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186. H. Simonis und A. Hlias: Uber die Restaffinititen
in Bensopyronen.

(Eingegaogen am 15. August 1915.)

Die besondere Eigenschalt der Benzopyrone, zusammengesetzte
Verbindungen mit Korpern von verschiedenstem Typus eiogehen zu
kiénnen, ist zuerst an dem Cumarin erkannt worden. Es sei hier
nur an das schon lange bekamnte') Vorkommen des Cumarins im
Steinklee als Cumarin-Melilotsiure CyHsOa, Cs Hio O; erinvert,

Nach dem Ergebnisse diesbeziiglicher Forschungen besitzt das
Cumarin (abgesehen von dem Benzolring) in dem Pyronkern vier
additiv wirksame Zentren: zunfchst das ungesittigte CO-Radikal und
die CH:CH-Gruppe; weiter ist die Fahigkeit der GO.0O-Gruppe an-
zulithren, sich unter Addition gewisser Reste aufzuspalten; vor allem
aber diirfte das Ringsauerstofifatom eine wesentliche Rolle bei den
Anlagerungen spielea.

Da andere Pyronabkémmlinge ein @hnliches Verhalten autweisen,
und neben den vorauszusehenden normalen Additionsprodukten auch.
solche nicht gewthnlicher Art bilden kénnen, so bat sich in den
letzten Jahren immer stirker die Hypothese gefestigt, daB in den
Pyronen und Benzopyronen gewisse »Restaffinititens vorhanden sind —
Krifte, deren Wirksamkeit sich nur in Anwesenheit der betreffenden
additionsfahigen Korper entfaltet, die dann aber den so entstandenen
Doppelverbindungen zuweilen eine iiberraschende Stabilitit verleihen.

Die Hypothese erlaubt die ungezwungene Erklirung fur die
Existenz der meisten aulfgefundenen Additionsverbindungen in der
Pyronreihe. Und doch ist vorliufig keine Moglichkeit zu erkennen,
diese Restaffinititen anderswo als in einem der vier oben erwihnten
Additionszentren zu suchen.

Insbesondere gilt dies von den Doppel-Verbindungen der Pyrone
und der Benzo-a-pyrone (Cumarine) mit Metallsalzen, wie Quecksilber-
chlorid, Platinchlorid usw., also anorganischen Verbindungen nicht-.
sauren oder nicht-basischen Charakters. Diese sind in letzter Zeit mehr--
fach Gegenstand der Untersychungen gewesen. Von den Additions-
zentren ist hier nur der Ringsauerstoff als wirksam in Betracht zu
ziechen — somit die Annahme vor Oxoniumsalzen die einfachste
Erkldrung. Die Verbindungen verdienen einen besonderen Grad der-
Beachtung, insofern als grade ihre Art zur Auistellung von Theorien
und Formulierungen auf anderen Grundlagen gefiibrt hat; die aller--

1) Zwenger und Bodenbender, A. 126, 257 [1863].
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dings, an sich sehr bestechend, doch durch ihre Verwickelung we-
niger ansprechen, als die einfachen Oxoniumsalzformeln.

Da iibrigens weder fiir die eine noch fiir die andere Formulierung aus-
schlaggebende Beweise beigebracht werden kdnuen, so gehen die ein-
zelnen Erklarungen bisher nicht wesentlich iiber den Rahmen von
theoretischen Anschauungen hinaus und sind vorlaufig Objekte per-
sonlicher Auffassungen.

Gemeinsam ist diesen die Annabme von Restaffinitiaten als Ur-
sache der Additionsfahigkeit, verschieden aber die Meinung tiber ihre
Art und dariiber, wo diese zu suchen sind.

Bei der Aulstellung der Konstitution der Platinchlorid-Verbin-
dung des y-Pyrons, welchem Ké&rper die ungewdhnliche Zysammen-
setzung (Cs He O5)i, HyPtCls zukommt, bediente sich Werner!) des
Begriffes der Nebenvalenzen, und zwar hat nach Werners Anschau-
ung der Ringsauerstolf des Pyrons neben seinen zwei Hauptvalenzen
eine ungesittigte Nebenvalenz, die sich an dem Wagserstoffatom des
Platinchlorides abgesittigt®):

CsH O>0~ ¢7_ —_7.~0<CH.O
G H, 050 HPtO—H< 5 26 1 0
Die dhnlich gebaute Cumarin-Platinchlorid-Doppelverbindung der
Formel (CoHsOs), HsPtCls +-4H;03) kénnte dementsprechend wie
folgt formuliert werden:
Hy0.CoHs0>0- 7 _ _ 37 ~0<CyHg0.H; 0
H, 0.0 H; 0>0- T PtC—H<0 6 7.0 1,0
wobei auch noch die vier Mole Hydratwasser in die Formulierung
nach Werner hineinbezogen werden kénnen.
Morgan uod Micklethwait!) haben eine andere Formel fiir
die Platinchlorid-Doppelverbindung aufgestellt, die sich auf die Erhohung
der Valenzzahl fiir das Chlor und den Sauerstoff griindet:

HgO.CgHsO>O—Cl:Cl-—P\t—Cl:Cl-—-0<CsHsO.H,0
l / |
H;0.C,H:0>0—H Cl Cl H—0<CH:0.H,0

CoHs O bedeutet jedesmal den Cumarinrest ohne das Ringsauer-
stoffatom, das in letzterem Falle als vierwertig angesprochen wird.

Ahnliche Formeln konnen auch dem Cumarin-Goldchlorid uad
dem Cumarin-Jodhydrat-Perjodid derselben Forscher zuerteilt werden,

) A. 822, 812 [1902]. %) ebenda S. 300.
%) Morgan und Micklethwait, Soc. 89, 863 [1906].
) Soc. 89, 863 [1906]. C. 1906, II, 337.
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Fiir das Cumarin-Quecksilberchlorid C;HeOy HgCls hat Clayton?),
welcher die Untersuchungen von Morgan und Micklethwait auf-
nabm und auf die homologen und geschwefelten Cumarine erfolgreich
dbertrug, die Formeln:

CoH /CH:(}H C.H /CH:(_)H
¢ ‘\/0\—-—00 bezw. © ‘\(l-?—;()
¢l Hgol C1.0.Hgol

aufgestellt.
In letzterem Falle wiren beide Sauerstoffatome vierwertig.
Dieser Auffassung wiirde folgende Formulierung obiger Platin-
<hlorid-Additionsverbindung entsprechen:

a O <cH0.H,0
SPH2 HCI)<
Hi0.GHO0>0 o o 0<CiH:0.H0

H,0.CoH:0>0

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

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

Diese Benzo-y-pyrone oder Chromone besitzen zum Unter-
schied von den Cumarinen keinen Lactoncharakter. Additionelle Auf-
spaltungen auf Grund einer Lactounatur sind also ausgeschlossen und
eine Konstitutionserklirung der Doppelverbindungen auf dieser Basis
mufl ausscheiden. Als Additionszentren bleiben nur die Athylen-
gruppe, das Carbonylradikal und vor allem wiederum die Moglichkeit
der Oxoniumbildung.

Beziiglich der Anlagerung der Metallsalze kann die Inanspruch-
vahme der beiden ersten Zentren bei dem Charakter der zu addieren-
den Kéorper nicht in Frage kommen, auch die Zusammensetzung des
Molekiils spricht dagegen. So hat ja auch, um nur ein Beispiel an-
zugeben, schon Werner bei dem einfachen y-Pyron eine Platin-
<hlorid-Doppelverbindung hergestellt ?), welcher, wie erwihnt, die Formel
4 CsH, Os, H, Pt Cls zukommt.

Bei den Halogenhydraten der Chromone (siehe spiter) konnte
man dagegen im Zweifel sein, ob bei der Bildung derselben nicht
eine Auflssung der Athylendoppelbindung im Pyrookern vorausgeht.
Aber auch hier liegen gewichtige Griinde gegen eine solche Apnahnie

1) Soc. 93, 524 [1908]. C. 1908, I, 1931.
7) A. 822, 312 [1902).
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vor. Die Chromone stehen in dieser Beziehung mit den Pyronmen in
vollkommener Ubereinstimmung.

Anpschlieflend hieran sei erwihnt, daB eine so ubpgewdhnliche
Formulierung, wie sie oben fiir das Pyron-platinchlorid angegeben
wurde und die auch mit dem Cumarin-platinchlorid, 4 Cs HgOs, Hs Pt Cls,
4 H, 0, iibereinstimmt, in der Pyronreihe nicht zu verallgemeinern ist,
denn das Dimethylpyron-platinchlorid hat nach Collie und Tickle ')
die normale Zusammensetzuug 2 C; Hs O;, H; PtCls.

Abweichungen bei gleichartigen Kérpern finden sich mehrfach in
der Pyronreihe. So hat auch das einfache Hydrochlorid nur beim
Dimethyl-pyron die Formel:

CH—CO—CH
CHy.G—— 0 -—C.CH: 9,
N
H o

wihrend bei dem Pyron und Tetramethyl-pyron auf 1 Mol. Chlor-
wasserstoff 2 Mol. des organischen Restes kommen.
Morgan und Micklethwait erkliren diese anomalen Hydro-
chloride wie folgt:
H-0<X
C—0<X’
wobei X den Pyrovrest ohne das Ringsauerstoffatom bedeutet.
Simonis und Petschek haben bei dem Dimethyl-chromon der

Formel:
CcO

/\;/\./CHJ
I\/I\O/”\CHa
ebenfalls ein Hydrochlorid erhalten®) und dadurch bewiesen, daB auch
die Benzo-y-pyrone noch Salzsiure addieren kénnen.
In der vorliegenden Studie wird nun gezeigt werden, daB neben
dem einfachen Dimethyl-chromon-chlorhydrat der Formel:
’ Cu1 Hio 05, HCI
ein zweites, komplizierteres besteht, welchem die Zusammensetzung:
[Cn Hlo Oa]), HCI, 2 H’ 0
zukommt. Beide Dimethylchromon-chlorhydrate sind recht wenig be-
stindig und spalten in trocknem Zustaude die angelagerte Salzsiure

) Soc. 76, 712 [1899].

%) Vergl. Walden, B. 84, 4185 (1901]. Rordam, Am. 87, 557. C.
1915, II, 28,

3) B. 46, 2018 [1913).
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inverhalb weniger Stunden wieder ab, wobei unveréndertes Dimethyl-
chromon zurlickerhalten wird. Auch die Bromwasserstolf- und die
Jodwasserstoffsiiure liefern additionelle Verbindungen der Zusammen-
setzung:
CO—C CH, CO—OC.CH,
C‘H‘\O C CH: HBI' und CQHA\O C CH.

Hierbei konnte eine Formulierung in Frage kommen, wie sie
Decker?) den Phenopyryliumbalogeniden zuschreibt, namlich folgende:

_C(OH)=C.CH, _C(QH)—C.CH;
CsH.\O ——C CH, oder auch CsH4\0

Hal Hal

Gegen die Formulierung wirde die Tatsache sprechen, da8 das
Hydrochlorid und -bromid farblos ist. Auch miilite ein so konsti-
tuiertes Hydrochlorid bezw. -bromid vermutlich eine gr3Bere Stabi-
litdt aufweisen, als ihm nach seinén Eigenschalten zukommt. Bei
dem stark gelbgefirbten Hydrojodid wire eine Formulierung in
obigem Sinne immerhin mbglich.

Doppelverbindungen mit Metallsalzen sind bis auf einige
Chloroplatinate®) bisher bei den Chromonen noch nicht hergestellt
worden; wenigstens fanden sich bei der Durchsicht der Literatur
keine Aphaltspunkte dariiber. Doch waren nach dem Vorhergesagten
solche Verbindungen nicht ohne Interesse, da sie einerseits einem
Vergleich mit den entsprechenden Cnmarinverbindungen ermiglichten
und andererseits auch einen wertvollen Beitrag zur Keentnis der
bisher noch wenig untersuchten einfachen Chromone lefern konnten.

Im Anschlusse an die Arbeiten des einen von uns und seiner
Mitarbeiter dbet die Chromone?) haben wir die Untersuchung dieser
additionellen Verbihdungen in Angriff genommen. Fiir diese Studien
lagen 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 wiblte ein Chromon heraus und untersuchte Einwirkungs-
produkte desselben mit verschiedenen Metallsalzen. Letzterer Weg
schien uns als zuvidchst erstrebenswerter.

1) B. 40, 3815 [1907]; 47, 2288 [1914). A. 356, 281.

?) Rahemann, Soe. 81, 421 [1902].

3 Simonis und Petschek, B. 46, 2014 [1918). . Simonis und Leh-
mann, B. 47, 692 [t914]). Simonis und Rosenberg, B. 47, 1232 [1914].
Simonis und Remmert, B. 47, 2229 [1914].
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An dem Chromon selbst — der Grundsubstanz der Reihe —, das
von Ruhemann und Stapleton') dargestellt wurde, konnte wegen
der groBlen Schwierigkeiten der Beschaffung reichlicher Material-
mepgen die Untersuchung nicht angestellt werden. Dagegen fiihrt
die von Simonis und Petschek aufgefundene Synthese alkylierter
Chromone schnell und unschwer zu grofen Mengen Ausgangsmaterial.
Wir wihlten das oben erwihnte 2.3-Dimethyl-chromon,

CO_Q.CHl 3).
0 --C.CH,

Zu dieser Wahl war neben der leichten Zuginglichkeit auch folgen-
der Gesichtspunkt ausschlaggebend:

Das im Pyronring methylierte Chromon gestattet einen klareren
Einblick in den Bau der Additionsprodukte wie das Chromon selbst;
denn bei letzterem lassen sich bei Annghme der Addition an die
Athylengruppe leicht Verschiebungen der freien Wasserstoffatome
denken, beispielsweise Umwandlung des Ketoradikals in das Enol-
radikal, der Cyclo-oxo- in die Oxonium-Formulierung:

06 H4<

OH
CO—CHX C=C.X
. ~ .
Ce H‘<O——CH.X' > Cs H4\9= CX
H

und andere Umlagerungen, die bei dem Ersatz des Wasserstoffes
durch Methyl auszuschlielen waren.

Die Versuchsergebnisse bestitigten die schon mehrfach erprobte
und von Werner insbesondere hervorgehobene Ansicht, daB die
Fahigkeit sauerstoffhaltiger, organischer Verbindungen, sich mit Mi-
neralsiuren kombinieren zu kdnnen, mit dem Vermdgen zur Bildung
von Molekiilverbindungen mit Metallsalzen parallel geht. Sie er-
brachten aber auch den Beweis, dafl das Dimethylchromon nicht nur
mit den Halogenwasserstoffsiuren, sonderr auch mit anderen Siuren,
ferner mit einer ganzen Reihe neutraler Metallsalze und schlieBlich
sogar mit Basen wie Anilin zusammengesetzte Verbindungen zu
liefern imstande ist.

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

1) Soc. 77, 1185 [1900].
) Simonis und Petschek, B, 46, 2015 [1913].



1505

Auch das Dimethyl-thiochromon ist nach unseren abge-
schlossenen Versuchen, die in einer zweiten Abhandlung publiziert
werden sollen, zur Bildung von Doppelverbindungen mit obigen Kor-
pern befdhigt.

Fiir die Zusammensetzung der Metallsalz-Doppelverbindungen ist
die Wahl der Ldsungsmittel ausschlaggebend. Neutrale in Betracht
kommende Losungsmittel, wie Ather, absoluter Alkohol u. a., ergeben
Verbindungen von molekularer Zusammensetzung:

C11Hy 02, Hg Cly, Dimethylchromon-quecksilberchlorid,
Ci11H1008,Hg Cls, Thiodimethylchromon-quecksilberchliorid.

Aus stark sauren L3sungsmitteln krystallisieren dagegen Korper
anderer Zusammensetzungen aus, die im allgemeinen 2 Mol. Dimethyl-
chromon enthalten:

[C11H1003])s, Hg Chi, HCI, Bis-dimethylchromon-quecksilberchlorid-
chlorhydrat (aus rauchender Salzsiure),

[Ci11H100s)s, AuCls, HCl, H; O, Bis-dimethylchromon - goldchlorid-
wasserstoffsiure,

[C11H1003)s, PtCle, 2HCI, 2 H; O, Bis-dimethylchromon- platinchlorid-
wasserstofisiture,

{C11H16 04)s, UOs Cly, Bis-dimetbylchromon-uranylchlorid,

[C11Hio Os)s, FeCls, HCI, Bis-dimethylchromon - ferrichlorid - chlor-
hydrat,

[Ci11Hi0 04}, CdJs, 2HJ,2H, 0, Bis-dimethylchromon - cadmium-
jodid-jodhydrat (aus, rauchender Jod-
wasserstoffsiure).

Diese Formeln entsprechen dem erwihnten Hydrochlorid:

[C11 H}0 04)s, HCY, 2H,0.

Wismutjodid nimmt vom Dimethylchromon nur ein Mol. in An-
spruch, denn die Avalysen entsprechen der Formel:

CiuH,004, BiJ;, HJ, H, O
{Dimethylchromon - wismuttrijodid- jodhydrat), die dem Hydrojodid,
Ci1 H;00;, HJ, entspricht. Die Doppelverbindung mit Anilin enthilt
wiederum 2 Mol. Dimethylchromon und hat dip Formel:

[Cn IIm 0,]9, NH) .-CQ H.r..

Diese letztere Verbinduvg, die haltbare, prichtige, grofie Kry-.
stallplatten bildet, ist ftir die angefiihrten Chromon-Doppelverbindungen
besonders charakteristisch.

Schon kaltes Wasser spaltet sie zum Teil, angesiuertes vollkommen
in die Kompouenten. Da nicht anzunehmen ist, daB das Dimethylchro-
mon als halbbasische Siure mit dem Anilin unter einfacher Salzbildung

100*
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sich vereinigt und auch eine Addition an die Athylendoppelbindung oder
an das Carbonylradikal der Zusammensetzung widerspricht, so halten wir
das Formelbild:
Ci1HioO > 0——N-—O<OC“H100
H Cills H

fir wahracheinlich.

Auch fiir die anderen oben erwahnten Verbindungen bevorzugen
wir die entsprechenden &hnlichen Konstitutionen, wie oben schon
angedeutet wurde und aus dem Folgenden niher ersichtlich ist.

Experimenteller Teil

Bis-dimethyl-chromon- d Dimethyl-chromon-
chlorhydrat, un chlorhydrat,

> —
H,0,CiH1 O (') H Gy Hio O>O<H ]
H; 0, Ci1 Hio 0>0—Cl Cl

Wenn man eine konzentrierte Losung von Dimethylchromon in
rauchender Salzsiiure im Kiltegemisch abkiihlt und durch Reiben mit
einem Glasstabe die Krystallisation anregt, so gesteht das Ganze zu
einem weilen Krystallbrei. Die gleiche Wirkung wird erzielt, wenn
Dimethylchromon mit 25-proz. Salzséure verrieben und rauchende
Salzsdure tropfenweise bis znr voriibergehenden L&sung zugesetzt
wird. Bei schwachem Anwérmen geht die Krystallausscheidung in
Loésung, um beim Erkalten wieder hervorzutreten.

Durch Abnutschen auf einem Platinkonus, Auswaschen mit wenig
eiskalter Salzsiure und Aufstreichen auf gesduberten glatten Ton kann
man ein ziemlich reines Produkt von oben angegebener Zusammen-
setzung erhalten. Die Substanz bildet weiBe Nadelchen. Schmp. 88°.
Ihre hervorstechendste Eigenschaft ist die groBe Labilitit. Beim Ein-
tragen in Wasser spaltet sich die Verbindung in Wasser, Chlorwasser-
stoff und Dimethylchromon und zwar so schnell und restlos, daf sich
die abgespaltene Menge Salzsiure sogleich durch Titration mit ?/10-Lauge
ermitteln laft.

Beim Liegen an der Luft oder noch schneller im Exsiccator
findet die gleiche Spaltung statt, sie kann durch Wigungen verfolgt
werden und ist nach 24 Stdn. beendigt. Da hierbei etwa die doppelte
Gewichtsmenge abgespalten wird, als der vorhandenen Salzsiure ent-
spricht und reines Dimethylchromon iibrig bleibt, so muB die Ver-
bindung 2 Mol. Wasser (36) neben einem Mol. Chlorwasserstoft (36 5)
enthalten. Daraus ergibt sich die Formel (Ci1Hjo0s, H;0), HCI,
welche unter Zugrundelegen der Oxoniumformulierung wie oben an-
gegeben aufgestellt werden kann.
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Je ein Mol. HyO konnte sich an die Athylengruppe oder an das
Carbonylradikal anlagern. Beziiglich der Salzséure ist das nicht an-
zunehmen, da nur 1 Mol, HCl auf 2 Mol. Dimethylchromon kommt.

Die Verbindung ist nur uunter starker Salzsiure haltbar. Der
Grad der Abspaltung von Chlorwasserstolf aus der trocknen Substanz
JaBt sich durch Titration der restlichen Menge in jeder Phase leicht
und schnell verfolgen. Der Riickstand deb trocknen Substanz be-
stebt ebenso wie der Niederschlag der titrierten Substanz aus reinem,
chlorfreiem Dimethylehromon vom Schmp. 97° und der Formel C1: Hyo Os,
was durch Analyse und Mol.-Gew.-Bestimmung belegt wurde. Eine
Assoziation zu (Ci1 Hyo Os)s, die man nach der Formel vermuten kénaute,
findet daher unter dem Einflusse der Salzsiure nicht statt.

I. 0.2910 g Sbst. verloren bis zur Gewichtskonstanz im Exsiccator
(24 Stdn.) 0.0498 g. — 1I. 0.2220 g Sbst. verbrauchten in Wasser digeriert
6.4 com 1/;-NaOH und gaben mit AgNO, gefallt 0.0921 g AgCl

(C11Hyo03)3, HCL, 2H;0. Ber. HyO 17.24, HCI 8.68, Cl 8.43
(Mol.-Gew. 420.5). Gef. » 17.10,, » 859, » 8.37.

Nach Abspaltung des Hy O + HCl beim Liegen bis zur Gewichts-
konstanz (s. 0.):

I 0.1786 g Sbst.: 0.4968 g GOy, 0.0983 g H;0. — II. 0.2493 g Sbst.
ergaben in 17.825 g Ather 0.17° Siedepunktsdillerenz.

CnHip03. Ber. C 75.83, H 5.79, Mol.-Gew. 174.
Gef, » 75.80, » 5.86, 1L > 171,

Das dquimolekular zusammengesetzte Chlorhydrat, CunHieOs,
HCl scheint nach dem Vorstehenden ohne weiteres entgegen der
friiheren Annabme nicht aus der Losung des Dimethylchromons in
Salzsiure isolierbar zu sein. Hierfiir ist selbst rauchende Salzsiure
noch zu wasserhaltig (61%, H; O).

Leitet man dagegen trocknen Chlorwasserstoff in eine stark ge-
kiihlte, absolut dtherische Dimethylchromonldsung ein, so scheidet
sich das Chlorhydrat der Formel CiiHioOs, HCl spontan in farblosen
Nadeln aus. Beim Trocknen und gegeniiber Wasser ist es noch viel
unbestindiger wie das kompliziertere Chlorhydrat. Die Formel lie
sich ebenfalls durch Titration mit 8/;p-NaOH leicht ermitteln. Gut stim-
mende Werte konnten aber nicht erbalten werden, da die Substanz
schon beim Wigen zu rauchen begann.

0.1500 g Sbst. verbrauchten in wiBr. Susp. 6.2 com n/;o-NaOH == 15.1 HCL
Berechnet fﬁ!‘ Cn onO’, HCI S ) » =178 »

Zehn Minuten sphter warden nur noch 10.4%, HCl gefunden.
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Dimethyl-chromon-bromhydrat, C;;H100>0<§r.

Feingepulvertes Dimetbylchromon wurde in bei 0° gesattigter
Bromwasserstoffsiure bis zur Sittigung gelost und die L8sung daon
in Eis abgektiblt. Es krystallisierten prichtige wasserklare Nadeln aus.
Der Krystallbrei wurde auf einem Platinkonus abgenutscht und aut
glatten Ton gestrichen. Die Krystalle zeigten deutlich Bromwasser-
stoffrauch und schmolzen unscharf bei 85—95° zu einer farblosen
Flissigkeit. In bromwasserstoffsaurer Suspension ist die Verbindung
etwas bestindiger, dagegen zersetzt sie sich an der Luft und beim
Eintragen in Wasser.

I. 0.360 g Sbst. verbrauchten 14 ccm 1/;-NaOH und die Lésung gab mit
AgNO; 0.263 g AgBr.
Ci1H,00:, HBr. Ber. HBr 31.8, Br 314
Gel. » 315, » 3l1.1.
II. 0.392 g Sbst. verlorcn nach 24 Stunden bis zur Gewichtskonstanz
0.124 g.
C1;1H1005, HBr. Ber. HBr 31.8. Gef. HBr 31.6.
In beiden Fallen resultierte als Rickstand halogenfreies Dimethylchromon
vom Schmp. 97°.

Dimethyl-chromon-jodhydrat, CiHie0>0<H,

In farbloser Jodwasserstolfsiure vom spez. Gew. 1.96 wurde fein-
gepulvertes Dimethylchromon durch Digerieren bis zur Absittigung
in mifliger Warme gelost. Als die dunkelgelbe Lisung stark gekiiblt
wurde, gestand das Ganze zu einem Brei gelber Nidelchen. Diese
wurden abgesaugt, auf Ton gestrichen und zwecks Analyse umgehend
mit ?/10-Na OH 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. verbranchten 11.4 ecm ®/;0-Na OH, entsprechend 0.1459 g HJ.

Ci1H,00s, HJ. Ber. HJ 42.38. Gef. HJ 41.92,

Das intensiv gelbe Salz entfirbt sich im Wasser und es wan-
delt sich in halogenfreies Dimethylchromon vom Schmp. 97° um. Bei
der trocknen Substanz erfolgt die Spaltung nicht so glatt; es findet
zwar erheblicher Gewichtsverlust statt, der aber die geforderten
42.38 %/, nicht erreicht. Dies kann durch die Triigheit des Jodwasser-
stoffs und durch die Spaltung desselben unter Abscheidung von Jod
bedingt sein; denn die Substanz firbt sich nach 24 Stunden braunrot,
zeigt kleine Jodkrystillchen und auch den Geruch nach Jod. Nicht
von der Hand zu weisen wiire ferner eine von dem Chlor- und Brom-
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hydrat abweichende Konstitution des Jodhydrats im Sinne der An-
schauungen Deckers, nimlich als Phenopyryliumverbindung (s. 0.).

Hierdurch finde auch die intensiv gelbe Farbe des Jodhydrats
eine Erklirung.

Dimethyl-chromon-quecksilberchlorid,
CuHio O > 0<glgCl .

Dimethylchromon und Quecksilberchlorid wurden in molekularen
Mengen jedes fiir-sich in wenig absolutem Alkobol gelost und ver-
einigt. Nach einigen Tagen hatten sich prichtige, lange, farblose
Prismen ausgeschieden. Ihr Schmp. 188° zeigte ihre Verschiedenheit
von den Ausgangsmaterialien. Beim Trocknen aul 80—90° wurden
die Krystalle zwar undurchsichtig, lieBen aber keinen Gewichtsverlust
erkennen, so daB sie kein Krystallwasser enthielten. In Uberein-
stimmung damit steht der Befund, daf} das gleiche Produkt von dem-
selben Schmelzpunkt auch aus absolut &therischen Ld&sungen der
Komponenten zu erhalten ist. Die Krystalle sind jedoch wesentlich
kleiner, da sich die Substanz sofort ausscheidet. Die Doppelverbin-
dung ist ldslich in Aceton, Benzol und Chloroform. Sie 1ait sich
leicht riickwiirts spalten. Sq krystallisiert z. B. beim Zusatz einer atheri-
schen Anilinldsung zur #therischen Ldsung der Doppelverbindung so-
gleich Anilin-quecksilberchlorid in weilen Nadeln aus. Gegentiber
Wasser spaltet sich die Verbindung .ebenfalls in ihre Kompounenten.

Das Chlor wurde nach Carius durch .AufschlieBen der Substanz im
SchieBrohr mit Salpetersiure bestimmt. Das Chlorsilber mufl kalt abfiltriert
werden,

0.1943 g Sbst.: 0.1240 g AgClL

CnHmO,HgC]s. Ber. Cl 15.93. Gel. Cl 15.80.

Die Quecksilberbestimmung wurde nach der Methode Volhard aus-
gefithrt.

0.1840 g Shst.: 0.0964 g HgS.

CnHloOanCl,. Ber. Hg 44.94. Gei. Hg 4515.

Die Zusammensetzung der Verbindung ist demnach eine #dqui-
molekulare und sie steht mit der Quecksilberverbindung des Cumarins
— CyHs0;, HgCly — in Ubereinstimmung, welche den Schmp. 164—
165° hat.

Bis-dimethylchromon-quecksilberchlorid-chlorhydrat

CinHi0 > 0<Y

Ci1H,0 0 > 0<Iglg’ HCL

2 Mol Dimethylchromon und 1 Mol Sublimat wurden jedes fiir
sich in kalter, rauchender Salzsiure geldst und die Losungen ver-
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einigt. Beim Reiber mit einem Glasstabe erstarrte alles zu einem
weien Krystallbrei. Dieser wurde durch schwaches Anwiirmen ge-
lést. Uber Nacht krystallisierten schéne, weiBe Prismen aus. Der
erste Anschufl war schwach rotlich gefirbt (beim Zerreiben villig weif3).
Er wurde gut ausgewaschen und zeigte den unscharfen Schmp. 153—~155°
nach Erweichen von 140° ab. Aus der Mutterlauge und der Wasch-
fliissigkeit krystallisierten prichtige einzeloe Prismen und schéne
Drusen aus. Sie zeigten das gleiche Verbalten und den gleichen
Schmelzpunkt wie der erste Anschuff. Als ein Teil der Substanz
im Trockenschrank auf 80° erwirmt wurde, trat ein abnorm hoher
Gewichtsverlust ein, gleichzeitig war eine Zersetzung durch Auftreten
brauner und rotlicher Firbungen zu erkennen.

Chlorbestimmung nach Carius: 0.1375 g Sbst.: 0.0900 g AgCl.

Quecksilberbestimmung nach Volhard, nach dem AufschlieBen nach
Carius: 0.1452 g Sbst.: 0.0518 g HgS.

(Cy HioOg)s, HgClo, HCL.  Ber. Cl 16.24, Hg 30.53.
Gef. » 16.19, » 30.73.

In trocknem Zustande ist die Verbindung durchaus bestindig —
was im Hinblick auf die labilen Dimethylchromon-chlorbydrate be-
merkenswert ist. Das Mol  Chlorwasserstoff diirite deshalb nicht am
Ringsauerstoff sitzen; dieser ist vielmebr. vom Quecksilberchlorid in
Anspruch genommen, wie die obeogenanote Formulierung veran-
schaulicht.

Beim Zerreiben der Prismen unter Wasser nimmt dieses stark
saure Reaktion an, und die Verbindung wird zum Teil in die Kom-
poventen gespallen. Hierbei wird das Mol Salzsiure quantitativ an
das Wasser abgegeben. Dies konote titrimetrisch festgestellt werden.

0.280 g Sbst. wurden in kaltem Wasser zerrieben, digeriert, abfiltriert
und ausgewaschen. Das Fillrat wurde mit Phenolphthaleinlosung versetzt
und mit "/;o-KOH titriert, Verbraucht wurden 4.3 cem, wihrend die Theorie
fir 1 HCI in (C;3 H;004),HgCly, HC! 4.2 cem verlangt.

Die Abspaltung des Quecksilberchlorids erfolgt in kaltem Wasser
nur unvollstindig, bei Zusatz einiger Tropfen verdilnnter Kalilauge tritt
aber vollstindige Spaltung ein und es fillt neben Quecksilberoxyd
auch Dimethylchromon aus, das ausgeiithert bei 97° schmilat.

Bis-dimethylchromon-quecksilberchlorid-bromhydrat

Cl
CuH,0 0 > 0L
CuH, 0 > O<I(-}Ilg’HBr’

Das Dibromid des Dimethyl-chromons, C;; Hy0OsBr;, das
schon von Simonis und Petschek?) hergestellt und als orangegelbe
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Nadeln vom Schmp. 130° beschrieben ist, zeigt die gleiche Unbestin-
digkeit, wie das oben beschriebene Hydrobromid, wenn auch in
schwicherem MaBe. Es zerfillt von selbst nach kurzer Zeit in Brom
und Dimethylchromon und dieses Verhalten macht ebenfalls eine
Konstitution als Oxoniumdibromid Cy1 Hio O > O < By wahrscheinlich.
Die Doppelbindung im Pyronkern, die ja zundchst berufen wire, das
Brom aufzunehmen, scheint als solche gar nicht Wwirksam zu sein.
Es wurde versucht, die Frage nach' der Konstitution des Dibromids
im AnschbluB an die vorstehenden Versuche in folgender Weise zu
16sen:

Falls das Dibromid die normale Konstitution besitzt, konnte viel-
leicht ein Quecksilberchlorid- Additionspredukt darstellbar sein.

CO

NS
+HgC]e — s i ﬁ CB!‘.CH;

\/i\/C BI'. CHa

CcO
,/\I/\lCBr.CHg
‘\/'\0/50 Br.CH;

N
Cl HgCl
Bei der Oxoniumdibromidiormel:
CO

.;/\../\‘-.c .CH;
LA IC.CH;
Br:

war dies ohne Abspaltung des Broms nicht moglich.

Um eine Zersetzung des labilen Dibromids zu vermeiden, mufiten
bei Ausfiibrupg des Versuches differente Flissigkeiten, wie Wasser,
Alkohol usw. vermieden werden.

Es wurden deshalb gleiche Mengen Dimethylchromon und trocknes
Brom in Schwefelkohlenstoff vereinigf. Das Dibromid krystallisierte
alsbald in gelben Nadeln aus. Es wurde abdekantiert, mit Schwefel-
kohlenstoff gewaschen, sogleich mit absolutem Ather iibergossen und
mit dtherischer Sublimatlésung versetzt. Die gelbe Dibromidlésung
entfirbte sich und es schieden sich weiBe, schwere Nadeln aus. Sie
zeigten iihnliche Eigenschaften wie das oben erwihnte Dimethylchromon-
quecksilberchlorid-chlorhydrat: Erweichen von 140° ab und schmelzen
bei 155° zu einer purpurroten Fliissigkeit. Die Anpalysen ergaben
dann auch die Zusammensetzung der Substanz als das korrespon-
dierende Bromhydrat, (CiiHio Os)s, HgCls, HBr. Dadurch war zwar
die Abspaltung von Brom bewiesen, aber das freigewordene Brom-
z}lolekﬁl wirkte in sekundirer Reaktion substituierend z. B. auf den
Ather und der hierbei entbundene Bromwasserstolf bewirkte die Bil-
dung der obigen Verbindung, deren Zusammensetzung und Entstehung
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weder fiir die eine noch fiir die andere Formel des Dimethylchromon~
dibromids absolut beweisend ist.

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

(C11 Hy005)3, HgCls, HBr. Ber. Hg 28.57, Cl + Br 21.57.
Gef. » 28.56, » 21.91.

Beim Digerleren mit kaltem Wasser wird das Mol HBr quanti-
tativ abgespalten, was wiederum durch Titration des Filtrats (vom
Ungeldsten) mit 2/;0-KOH bewiesen wurde.

0.282 g Sbst. verbrauchten 4.1 cem V/;,-KOH., Ber. 4.08 cem.

Beim Fillen des mit Salpetersiure angesiuerten Titrats mit Silber-
nitrat fiel groBtenteils Bromsilber aus. FEine genaue Wagung des-
selben war zwecklos, da die Liosung nebenbei auch geringe Anteile
von abgespaltenem Quecksilberchlorid enthielt, der Niederschlag also
durch Chlorsilber beschwert war.

Bis-dimethylchromon-goldchloridwasserstoffsiure,

, ~Cl
ez 83&“ Cl, Hel, Hy.

Bei der Vereinigung von Losungen gleicher Gewichtsteile Di-
methylechromon und Goldchlorid in rauchender Salzsiure fillt die
Verbindung als gelbe Krystallmasse aus. Nach dem Umkrystallisieren
aus rauchender Salzsdure bildet sie citronengelbe Nadeln vom Schmp.
161° (pach Briunung von 150° ab).

Die Analysensubstanz wurde im Exsiccator iber Atzkali getrocknet.

1. 0.1130 g Sbst.: 0.0030 g HyO (bei 809). — IL. 0.1130 g Sbst.: 0.0315 g
Au, — III. 0.1778 g Sbst.: 0.2453 g COs, 0.0502 g H,0.

Cs3Hs 04 AuCly, H;O. Ber. Hy0 2.56, Au 27.93, C 37.34, H 3.29.

Gef. » 2,65, » 27.88, » 37.62, » 3.17.

Die Chlorbestimmung wurde ueben einor weiteren Goldbestimmang in
der bei 80° getrockneten Substanz ausgefihrt?).

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

Ca3H3 04AuCly. Ber. Cl 20.61, Au 28.66.
Gef. » 20.58, » 28.85.

Die Goldverbindung ist in absolutem Alkohol und Aceton loslich.
Spuren von Alkali erzeugen in der alkoholischen Lisung eine violett-
schwarze Firbung. Die wiiBrige Farbung bleibt beim gleichen Ver-

1) Nach der Methode Carius’ im geschlossenen Rohr; das Chlorsilber
wurde vom Golde durch Losen in Ammoniak getrennt und aus der Losung
wieder ausgefallt.
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suche klar. Wasser zersetzt die Verbindung schon in der Kilte,
heiBes Wasser restlos, und beim Erkalten krystallisiert Dimethyl-
chromon aus,

Beim Erhitzen iiber 100° zersetzt sich das Doppelsalz unter
Schwarzfirbung und Abgabe von Salzsdure.

Bis-dimethylechromon-platinchloridwasserstoffsiure,

Cl
8;1 g::g;gém Cl,, 2HCL 2H, 0.

Cl
Aus 2 g Dimethylchromon und 1 g Platintetrachlorid wurden aus
der Ldsung in rauchender Salzsiure 2.4 g des Additionsprodukts er-
halten. Die aus Salzsiure umkrystallisierte Substanz stellt schone,
goldgelbe Spiee vom Zersetzungspunkt 192° dar.
Analysen der bei Zimmertemperatur Gber Atzkali getrockneten Substanz.
I 0.1200 g Sbat.: 0.0055 g HyO (bei 80%). — IL 0.1680 g Shst.: 0.1792 g
AgCl), — IIL 0.1200 g Sbst: 0.0292 ¢ Pt. — IV. 0.1688 g Sbst.: 0.2045 g
COs, 0.0499 g H,0.
C33Hyy O, Pt Cle, 2H 0. Ber. H;O 4.52, Cl 26.79, Pt 24.01, C 33.24, H 3.30.
Gef. » 4.58, » 26,40, » 24.33, » 33.04, » 3.29.

Beim Erhitzen auf 110° findet Abgabe von Chlorwasserstoff statt,
die bei 0.12 g Substanz in 4 Stunden quantitativ verlief, ohne sicht-
bare duBerliche Verinderung der Substanz. Wasser zersetzt die Ver-
bindung. Die Molekiilzusammensetzung stimmt mit dem von Ruhe-
mann und Stapleton?) gefundenen Chlorplatinat des Chromons
(CgHs Og)s,HaPtC]s bis auf die 2 Mol H,O tiberein.

-0l
Bis-dimethylchromon-uranylchlorid, g:;gz:g ; 8>U Os.

~al

Die Verbindung entsteht in vorziiglicher Ausbeute bei der Ver-
einigung salzsaurer L3sungen von Uranylchlorid und Dimethylchromon
und sie liBt sich aus rauchender Salzsiure umkrystallisieren. Die
mittels Platinkonus abgesaugte und mit Salzsiure ausgewaschene Sub-
stanz bildet zentimeterlange, glinzende Prismen von hellgelber Farbe.
Nach dem Trocknen im Exsiccator nimmt die Substanz beim Er-
wiarmen auf 190° an Gewicht nicht ab, enthilt also kein Krystall-
wasser.

) Auch hier muBte das Chlorsilber vom Platin durch Lésen in Am-
moniak befreit werden.
7) Soe. 81, 421 [1902].
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1. 0.2152 g Sbet.: 0.0872 g Us 0. — IL 0.2024 g Sbst.: 0.0842 g AgCl
— III. 0.2112 g Sbst.: 0.2944g CO, 0.0610 g H,0.

CysHyoO0sUCl;.  Ber. U 34.59, Cl 10.29, C 38.30, H 2.90.
(Mol-Gew. 689.4). Gef. » 3437, » 10.28, » 88.01, » 3.23.

In absolutem Alkohol und Aceton ist die Verbindung etwas los-
lich. Sie hat keinen Schmelzpunkt, firbt sich beim Erhitzen auf
dem Platinblech dunkel und verglimmt dann unter Rauchentwicklung
ohne weitere Wirmezufuhr von selbst. Zuriickbleibt schwarzgriines
Uranoxyd.

Bis-dimethylchromon-ferrichlorid-chlorhydrat,

_-Cl
CnHio O>0\
CnH100>o\ngl HCL.

Wennr molekulare Mengen vou Ferrichlorid und Dimethylchromon
in rauchender Salzsiure vereinigt werden, so ist die entstebende
Fillung eine unvollkommene und Lei Zusatz eines weiteren Mol. Di-
methylchiromon fillt nochmals eine Menge gelber Krystalle aus, so
daB also zwei Mole verbraucht werden. Beim Umkrystallisieren der
Fillung aus rauchender Salzsiure werden schdne, gelbe, lange Nadeln
erbalten, die zuweilen mit gelblichen Prismen vermischt sind. Der
Schmelzpunkt der Nadeln liegt bei 116° Die Prismen erweichen
schon friiher.

Analyse der (mechanisch ausgesuchten) Nadeln:

I 0.1135 g Sbst.:0.0170 g FeaOs'). — IL 0.2092 g Sbst.:0.2218 g AgCl?).
CgaH300,FeCl;, HCl. Ber. Fe 10.22, Cl 2594.
(Mol.-Gew. 546.7). Gef. » 1048, » 26.24.

Die Prismen konnten nicht ganz rein uud frei von den Nadeln
erhalten werden. Sie enthalten etwa 11°%, Fe und scheinen die Zu-
sammensetzung [Ci1Hi00s]a FeCls (also obune das Mol. HCI) zu besitzen.

Die schonen gelben Nadela sind lichtempfindlich und firben sich
ohne Lichtschutz dunkel. [n reichlichen Mengen von absolutem Al-
kohol und Ather sind sie 16slich. Durch Wasser werden sie zersetzt.

Bis-dimethylchromou- cadmiumjodid-iodhydrat,

Cuono>0\
Cor Hoo 0>0/Cd 2HJ, 2H,0.
Gleiche Mengen Cadmiumjodid und Dimethylchromon werden in
farbloser, rauchender Jodwasserstoftsiure (vom spez. Gew. 1.96) geldst

1) Durch Abrauchen mit Schwefelsaure und Gliihen.
% Nach der Cariusschen Methodo, wobei das AgCl vom unlslichen
Fe; O3 durch Losen in Ammoniak befreit wurde.
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und vereinigt. Nach kurzer Zeit krystallisieren kleine, derbe, hell-
gelbe Prismen aus, die bald die ganze Losung durchsetzen. Nach
dem Absaugen und Auswaschen mit Jodwasserstoffsiure werden sie
auf Ton bezw. im Vakuum ilber Atgkali') getroeknet. Ausbeute 90 %
der Theorie. Die Substanz zeigt unter dem Mikroskop fast farblose,
durchsichtige, zugespitzte Prismen. Diese schmelzen bei 103°. Beim
Digerieren mit Wasser zersetzen sie sich unter Freiwerden von Jod-
wasserstoff. Beim Trocknen oberhalb 80° verliert die Substanz neben
Wasser auch Jodwasserstoff.

L. 0.1628 g Sbst.: 0,1530 g AgJ. — 1L 0.2048 g Sbst.: 00412 g CdSO,.
— III. 0.2606 g Sbst.: 0.0102 g Gewichtsverlast (bei 659).

C33H330,Cd Jy, 2H3 0. Ber. J 50.45,°Cd 11.17, H;O 8.58.
(Mol.- Gew. 1006.1). Gef, » 50.79, » 11.10, » 3.91.

Die Verbindung ldst sioch in schwach erwirmter Jodwasserstofl-
siure mit intensiv gelber Farbe auf. Beim Erkalten krystallisieren
prachtige, fast weifle Prismen aus. Sie sind facherartig verfilzt und
schmelzen bei 103° zu einer tigfgelben Fliissigkeit. In Alkohol und
viel Chloroform lést sich die Verbindung farblos, in Aceton und viel
. Ather mit intensiv gelber Farbe. Durch Titration mit 0/,,-NaOH
lassen sich die beim Digerieren mit Wasser in Freiheit gesetzten
2 Mol. HJ scharf bestimmen:. 0.1710 g Sbst. verbrauchen 3.6 ccm
8/,0-NaOH statt- der berechneten 3.4 ccm.

Dimethylchromon-wismuttrijodid-jodhydrat,
J
CuaH1e 0> 0<g;y, 1y, 1,0

Die Kombination des Dimethylchromons (0.7 g) mit Wismuttri-
jodid (1.18 g) erfolgte wiederum in farbloser Jodwasserstoffsiure
(d = 1.96). Es krystallisieren schéne, glinzende, carminrote Nadel-
drusen in guter Ausbeute aus, deren Schmelzpunkt bei 220—223° liegt.
Die schon vorher nachgedunkelte Substanz bildet nach dem Schmelzen
eine fast schwarze Flussigkeit. Nach den Avalysen setzt sich die Ver-
bindung, abweichend von den vorher beschriebenen, so zusammen,
daf auf 1 Mol. Wismutjodid nur 1 Mol. Dimethylchromon kommt.

1. 0.1746 g Sbst.:\0.1814 g AgJ, 0.0442 g Bi;0,%). — II. 0.1362 g Sbst.:
0.0024 g H,0 (bei 659).

1) Beim Trocknen iiber Schwefelsiure tritt Zersetzung ein.

%) Die Jodbestimmung wurde nach Carius ausgefihrt und dabei durch
Zutiigen von Salpetersiure beim Herausspilen des Jodsilbers Sorge getragen,
da8 kein basisches Wismutsalz ausfiel. Im Filtrat worde nach dem Ans-
fillen des @berschiissigen Silbers mit der eben erforderlichen Menge Chlor-
ammoniums das Wismut mit Ammouiumecarbonat ausgelallt und spater geglitht



1516

Ci1Hy000, HJ, Bid;, HsO. Ber. J 55.88, Bi 22,88, H,O 1.98.
(Mol.- Gew. . 908.9). Gef. » 56,18, » 22.71, » 1.76.

Die roten, glinzenden Prismen sind in Ather, Aceton und Alko-
bol lgslich, in Benzol und Eisessig unldslich. Die roten Lésungen
werden auf Zusatz von Wasser oder eines Tropfens Ammoniak
farblos.

Bis-dimethylchromon-anilin,

CuHi0>0-"8
SN.CoH.
CllH]o 0 >0\H

Wenn -eine absolut-#therische Losung von Dimethylchromon mit
farblosem Anilin versetzt wird, so ist zundchst nichts zu bemerken.
Beim Stehenlassen diber Nacht krystallisieren prichtige, farbloss Pris-
men aus, die bei lingerem Verweilen in der Ldsung einen betrécht-
ficher Umfang annehmen. Sie lassen sich aus Ather umkrystalli-
sieren. Der Schmelzpunkt liegt bei 117%

I 0.1845 g Sbst.: 0.5145 g CO;, 0.1055 g HyO. — Il. 0.1784 g Shat :
0.4917 g CO,, 0.0976 g Hs0. — III. 0.1820 g Sbat.:: 5.6 cem N (23°% 775 mm).
CysHyy O, N. Ber. C 76.15, - -H 6.17, N 3.18.
(Mol.«Gew. 441.2), Gef. » 76.04, 76:10, » 6.41, 6.13, » 3.61.

Durch Digerieren mit kaltem Wasser wird die Verbindung schon
zersetzt: das Filtrat zeigt kraltige Violettfarbung mit Chlorkalklésung.
Bei einem anderen Versuche wurde etwa 1 g Substanz mit kaltem
Wasser zerrieben und durch Zusatz einiger Troplen Schwefelsiure
die Spaltung vervollstindigt. Lsung erfolgte nicht, doch zeigten die
abfiltrierten und getrockneten weifen Nadeln nunmebr den scharfen
Schmp. 97° des Dimethylchromons. Dem alkalisch gemachten Filtrat
konnte durch Ausithern das Anilin in annébhernd der berechneten
Menge entzogen werden. Die Vereinigung des Dimethylchromons mit
der Base ist nur eine sehr lockere und die Zusammensetzung 2 Mol.
C11HyoO; : 1 Mol. Anilin schlieft eine Anlagerung in Salzform oder
an die Doppelbindungen des Chromons aus. In gleicher Weise rea-
gieren auch die Homologen des Anilins.

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