.1 ccm 'l/lo-KOH. Ber. 4.03 ccm. 
Beim Fiillen des mit Salpeteraiiure augesiiuerten Titrats rnit Silber- 

nitrat fie1 griiotenteils Bromsilber aus. Eine genaue Wiigung des- 
selben war zwecklos, da  die Losung nebenbei nuch geringe Anteile 
von abgesprtltenem Quecksilberchlorid enthielt, der Niederschlag also 
durch Chlorsilber beschwert war. 

Bis-dimethylchromon-goldchloridwasserstoffsiiure, 

Bei der Vereinigung von LLijsungen gleicher Gewichtsteile Di- 
methylchromon und Goldchlorid in  rauchender Salzsiiure fiillt d i e  
Verbindung alu gelbe Krystallmasse aus. Nach dem Umkrystallisiereo 
aus rauchender Salzsiiure bildet sie citronengelbe Nadeln vom Schmp, 
1610 (nach Briiunung von 150° ab). 

Die Analysensubstanz wurde im Exsiccator iiber Atzkali getrocknet. 
I. 0.1130 g Sbst.: 0.0030 g HsO (bei 80°). - 11. 0.1130 g Sbst.: 0.0315 g 

CssHr104AuC14,Hz0. Ber. H a 0  2.56, Au 27.93, C 37.34, 11 3.29. 
Gef. * 2.65, 27.88, 37.62, 3.17. 

Die Chlorbestimmung wurde ueben einor weiteren Gddbestimmung in 

0.1910 g Sbst.: 0.1590 g AgCI, 0.0551 g' Au. 

nu. - 111. 0.1778 g Sbst.: 0.2453 g COa, 0.0302 g H,O. 

der bei 800 getrockneten Substanz ausgefiihrt I). 

C ~ ~ H ~ , 0 4 A u C 1 4 .  Ber. C1 20.61, Au 28.66. 
Gef. D 20.58, 28.85. 

Die Goldverbindung ist in  absolutem Alkohol und Aceton loslich. 
Spuren von Alkali erzeugen in der alkoholischen Losung eine violett- 
schwarze Fiirbung. Die wiiI3rige Fiirbung bleibt beim gleichen Ver- 

1) Nsch der Methodc Carius' im geschlossenen Rohr; das Chlorsilber 
wurde vom Golde dnrch Lbsen in Ammoniak getrennt und aus der Lcisung 
wieder ansgefiillt. 
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suche klar. Wasser zeraetzt die Verbindung schon in der Ralte, 
heiI3es Wasser reatlos, und beim Erkalten krystaliisiert Dimethyl- 
chromon aus. 

Beim Erhitzen iiber looo zersetzt iich das Doppelsalz unter 
Schwarzfiirbung und Abgabe von Salzsiiure. 

Bis-dimethylchromon-platinchlorid wassers toffs i iure ,  

Bus 2 g Dimethylchromon und 1 g Platintetrachlorid wurden aus 
der L6sung in rauchender Salzsiure 2.4 g des Additionsprodukts er- 
halten. Die nus Salzsiiure umkryetallisierte Substanz stellt achhe, 
goldgelbe SpieBe vom ZeTetzungspunkt 192O dar. 

Andysen der bei Zimmertemperatur iiber Atzkali getrockneten Substanz, 
I. 0.1200 g Sbst.: 0.0055 g Ha0 (bei No). - 11. 0.1680 g Sbst.: 0.1792 g 

AgCl’). - III. 0.1200 g Sbst: 0.0292 g Pt. - IV. 0.1688 g Sbst.: 0.2045 g 
Cot, 0.0499 g HaO. 
CI.rHn04PtC16, 2H20. Ber. HsO 4.52, C1 26.79, Pt 24.01, C 33.24, H 3.30. 

Gef. * 4.58, 2 26.40, D 24.33, D 33.04, n 3.29, 

Beim Erhitzen auf 1 loo findet Abgabe VOD Chlorwasserstoff statt, 
die bei 0.12 g Substanz in 4 Stunden quantitativ terlief, ohne sicht- 
bare auderliche Verinderung der Substanz. Waeser zersetzt die Ver- 
bindung. Die Molekulzueammensetzung stimmt mit dem von R uh e- 
m a n n  und S tap le tons )  gefundenen C h l o r p l a t i n a t  des C h r o m o n s  
(CsH6 oa)~,&PtCh bis auf die 2 Mol Ha0 tiberein. 

CII HIO 0 > O$’o,. B i s - d i  met  h y 1 c h r o rn o n - u r an y I c h 1 o r i d ,  c, Hlo 0 ,o. 
CI 

Die Verbindung entsteht in vorziiglicher Ausbeute bei der Ver- 
einigunp; salzsaurer Lbsungen von Uranylchlorid und Dimethylchromon 
und eie liidt sich aus rauchender Salzeiiure umkrystaliisieren. Die 
mittels Platinkonus abgdsaugte und mit Salzsiiure ausgewaschene Sub- 
stenz bildet zentimeterlange, gliinzende Prismen von hellgelber Farbe, 
Nach dem Trocknen im Exsibator nimmt die Substanz beim Er- 
wiirmen auf 190° an Gewicht, nicbt ab, enthillt also kein Krystall- 
w w e r .  

1) Anch hier muSte das Chlorsilber vom Platin durch L6sen in Am- 

3 SOC. 81, 421 [1902]. 
moniak befreit werden. 
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"I. 0.2152 g Sbet.: 0.0872 g U,Os. - 11. 0.2024 g Sbst.: 0.0842 g AgCl. 
- 111. 0.2112 g Sbst.: 0.2944g COs, 0.0616 g HpO. 

Q ~ H ~ O ~ U C 1 , .  Ber. U 34.59, Cl 10.29, C 38.30, H 2.90. 
(MoL-Gew. 689.4). Gef. s 34.37, s 10.28, D 88.01, * 3.23. 

In  absolutem Alkohol und Aceton ist die Verbindung etwas 16s- 
iich. Sie  hat  keinen Schmelzpunkt, farbt sich beim Erhitzen auf 
dem Platinblech dunkel und verglimmt dann unter Raucbentwicklnng 
ohne weitere Wiirmezufuhr von selbst. Zurtickbleibt schwarzgriines 
Uranoxyd. 

Bis-dimethglchromon-ferrichlorid-chlorhydrat, 

Wenn molekulare Mengen von Ferrichlorid und Dimethylchromon 
i n  rauchender Salzsaure vereinigt werden, 80 ist die entstehende 
Fallung eine unvollkommene und bei Zusatz eioes weiteren Mol. Di- 
methylchromon fiillt nochmale eine Menge gelber Krystalle aus  , so 
da13 also zwei Mole verbraucht werden. Beim Umkrystallisieren der 
Fiillung aus rauchender SalzsOure werden schiioe, gelbe, lange Nadeln 
erhalten, die zuweilen mit gelblichen Prismen vermischt sind. Der  
Schmelzpunkt der  Nadeln liegt bei 116O. Die Prismen erweichen 
schon friiher. 

Analyse der  (mechanisch ausgesnchten) Nadeln: 
I. 0.1135 g Sbst.:0.0170 g FeOa'). - 11. 0.2092 g Sb~t.:0.2218 p: AgCI'). 

Cn2Hso04FeCLj, HCI. Ber. Fe 10.22, CI 25 94. 
(Mo1.-Gew. 546.7). Get. 10.48, * 26.24. 

Die Prismen konnten nicht ganz rein und frei vou den Nadeln 
erhalten werden. Sie enthalten etwa l l o i o  Fe und scheinen die Zu- 
sammensetzung [ell Hlo 0212 F e  C ~ S  (also ohne das  Mol. HCI) zu besitzen. 

Die schiinen gelben Nadeln sind lichtemplindlich uod fiirben sich 
ohne Lichtschutz dunkel. In  reichlichen Mengen von sbsolutem Al- 
kohol und Ather sind sie liislich. Durch Wasser werden sie zersetet. 

Bis-dimethylchromon-cadmiumjodid-jodhydrat, 

Gleiche Mengen Cadmiumjodid und Dimethylchromon werden in 
farbloser, ranchender Jodwasserstoffsaure (vom epez. Gew. 1.96) gelast 

1) Durch Abrauchen mit Schwefelsiiure uod Gliihen. 
9) Nach der Cariusschen Methodo, wobei das AgCl vom unlhlichen 

F-08 duroh L6sen in Ammoniak befreit wnrde. 
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und vereinigt. Nach kurzer Zeit krystnllisieren kleine, derbe, hell- 
gelbe Prismen nus, die bald die ganze Liisung durchsetzen. Nacb 
dem Absaugen und Auswaschen rnit Jodwasserstoffsiiure werden Hie 
auf Ton bezw. im Vakuum Uber Atzkali I) getroeknet. Ausbeute 90 O/* 

der Theorie. Die Substanz zeigt unter dem Mikroskop fast farblose, 
durchsichtige, zugespitzte Prismen. Diese schmelzen bei 103O. Beim 
Digerieren mit Wasser zersetzen sie sich unter Freiwerden von Jod- 
wasseretoll. Beim Trocknen oberhalb 800 verliert die Substanz neben 
Wasser auch Jodwasserstoff. 

- 111. 0.2606 g Sbet.: 0.0102 g Gewichtsverlast @ei 65O). 
I. 0.1688 g Sbst.: 0.1530 g AgJ. - 11. 0.2048 g Sbst.: 0.0412 g CdS04. 

Cs,HprOICdJI, 2HsO. Ber. J 50.45,’Cd 11.17, HsO 8-58. 
(Mo1.-Gew. 1006.1). Gef. D 50.79, s 11.10, 3.91. 

Die Verbindung l6st sioh in echwach erwarmter Jodwaesaratoff- 
skure mit intensir gelber Fsrbe auf. Beim Erkalten krystallisieren 
priichtige, fast weiDe Prismen aus. Sie sind fhhersrtig verfilzt und 
schmelzen bei 103O zu einer tidfgelben Fliissigkeit. In Alkohol und 
vie1 Chloroform 16st sich die Verbindung Iarblos, in Acaton und vie1 
Ather mit intensiv gelber Farbe. Durch Titration mit n/lo-NaOB 
lassen sich die beim Digerieren mit Wasser in Freiheit gesetzten 
2 Mol. HJ echart bestimmea: 0.1710 g Sbst. verbrauchen 3.6 ccm 
n/lo-NaOH statt der berechneten 3.4 ccm. 

Dimethylchromon-wismuttrijodid-jodhydrat, 

QIHloO>O<~iJ1,HJ,HPO ’ 

Die Kombination deb Dimethylchromons (0.7 g) mit Wismuttri- 
jodid (1.18 g) erfolgte wiederum in farbloser Jodwasserstoffsjiure 
(d = 1.96). Es krystallisieren schane, gIHnzende, carminrote Nadel- 
drusen in guter Ausbeute aus, deren Schmelzpunkt bei 220-223O liegt. 
Die schon rorher nachgedunhlte Substanz bildet nach dem Schmelzen 
eine fast schwarze Flfissigkeit. Nach den Analysen setzt sich die Ver- 
bindung, abweichend von den vorher beschriebenen, so zusammen, 
daf3 auf I Mol. Wismutjodid nur 1 Mol. Dimethylchrornon kommt. 

I. 0.1746 g Sbst.:,0.1814 g AgJ, 0.0442 g BilOa’). - 11. 0.1362 g Sbst.: 
0.0024 g HIO (bei 650). 

1) Beim Trocknen iiber Schwefelsiture tritt Zersetzung ein. 
’) Die Jodbestimmung wurde nach Car ius  ausgefhhrt und dabei durcb 

Znfiigen von Salpetersiiure beim Herausspiilen des Jodsilbers Sorge getragen, 
daB kein basisches Wiemutsalz ausfiel. Im Filtrat wnrdc nach dem Bas- 
fiillen des hberschiissigen Silbera mit der eben erforderlichen Menge Chlor- 
ammoniums das Wismnt mit Ammoniumcarbonat ausgekllt und spiter gegliiht 



Clr Hlo&, HJ, BiJa, HIO. Ber. X 55.88, Bi 22.88, Ha0 1.96. 
(Mo1,-Gew. 908.9). Gel. D 56.18, H 22.71, 1) 1.76. 

Die roten, gliiozenden Prismen sind in Ather, Aceton und Alko- 
bol Ibslich, in Beozor und Eisessig unl8slich. Die roten Losungen 
werden auf Zusrtz von Wasser oder eines Tropfens Ammoniak 
farblos. 

Bis-dimethylchramon-ani l in ,  

CI1 HI0 0 > O/’ 
>N . Cs Hs. 

c11 & O  0 > o \ H  

Wenn eine absolut-iitherische Losung von Dimethylchromon mit 
farblosenr Anilin versetzt wird , so ist zuniichst nichts zu bemerken. 
Beim Stehenlassen 6ber Nacht krystallisieren priichtige, farblo* Pris- 
men aus, die bei liingerem Verweilen in der Lasung einen betrlicht- 
lichen Umfang annehmen. Sie lassen sicb Bus Ather umkrpstslli- 
sieren. 

0.4917 g COP, 0.0976 g B20. - 111. 0.1820 g Sbat.:.5.6 ccm N (230, 775mm). 
Go Hn 0, N. Ber. C 76.15, H 6.17, N 3.18. 
(Mol.aGew. 441.2). Gef. rn 76.04, 76.10, s 641, 6.13, * 3.61. 

Der Scbmelzpuakt liegt bei 117O. 
I. 0.1845 g Sbst.: 0.5145 g COP, 0.1055 g HaO. - 11. 0.1784 R Sbst : 

Durch Djgerieren rnit kaltem Wasser Bird die Verbindung schon 
zersetzt : das Filtrat zeigt kriiftige Violettfiirbung mit Chlorkalkliisung. 
Bei einem anderen Versuche wurde etwa 1 g Substanz mit kaltem 
Wasser zerrieben und durch Zusrrtz einiger Tropfen Schwefelsiiure 
die Spaltung vervollstandigt. Liisung erfolgte nicht, doch zeigten die 
abfiltrierten und getrockneten weil3en Nadeln nunmehr den scharfen 
Schmp. 97O des Dimethylchromons. Dem alkaliech gemachten Filtrat 
konnte durch Ausiithern das Anilin in anniihernd der berechneten 
Menge entzogen werden. Die Vereiniguog des Dimethylchromons mit 
der Base ist nur eine sehr lockere und die Zusammensetzung 2 Mol. 
CIIHIOO~ : 1 Mol. Anilin schliedt eine Anlagerung in Salzform oder 
an die Doppelbindungen des Chrornons aus. In gleicher Weise rea- 
gieren auch die Homologen des Anilios. 

Die Untersuchungen iiber die Additionsfiihigkeit des Dimethyl- 
chromons und anderer Benzopyrone werden fortgesetzt und sind zum 
Teil schon im Gsoge. 

Orgsnisches Laboratorium der Technischen Hocbschule Be r 1 in. 


