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unter s tarker  1)tinkelfarbung iiber, destilliert aber  unsersetzt bei 
I I G - l l S o  und 6 mm Druck.  Es ist  das  erwartete P h e n p e n t h i n z o l ,  
C s  H7 S S. 

0.1090 g Sbst.: 8.75 ccm N (160, 758 nim). 

Die Base ist hellgelb, dickfliissig, riecht chinolin-ahnlich, liist sich 
merklich in Wasser, leicbt in Sauren. An de r  Luft oder im Exsiccator 
rerwandelt  sie sich allmahlich i n  ein zahes braunes Harz ,  dns sich 
riicht mehr vollig in  Wasser  liist. lm Vakuurri blieh sie selbst nach 
Yonaten unverandert. 

Das G o l d s n l z  CgH; NS, HAuClc bildet einen citronc~~gelbcn Bwi 
Feiner Nadeln. 

0.5?.57 g Sbst. (vakuumtr.): 0.2108 p A I L  

1)as C h r o m a t  (‘CsH,NS)1H.,Cr:,Or Iallt in gelben, flachen, zugespitzttin 

0.1619 g Sbst. (vakuumtr.): 0.0353 g CraOa. 

Das C h l  o r o p l a t i n a t  crscheint als hellhriiunliches Pulrei. und scltniilzt 
I)ei 156-- 1570 unter Tielrotfgrhung. 

Das P i k r a t  CsH7 NS, CsHJN307 krystallisiert %us der warmen alko- 
holischen Losung tler Komponenten in Iangen, flachen, zugespitzten Natleln 
rom Schmp. 181.5-1860. 

CgHiNS. Ber. N 9.40. Gef. N 9.36. 

CI,HsNSAuCl,. Ber. Au 39.52. tief. Au 40.10. 

Sadeln aus der salzsauren Losung durch Kaliumbichromat aus. 

C~6H16N~S~Cr)Oi .  Ber. Cr 19.26. Gef. Cr 19.SI. 

0.16S5 g Sbst.: 0.2734 g COZ, 0.0419 g HsO. 
ClrHloN,07S. Ber. C 44.44, H 2.65. 

Gef. 9 4 4 2 &  >) ‘2.76. 

Hru.  Dr. E u g e n  I m n i e n d 6 r f e r ,  de r  mich bei dieser Unter- 
suchung aufs besce unterstiitzt hat, bin ich zu :iufrichtigem J)nnk 
rerpflichtet. 

108. H. Simonis und Alfred Elias: 
iiber die Restaffinitaten in Benzopyronen. 11. Doppel- 

verbindungen des 2.3-Dimethyl-4-thiochrornons. 
(Eingegangen am 7. April 1916.) 

I n  unserer ersten ,\Iitteilung I) haben wir  zeigen kiinnen, (la13 das 
,CO . C. CHB 

nicht nur mit den Hn- 
‘-0 -c. CH,’ 2 .3 -Dim e t h y I-ch r o  m 0 n , C g  HI 

logenwasserstoffsauren7 sondern auch mit snderen S iu ren ,  ferner rnit 
einer ganzen Reihe neutraler Metallsalze und  schliefilich sognr mit 

I) B. 48, 1493 [1913]. 
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Bnsen n i e  Anilin zusammengesetzte Verbindungen ZII  liefern irnstande 
ist. Die Versuchsergebnisse sind inzwischen durch entsprechende bei 
einigen ' l ' r i m e t h y l - c h r o n i o n e n  I )  a u f  Veranlassiing des einen V O I )  

tins durch v.  R e c h e n  b e r g ? )  gefestigt und erweitert worden. Be- 
zuglich der dteren Literatur haben wir eine beilaufige Augabe in  
unserer ersten Abhandlung 3, dahin richtig zu stellen, daI3 G o  m b e r g  
und C o n e  i n  einer ihrer Publikationen') (unter dem Titel ~ U b e r  
Triphenylmethyla) auch einige Halogenhydrate und Metalldoppelsalze 
des einfachen C h r o m o n s ,  CgHg Ot ,  beschrieben haben, namlich dab 
H y d r o c h l o r i d ,  CgHGO2,HCI u n d - b r o m i d ,  C9H602, H B r ,  das % i n k -  
und Q u e c  k s i  1 b e  r c h l o r i d - D  o p p  el  s a l z  und das Chlorhydrat ' des 
ersteren von der ungewohnlichen Zusammensetzung (c, H6 02, H Cl); 
.%nCl2. Die Autoren konnten feststellen, dalj die Salze des I3enzo.y- 
pyrons sich bei einer vie1 tieferen Tem'peratur spalten, als diejenigen 
des Dimethyl-y-pyrons. Das feste Hydrochlorid gibt bei SOo die Salz- 
sLure ab. in  benzolischer Suspension schon bei Zimmertemperatiir. 
wenn Luft durch erstere geleitet wird - eine Zersetznng, die also nicht 
nuf Hydrolyse beruht, und deren Art von T o r l H n d e r  )>Addenden- 
Dissoziationa benannt wurde. Im Gegensatz zu  den Anschau ungeii 
anderer Forscher vertreten G o m b e r g  und C o n e  die Ansicht, t l n l i  
die Additionsfahigkeit der Pyrone n'icht durch das typische Saueratoff- 
ringglied, sondern durch den Ketoncharakter, 'also die Gegenwart V O I I  

Carbonyl bedingt sei, daI3 das Briickensauerstoffatom n u r  verstiirkend 
nuf  die Aktivitat des Carbonyls einwirke und den Additionsprotlnh-ter, 
liein salzartiger Chnrnkter zukomme ". 

Auf diese Frage konoten vielleicht die Untersuchungeu ent- 
sprechender Art bei den 4 - T h i o - c h r o m o n e n  (vergl. die Formel 1). 
wie solche von S i m o n i s  und R o s e n  b e r g t i )  aufgefrindeii wirderi. 
einiges Licht werfen. Bei diesen sind ja die beiden als aktiv in  Be- 
tracht kommenden Atome nicht wie bei den Chromonen identischer 
JSlementarnatur, sondern rerschieden, wenn nuch in  ihrer %'irkung 

I) Pe t schek ,  Simonis  i i i i ( I  l ,chinann,  B. 46, 20019 [1913] u t i t l  47. 
(;!I5 [1914]. 

2, H. A .  Fre i l ie r r  v. Rechenberg :  Uber die Restaffhitiiten i n  (1 t .1~  

Trimethylchromonen und dic dadorch hetlingten Bletallsalz-~dditionsprotliikt,.. 
Ihscrtation, Berlin Univers. 1916. 

') R. 48, 1503 Abs. 3 [1916]. ') A .  376, 32s [l!JlO]. 
;) Dieser Ansicht widerspricht ein neuerer Befnnd von Riirdanl (.An:. 

SOC. 37, 5 5 i ,  C .  1915, 11, SS), der aus den Ergebnissen dcr Dissoziatioilsbe- 
stimmungen heraus iiachgewicsen hat, dnB in dem Dimethylpyron-hydroclllori,i 
ein wirkliches Salz - :dso kein Halohydrin - rorliegl. 

13. 47, 1235 [1914]. 
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voraussichtlich lihnlich. Bei den ndditionslleii Verbiiidungen rn i i l J t r  
es sich im einen Falle (Addition a n  das 0-Ringglied) um Osonium- 
verbindungen und im anderen (Additiou au die CS-Gruppe) um SIII- 
foniumverbindungen handeln. 

,CS . C; - GH3 
DaW das D i m e  t h 3 1 - t h i 11 c t i  r o ni o n I I )  Cti 11, ,o - c - C H B ,  z u r  

Hildung von Doppelverbindungen mit einer Reihe von Metallsalzen 
und rnit primaren aromatischen Basen in gleicher Weise, wie das 1111-  

geschwefelte Analoge beflhigt ist, wird in der vorliegenden Abhand- 
lung gezeigt werden. Als ein in inehrfacher Beziehung wesentlicher 
Unterschied der Thioverbindung gegeniiber deni schwefelfreien Dime- 
thylchromon war das Unvermiigen des ersteren festzustellen , mit 
rauchenden Halogenwasserstoffsauren Halogenhydrate zii liefern. 

Das Dimethylthiochromon ist gefarbt und es teilt diese Eigen- 
schaft auch seinen Ijoppelverbindungen mit. Die Farbungen steigerri 
sich aber teilweise zu solcher Intensitlt, daW in diesen Pillen zweifel- 
10s Charakterwechsel infolge Atom- und Bindungsverschiebungen i i i i  

Molekiil anzunehmen sind. 
Be; der Bearbeitung macht sich die etwas labilere Form des 

Dimethylthiochronions lemerkbar. Es lost sich iibrigens in Alkohol, 
-4ther u n d  Eisessig bedeutend schwerer nls das Dimethylchromon. 
25-proz. Salzsaure liist gar nicht, rauchende Salzsaure - das fur unsere 
Zwecke geeignetste Losungsmittel - n u r  schwer und nach Anwarmen. 
Hierbei bleibt bei nicht geoiigend gereinigtem Material zuweilen Frei- 
gewordener Persulfid-Schwefel ungelost. (Von diesem w i d e  dann ge- 
gebenenfalls durch einen G o o c h - Tiegel abfiltriert.) Seim starken Ab- 
kiihlen der salzsauren Losung zeigte es sich, daW das Dimethyltbio- 
chromon a l s  s o l c h e s  i n  roten Nadeln (die scharf bei 1200 schmelzen 
und frei von Chlor sind) wieder ausfkllt, da13 also ein Chlorhydrat 
desselben auf diese Weise nicht zu erhalten ist'). Dieses Unvermogen 
spiegelt sich auch in den Zusammensetzungen der additionellen Metall- 
salzverbindungen, falls sie aus rauchender Salzsaure erhalten wurden, 
wider: die bei den schwefelfreien Isologen beobachteten angelagerten 
Chlorwasserstoffmolekiile fallen den hnalysen gemaI3 bei den schwefel- 
haltigen in uberwiegender Zahl fort; bei den beobachteten Ausnahnien 
diirften die angedeuteten Atomverschiebungen die Ursache sein. 

.. 

') Man vergl. Iiieizii unsere Ausfiihrungen beaigl. des isomeren 1 - TIiio - 
dimethyl -chromons  (B. 49,775 [1916]). Dieses bildet bei dcr gleichen H c -  
handlung ein C h l o r h y d r a t  der Formel (CI~H,oOS)~ ,  HClf2HzO. Fiir die  
Biltluug solcher Chlorhydrate aus rauchcnder Salzs&are ist tlemriach tlic intaktc 
CO-Gruppe in] Pyrnnring Bedingung. 
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Uas mit Kupferpulver in Benzollosung gekochte Dimethylthiochromon 
ist Erei von ungebundenem Schaefel und lBst sich in warmer Salzsaure (D= 1.19) 
klar auf. Denuoch schien es erforderlich, zu uutersuchen, ob die starke Salz- 
siure in der Siedehitze oder auch Lei ILngerem Digerieren in mHIjiger Wlrme 
uicht aut  Dimethylthiochromon unter Eliminierung des Schwefels hydroly- 
sierend wirke. In diesem Falle kijnnte - neben Schwefel - durch Bildung 
von Schweielwasserstoff in der 1,osung bei der Darstellung von Gold- oder 
Platin-Doppelverbindungen (also solchen mit Metallen der Schwefelwasserstoff- 
firuppe) sich das hetreflende Metdlsulfid als unerwiinschtes Nebenprodukt aus- 
scheiden. 

Urn dies zu entscheiden, wurden 2 g Dimethylthiochromon mit 10 g 
rauchender Salzsaure irn Rohr 2 Stunden auE 1000 erhitzt. Vor dem oftnen 
wurde das Rohr stark abgekfihlt. Die beim hhbrechen der Capillare ent- 
weichenden Gase zeigten nur schwachen Geruch nach Schwefelwasserstoff. 
Aus der roten Lijsuug, die nur ganz wenige Flocken ausgeschiedeneu Schwefels 
entliielt, krpstallisierte nach den1 Versetzen mit Wasser nahezu die Gesamt- 
menge des Thiochromons unverindert aus. Eine wesentliche Einwirkung 
liatte also trotz der. verscharften Bedingungen nicht stattgefunden. 

Diese Festigkeit des Schwefels im Thiodimethylchromon erklart 
:tuch die ijberraschende Beobachtung, daB verdiinntes Alkali bei kurzem 
Kochen nicht imstande ist, der Verbindung das Schwefelatom zu ent- 
ziehen. Rauchende B r o m  w a s s e r s  tof f s z u r e  liist das Thiodimethyl- 
chromon uberaus leicht. Die Losung ist dunkelrot; auch bei starkem 
Abliiiblen scheidet sie kein festes Hydrobromid aus. Dieses Verhalten 
ist nicht etwa auf die hydrolysierende Wirkung des Wassers zuriick- 
zufiihren, denn auch beim Einleiten von trocknem Chlor- oder Brom- 
wasserstoff in eine Chloroformliisiing des Dimethyltbiochromons war 
die Isolierung e i n e s  f e s t e n  H a l o g e n  h y d r a t s  n i c h t  z u  e r r e i c h e n .  

~ i m e t h y l - 4 - t h i o c h r o m o n - ~ u e c k s i l b e r c h l o r i d - D o p p e l -  
v e r b i n d u n g e n .  

Das Dimethylthiochromon konnte rnit Quecksilberchlorid sowohl 
in  rauchender Salzsaure als auch in absolutem Ather oder Alkobol 
und Eisessig kombiniert werden. 

Rib-dimethyl-thiochromon-Quecksilberchlorid, 
[ C I I H I O O S ] ~ ,  HgCla. 

Gleiche Teile Dirnethylthiochromon und Sublimat wurden in den 
erforderlichen Mengen rauchender Salzsaure gelost, die Losungen ver- 
einigt und schwach erwarmt. Beim Erkalten krystallisierten pracht- 
roll goldglanzende Tafeln aus. Die Analysen ergaben fur diese die 
Zusammensetzung (C~IHIO OS),, Hg Cls , die mit dem analogen schwefel- 
freien Oxoniumprodukte iibereinstimmt - bis nuf dns fehlende Mola- 
kiil Chlorwasserstoff. 



0.2040 g SlJSt.: O.l4d6 g &SO,, 0.0741 g HgS. - 0.1696 SbSt.: 
0.07 I1 g AgC1. 

(C l tH1~0S)~ ,HgC12 .  Ber. S 9.85, Hg 30.73, C1 10.89. 
Gef. 9 9.60, )) 31.28, D 10.37. 

The Substanz f i rbt  sich im Capillarrohr bei etwa 1 3 5 O  dunkel 
urid zersetzt sich bei weiterem Erhitzen. Sie lost sich in absolutem 
Alkohol, Chloroform und Ather, indem sie der Losung eine rote 
Farbe erteilt. Diese ist durch Freiwerden von Dimethylthiochromon 
bedingt, indern obergang i n  die folgende Quecksilberchlorid-Doppel- 
verbindung stattfindet. Wasser und 90-prozentiger Alkohol werden 
nicht rot, sondern schwach grun gefarbt und eine vollkommene Losung 
wird nicht erzielt. 

Versetzt man dagegen eine itherische oder absolut-alkoholische 
1,i;sung von Thiodimethylchromon rnit einer ebensolchen von Queck- 
silberchlorid, so scheidet sich spontan eine gelbe grunstichige Fallung 
nus, die nach einigem Stehen eine prachtig griine Farbe annimint. 

1 )  i m e t h y 1 - t h  i o c h r o m o n - Q u e c  k s i l  b e r c h  l o  r i d ,  C11 H ~ o  OS, Hg Cl?. 
Vereinigt man in obiger Weise molekulare Mengen der Kom- 

pouenten, so erhalt man eine yuant.itatiYe Ausbeute an dieser Sub- 
stanz und die Mutterlauge ist rollig farblos. Die Additionsverbindung 
hildet griine krystallinische Kiirner, die in  den meisten Losungsmitteln 
unldslich und vollkommen geruchlos sind. Aus  tler waRrigen Sus- 
j)erision wird durch Schwefel~~asserstoff Quecltsilbersulfid ausgefallt. 

0.1725 g Sbst.: 0.0873 g JIgS. - 0.1711 g Sbst.: 0.1057 g AgC1. 
CII H1,OS, HgClg. Ber. IIg 43.38, C1 15.3s. 

Gef. n 43.59, a 15.27. 
Durch Iiochen der Substanz mit konzentrierter Salzsaure ver- 

iindert, sie sich und geht in die zuerst beschriebene Quecksilberchlorid- 
doppelverbindung uber. 

Auch hier bestiitigt sich also die Beobachtung, daR in neutralen 
Liisungsmitteln ein anderes Produkt entsteht wie in stark sauren. 
Eisessig verhalt sich in dieser Beziehung wie ein neutrales Liisungs- 
mittel; denn bei einem diesbeziiglichen Versuche wurde das zuletzt 
beschriebene Iquimolekular zusammengesetzte Produkt erhalten. 

J) i m e t h y l -  t h i o c  h r o  m o n - K u p f e r c  h lo r i i  r ,  Hl~i)S)3, Cu? CI?. 
0.275 g Kupferchlorur werden in mijglichst wenig kalter rauchen- 

der Salzsaure geliist und 0.5 g Dimethylthiochromon im gleichen 
Losiingsrnittel zugefugt. Schon nach wenigen Sekunden scheidet sich 
ein feiner krystallinischer Niederschlag a l .  Nach dem Abtrennen 
mittels Platinkonus und I'rocknen auf T o n  stellt er eine graphitahn- 
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liclie, samrnetschwarze hlasse dar. Unter dem Mikroskop erkennt 
man rhornbische Blattchen von starkern Lichtglanz auf den spiegelnden 
Flachen. Die Analysensubstanz wurde im Vakuum iiber Atzkali bis 
zur  Konstanz getrocknet. 

0.1920 g Sbst.: 0.0940 g AgCl, 0.1622 g BaSO,. - 0.1211 g Sbst.: 
0.0323 g CuO. (Abrauchen mit Schwefelsgure). 

(CI1HloOS)1, CulCI?. Ber. C1 12.26, S 11.10, Cu 21.90. 
Gef. )) 13.12, )) 11.61, )) 21.31. 

Die Substanz zeigt den Schnip. 204O. Sia lost sich in den ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln nur unter Zersetzung und konnte deshall) 
n i cht u mk ry stallisiert werden . 

D i m e t h y l -  t h i o  c h r o m o  n - P 1 a t i n  c h 1 o r i  d , ( C ~ I  HI0 OS),, P t  Cl4. 
Beim J'ereinigen filtrierter Losungen von Platintetrachlorid und 

Dimethylthiochromon in  raucbender SalzsHure scheidet sich eine braune 
Krystallmasse ab. Die abgenutschte, lufttrockne Substanz ist schwarz- 
braun. die hat keinen Schmelzpunkt und sintert bei 165O zusammen. 
I\Tacli dem Trocknen auf 1000 spielt die Farbe nach dunkelgriin hin- 
iiber. Die Analysen ergnben obige Zusammensetzuog. 

(1.1230 g Sbst.: 0.079.5 g HaS04 I). - 0.1278 g Sbst.: 0.0343 g Pt'). - 
O, l s l?  g SbSt..: 0.1435 fi figcl, 0.1135 g hlSO4, 0.04S7 Pt:'). 

(CvlvlHloOS)~,PtCI, .  Ber. S S.95, Pt ?7.20, CI lYj.78. 

)) S.60, n 26.90, 1!).59. 
Gef. x S.Si, D 16.81. 

(Diu dvr sch\vefelfreicn Verbindung ') analog zusamuiengestelltc! Yorniel 
C I 1  HloOS]P, F12'PtClc + 2H?O rerlangt i .76"/,, S, ?3.60'i/o I't, 25.7; O / O  CI.) 

\\'&rend die Substnnz gegen knltes Wassrr uuempfindlich z u  sein 
scnheint, tritt mit beiljeiti Wnsser teilweisr Zeruetzuog eiu. Eine glntte 
SIialtung i n  die Kompooenten findet aber uicht stxtt, dn dern Renktions- 
geniisch mit i t h e r  kein I)imethylthiocliron~~n entzogeu werden knnn. 

1) i 111 e t h y 1- t h i o c  h r o  m o  n W i u r n  11 t t r  i j  o d  i d ,  C t l  1410 0s: (Bi J:j)?. 

Die Abscheidung dieser Verbinduiig h i t  beim J'ereinigen der 
Die Lomugen der Komponenten i n  rauchender Salzsiiure sofort ein. 

.. 

I) Vom unqliisten Platin \vurdc vor den1 Fillen tlrr Sch\vefel&ur2 all- 

2, Durch Abrauchen der Substaoz. 
3, Die Bzstimrnung wurtle in e i i ier  (nach C a r i n s  lJei Gegenwart V(JII 

Sillicrnitrat aufgeschlossenen) Portion tlurchgefhhrt. Uas ungeliiste AgCl + Pt 
wvlil.de shfiltriert und ersteres durch Liisen in Bmmoniak Tom Pt gtcrrennt. Im 
Filtrat vom AgCl + Pt wurde rnit Barinmoitrat die Schwefelskure :ius,oef:illt 

filtriert untl auch das Bariumsalfat mit Iiiioigswassrr ausgcwasclien. 

') B. 48, 1513 [1915]. 



1 1 2 2  

\-erbiudung bildet schone, carminrote, feine Nadelchen vom Schmp. 
192O nach teilweiser Zersetzung von 170' no. Ihre  Zusammensetzung 
ist insofern ungewiihnlich, als auf 1 Mol. deb Thiochromons z w e i  
Mol. Wismuttrijodid kommen, was durch folgende .4nalysen helegt 
witrde: 

0.2027 g Sbst.: 0.2102 g AgJ, 0.0340 g BaSOi, 0 0753 g BI?S3. 
Ber. .J 55.67, S 1.35, Bi 30.41. 
Gef. )) 56.05, )) 3.20, * 30.12 

CIlH,oOS,(BiJ,)? (1367.8). 

Die Substana ist i n  allen gebriuchliclien Losungsmitteln, auch i n  
rauchender Salzsiure, n u r  linter Zersetzung Ioslich. 

1 ) iin e t h y 1 - t h i n c  h r o m o ti - G o  Id c h l o  r i d -  D o p pel  v e r b  i ii d u 11 g e  n .  
Aus vereinigten a t h e r i s c h e n  Liisungen der beiden Komponenten 

scheidet sich ein dunkelbrauner Niederschlag aus, der nach dem Aus- 
waschen mit Ather und Trocknen fast schwarz aussieht. Diese Suhstanz 
schmilzt bei 76O unter Zersetzung zu einem violettschwarzen Teer. Der  
Analyse zufolge liegt hier die au3 gleichen Molekulen der ICompo- 
nenten zusammengesetzte Verbindung HIO 0 SAu vor. 

0.1611 g Sbst.: 0.0649 g Au. 

Die Verbindung ist nur unter Zersetzung loslich. 
CtlHloOSAuC13. Ber. Au 40.0. Gef. Au 40.3. 

Beini Kochen 
mit absolutem Alkohol wandelt sie sich in dunkelgrune Flocken vom 
Zersetzungspunkt 1580 urn. 

Labt man die Vereinigung von Goldchlorid und Dimethylthio- 
chromon in s a l z s a u r e r  L i i s u n g  vor sich gehen, so erhalt man eine 
hellbraune, amorphe Fallung anderer Zusammensetzung, die nach 
dem Auswaschen rnit SalzsHure und Trockneri etwas nachdunkelt und 
rinscharf bei etwa 120-150° schmilzt. 

0.1948 g Sbst.: 0.0652 g Au. 
[CllHloOS]32AuCla. Ber. Au 9:;.51. Gef. ;\u Xi.47. 

D i m e  t h y 1- t h i o c  h r o  m o  n - U r a  n y l c  b I o r i d ,  
[CnHtoOS]?UOaCla + 2HCI. 

Den Analysen zufolge mul3 dieses Additionsprodukt ausnahnib- 
weise mit 2 Mol. Salzsiiure 'ausfallen. Es scheidet sich nach dem 
Ziisammengieben der salzsauren Losungen (von Uranylchlorid rind 
Dimethylthiochromon) als krystallisierte rosafarbige Masse ab. Diese 
wurde im Vakuumexsiccator uber Alkali getrocknet. Die Siibstanz 
ist gegen Peuchtigkeit empfindlich. Schmp. 1 180. 

0.1960 g Sbst.: 0.1424 g AgC1. - 0.1552 g Shst.: 0.0553 g Us08 
(CII HIO 0 S),UOZ CIS + 3 H C1 (794.3). Ber. CI 17.85, U 30.03. 

Gef. )) 17.97, 30.17. 



Die Formulierung ohne die beiden HCI verlangt nur 9.82 O / O  C1; 
die Formel Cl,HloOS(UO,Clz)2 zwar 16.24 O / O  C1, aber 54.6 O/O U. 

ll im e t h y 1 - t h i o c  h r o m o  n -  F e r r i c  h l o r i d ,  CllHlo 0 S, F e  Clo, HCI. 
Die Ferrichlorid-lhppelverbindungen werden zuweilen aus prak- 

tischen Grunden bevorzugt, d a  sie sowohl einerseits schwer Ioslich, 
als auch farbig, gut krystallisiert und angenehm analysierbar sind. 

1 g I)iriietbylthiochromon wurde i n  rauchender Salzsaure gelost, 
die Liisung z n r  Reinigung durch eineu Goocht iegel  geuchickt u n d  
z u  einer Losiir~g yon  1 g Ferrichlorid i n  rauchender Salzsiure unter 
Kiihren tropfenweise hinzugegeben. Es scheidet sich sogleich ein 
dicker gelt,-grunlicher Niederschlag aus, der nach einigem Stehen auf 
einem Platiiikorius gesanimelt, mit rauchender Salzslure ausgewaschen 
untl daun bofort auf  Ton gestrichen wird. Da die Substanz auch 
auf den1 Ton begierig Wasser aus der Luft anzieht, YO wird der  
Scherben in deu Exsiccator gebracht und letzterer evakuiert. 

Beim ungeschutzten Stehen an der Luft oder auch bei Iaingerem 
Erwarmen im Trockenschrank auf 80° f i rbt  sich die hellgrune Xry- 
stallmasse t.iefdunkelblau. Der  Korper zersetzt sich in allen Pliissig- 
keiten, wie absolutem Alkohol, Ather, Benzol usw. und zwar farbt 
sich die Flussigkeit rot und zeigt die Farbe der Dimethylthiochromon- 

Heim Erhitzcn irn Capillarrohr farbt sich die Substanz von ca. 

Bei Anwendung von sublimierteni Ferrichlorid war das VersucLs- 
ergebnis das gleiche. 

1. 0.3335 g Sbst.: 0.0684 g Fe203 l). - 11. 0.205s g Sbst.: 0.0445 g FeOs, 
0.1273 g BaSO,*). - 111. 0.2070 g Sbst.: 0.3136 g AgCl  (nach Car ius) .  - 
11’. 0.2476 g Sbst.: 0.1563 g Has01 (nach Car ius ) .  

CI IHloOS.  PeCIa, HCL (358.69). Rer. Fe 14.40, C1 36.48, S 8.27. 
Gel. I. 11.35 (III), D 37.4S(IV), D 8.67. 

I) 11. x 14.90, )) 8.38. 

Reim l’rocknen auf 80’ wird der griil3te Teil der  Salzsaure ab- 
gegeben und die Substanz zeigt dann tiefblaue Farbe. 

Bcr. fiir 1 HCI 9.39. Gef. fur 1 HCI 6.07. 

losung. 

700 an  dunkelblau. Oberhalb 150° findet I’erlliissiguug statt. 

0.2092, g Sbst. verloren 0.0127 g. 

I)  Abrauchen mit Schwefelsiure. 
a)  AufschlielJen nach C a r i u s ,  Ausfillen dcs Eisens mit Ammoniak und 

der Scliwefelsiiure im Filtrat hiervon. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXK. 7 2  



1124 

In  der  Zusanimensetzung erinnert die Verbindung an die Pheno- 
pyryliumchlorid-Eisenchloriddoppelsalze von D e c k e r  und v. F e l  l e n  - 
berg’) ,  z. B. 2-Methyl-phenopyryliumchlorid-Eisenchlorid: 

CH 

Verbindungen, welche ebenfalls Fiirbungeu aufweisen. Bei der  aulJer- 
lich durch die Blaufarbung gekennzeichueten VerYtnderung obiger 
Eisenchlorid-Doppelverbindnng ist der Ubergang in ein Derivat des 
Phenodimethylthiopyronchlorids denk bar. Die auffallende Veranderung 
ist jedenfalls ohne Anderung des Baues der Verbindung durch Atorn- 
und Bindungsverschiebungen nicht erklarlich. 

W e i t e r e  F a l l u n g e n  erhielten wir aus der Losung des Dimethyl- 
thiochromons mit C a d  m iu  m j o d  id  und F e r  r i c y  a n  w a s s e r s t  of f - 
s a u r e  in Salzsaure, mit C u p r i c h l o r i d ,  Q u e c k s i l b e r j o d i d  u n d  
S i l b e r n i t r a t  in Alkohol, mit Z i n k c h l o r i d  in Essigester und niit 
Z i n n t e t r a c h l o r i d  und A n t i m o n c h l o r i d  in Benzol. Diese meist 
farbigen und zum Teil schiin kryatallisierten Doppelverbindungen 
wurden noch nicht naher untersucht. 

D i m e t h y I - t h i  o c h r o m o n -A n i 1 i 11, ( C ,  I Hlo 0 S)B,  Cs Hs . NH2. 

Wie das  ungeschwefelte Analoge, so gibt auch das Thiodimethyl- 
chromon mit Anilin eine additionelle Verbindung obiger Formel. Sie 
krystallisiert aus einer kalten , alkobolischen Losung des Dimethyl- 
thiochromons, welcher eine entsprecbende (uberschussige) Menge Anilin 
zugesetzt ist,  beim Einstellen in die IGltemischung in Form feiner, 
hellroter Nadeln BUS. Die Substanz schmilzt bei 920 zu einer rubin- 
roten Fliissigkeit. 

0.2114 g Sbst.: 5.8 ccm N (21.54 756 mm). 
(CIIH~OOS),, CsI-15.NH1. Ber. N 2.96. Gef. N 3.16. 

Ergiebiger und weniger zeitraubend ist die Herstellung der Ver- 
bindung ohne Losungsmittel. Man tragt in das feinstgepulverte Thio- 
climethylchromon tropfenweise und unter Umriihren Anilin ein, bis ein 
dicker Brei entsteht. Man beobachtet dabei schon nach wenigen Mi- 
nuten eine Erhartung der zunachst leicht verriihrbaren Masse und eine 
hellere Farbung derselben. Nach einigem Digerieren wird der Uber- 
schuB des Anilins durch Abpressen oder mehrfaches Aufstreichen auf 

‘) A. 356, 281 [1907]. 
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Ton entfernt und die Substanz aus absolutem Alkohol urnkrystalli- 
siert, indern man eine kaltgesattigte Losung in Eis stellt. Die Sub- 
stanz ist in  Benzol, Chloroform, Ather leicht liislich, schwerer in 
Alkohol. I n  diinnen Schichten sind die Nadeln fast farblos. Schon 
kaltes Wasser hjdrolysiert die Verbindung in  die Kornponenten. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule R e  r I i n.  

109. Gerhard Griittner und Erich Krause: Gemischte 
Bleitetraalkyle vom Typus (R1)3 PbR?. 

I. Mitteilung uber organische Bleiverbindungen. 
[Aos dem hnorgan. Labor. der Kgl. Teclln. Hochschule xu Berlin.] 

(Eingegangen am 14. April 1916.) 
Obwohl die Fahigkeit des Bleiatoms, irn vierwertigen Zustande 

mit den einwertigen aliphatischen Radikalen gut charakterisierte, be- 
stiindige Verbindungen zu  bilden, sehr friih erkannt worden ist'), so 
ist doch unsere Kenntnis von dieser Korperklasse noch sehr liickenhaft. 

Insbesondere sind Verbindungen, in denen das Bleiatorn rnit ver- 
schiedenen aliphatischen Radikalen verbunden ist, sogenannte gernischte 
Bleialkyle, bisher nicht bekannt geworden. 

Wir haben die Bearbeitung dieser Korper auf breiterer Grund- 
lage 3 begonnen, mit der Absicht, zu  optisch-aktiven Bleialkylen zu 
gelangen. P i e  Arbeiten erlitten durch die Einziehung rnehrerer &lit- 
arbeiter zum Heeresdienst sehr ernpfindlicbe Sttirungen, so daB wir 
erst jetzt in  der Lage sind, uber den ersten Teii unserer Unter- 
suchungen, iiber gernischte Bleitetraalkyle vorn Typus (R1)3 PbRa,  zu 
berichten. 

Als beste Methode zur Darstellung dieser Verbindungen erwies 
sich die Einwirkung von iiberschiissigem Alkylrnagnesiurnhalogenid 
auf Trialkylbleihalogenide, YOU denen bisher allerdings nur die 'l'ri- 
methyl-, Triathyl-, Triisopropyl- ') und Tri-sek.-buty1')-Verbindungen 
bekannt geworden sind. Die beiden letzten sirid aus den als Neben- 
produkte bei der elektrolytischen Keduktion yon Ketonen an Blei- 
katboden entstehenden, ungesattigten Bleialkylen in sehr schlechter 
Ausbeute erhalten worden und miissen als sehr schwer zuganglich 
bezeichnet werden. Auch die bisher bekannten Verfahren z u r  Dar- 

1) Bei ls te in ,  3. Aufl., Bd. 1, 1530. 
a) Weitere Mitteilungen iiber gernischte Bleitefraalkyle, gemiscltte Blci- 

alkylaryle und Rleitetraaryle Folgen in Kiirxe. 
3) B. 44, 334 [1911]. 4) E. 41, 3.37 [1911]. 
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