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rind Mi 11 a s  c 111)  gehu  an, chi3 beirn Erhitzen rriit konz. YchwefelsHure 
Arsen und Antimon daraus 3-wertig in Losung gehen. 

Man hestinimt zunachst die Summe von Arsen und Antimon niit Brornat 
urid titriert dann in der gleichen Liisung das Antimon 'allein, nachdem es 
in der geschiltlerlen Weise unter potentionietrischer Kontrolle init Titantri- 
chlorid reduziert wurde. Diesc Nethode darf wohl als die einfachste und 
iini wenigsten Zeit erfordernde der hisherigen zur Bestimmung jener bei- 
iieri Elemcnte in ihren Gemischen hezeichnet werden. Wie die folgenden 
Analysen zeinrn, kanii sie sich auch hinsichtlich ihrer Genauiqkeit mit 
allen andcren messell. 

ccm s 1) As 
As SIP ber. c c n ~  geC. ccm her. ccrn gef. cciii 
20 10 9.97 9.95 21.66 21.6i 
2% 10 9.26 9.28 20.10 20.09 
10 20 19.95 19.96 10.83 10.82 
10 10 9.2G 9.25 10.05 10.04 
10 1 0  0.26 9.26 10.05 10.03 
1 0 1 0 0.26 9.27 40.20 40.19 

Fiir rasche ~alierungsanalysen, hei denen es nicht auf groDe Ge- 
1i;ruigkeit ;inkomtiit, kann wohl auch an Stelle der Potentialrnessung Phos- 
~~ho~~~olCmmsiiure  alu Indicator henutzt werden. 

Hrn. Prof. 1-1 o n  i g s c h ni i d sind wir z u  groBeni Dank verpflichtet; 
; l i t> l.intcr5richiing wordc in sei!iem Lahoratorium ausgefiihrt. 

65. Margarete Kriiges: m e r  Benzopyron-sulfons&uren und 
Cumarinmercaptane. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1922.) 

Die L1 a r s lme L 1.u n g v o n B e n  z o  pyron - s u l f o  n s  a u r e n  .nach der 
iiblichen Sulfurierung.sinetliode arvmatischer Verbindungen mittels konz. 
Schwefelsaure ist nicht durchfuhrbar. Vielmehr bedarf die Einwirkung 
einer wesentlichen Verstiirkung. Bei den C u m a r i n  e n  yermag erst eine 
r u u c h e n d e  S c h w e f e l s a u r e  von 2 O O j 0  Anhydrid-Gehalt bei einer 
Tuinperatur von 70-80 0 eine SO:, H-Gruppe dem Benzolkern anzugliedern, 
Liei den C h r o 211 o n e  ti inuls der Anhydri,d-Gehalt der Schwefelsaure sogar 
;ruf 50 o,/o bzw. 70 o i 0  gesteigert werden, wie S i rn o n  i s und blitarbeiter 
yezei$. haben. 

15eim Sulfurieren des 4 . i  - D i m e t h y l - c u n i a r i n s  gelang es mir, die 
4.7 - L ) i n i . e t l ~ y l - c u n - ~ a r i n - 6 - s u i f o n s l u r e ~ )  zu erhalten, die zum Unter- 
xhied von fast alien andern Sulfonsaureu zunachst als weiBer Nieder- 
schlag in Wasser ausfiel and erst nach Iiiugerem Stehen in Losung ging. 

1) loc. cil. 
4 
0 

5 4  
6@";"3 8)  Die Bezifferung der im Folgenden be- 

handelten Verbindungen ist unter Zugrundelegung 74--!(>:02 
der Schemata erfolgt: 8 0  

1 1 
Chromon Cumarin 
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Man karin sie dahei leicht isolieren und aus menig Wasser umlirystallisieren. 
Noch Ieichter und reiner kann man diese SulfonsLure darstellen, wenn 
man das zugehorige Sulfochlorid oder den Sulfonsaurc-ester, Verbindungen, 
die leicht rein zu erhalten sind, mit Wasser zerlegt. Ferner erhielt ich 
die 3.4.7 - T r i m  e t h y  1 - c urn a r i n  - 6 - s u 1 f on  s a u r  e, die au5erst leicht Iin 
Wasser loslich, in allen andern Losungsmitteln aber fast ganz unloslich 
und dalier nur sehr schwierig analpsenrein zu erhalten ist. Nun wandte 
ich mich auf Veranlassung von Hrn. Prof. H. S i m o n i s  dem 7 - M e t h o u y -  
4 - me t h y 1 - c u m a r i n zu, dessen Sulfonsaure darzustellen rnir ebenfalls 
gelang. 

Bei der Sulfurierung der Chromoi ie  stiei3 ich zunachst auf Schwierig- 
Ireiten, da weder eine 50 OJ0 noch 70 01, Anhydrid enthaltende Schwefelslure 
in der Kalte eingetragen, dann auf hohere Temperatar erhitzt, den Benzol- 
kern angriff. Als ich jedoch die Schwefelsaure von Anfang an auf 30-400 
erhitzte, d a m  das Chromon allmahlich zusetzte und, als alles gelost war, 
noch hiihere Temperatur. zu Elf6 nahm, ging die Sulfurierung glatt von- 
statten. Das 2.3-Dimethyl-chromon lie13 sich auf die angegehne ‘Irt rnit 
50 O/o Anhydrid eiithaltender SchwefelsLure, das 2.3.5-Trimethyl-chromon 
erst mit 70 O l 0  Anhydrid enthaltender Schwefelslure uniwandeln. Diese 
beiden ~hromon-sdfonsauren besitzen im Gegensatz zu den Cumarin-sulfon- 
sauren keinen Schmelzpunkt, sie sind sehr leicht in Wasser loslich, aber 
schwer bzw. unloslich in allen andern Losungsmitteln. Sie bilden schiin 
lrrystallisierende Salze. 

Ganz anders wie die freien Siiuren vedialteii sich die zugehorigen 
B e n z o p y r o n - s u l f o c h l o r i d e .  Dies sind Korper, die sich durch be- 
sonders gutes I~rystallisationsverinogeii auszeichnen und auf diese Weise 
sehr schiin rein zu erhalten sind. Sie besitzen einen scharfen $chmelz- 
punkt und h e n  sich lu13erst leicht in fast allen Losungsmitteln, am besten 
In Benzol. Zum Untepschied von den einfachen aromatischen Sulfonsauren, 
deren Natriumsalzc sich im allgemeinen schon hei einer Tempcratur von 
1000 mittels Phosphorpentachlorids in Sulfochloridc verwarideln lassen, 
geht die Umsei zung bei den Cumarin-Verbindungen am besten vonstatten, 
wenri man beide Komponenten im Blbad auf 160-1700 erwarmt. 

Die SO,. Cl-Gruppe konnte bei der Keduktion mit Zink und Salzslure 
in die Sulfhydryl-Gruppe verwandelt werden, wodurch ich zu Cumarin- 
Ihioleo, einer newen Klasse von Cumarin-Abkommlingen, niercaptan-ahn- 
lichen liorpern, gelangte. Es ist auffallend, dai3 diese letzteren vollkom- 
men geruchlos sind und auch die Haut in lteiner Weise angreifen. Analog 
den einfachen aromatischen Mercaptanen besitzen sie schwachen Saure- 
charakter. Die Alkalimercaptide werden durch vie1 Wasser bei Ilngerer 
13eriihrung teilweise, beim Kochen rnit Wasser vollstandig in freies Mer- 
captan und Alkali zerlegt. 

Beschreibnng der Versnche. 
4.7 -Dime  t h y 1 - c um a r  i n  - 6  - s ul f on  s a u r  e. 

Urn diese Saure darzustellen, verfuhr ich wie folgt: 10 g Dimethyl- 
cumarin wurden in 25 g SchwefelsSure von 20 O/,, Anhydrid-Gehalt unter 
Eiskuhlung und ofterem Umschutteln eingetragen. Dann wurde das Ge- 
misch bei Zimmertemperatur stehen gelassen, bis alles in Losung gegangen 
war. Nunmehr erwarmte ich das Cfimisch 11/, Stdn. auf ca. 800. Die 
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Sullurierung war hierauf beendet,, was daran zit erkennen war, (la13 ein 
Tropfen der Schwefelsaure-Losung in Wasser sich ldar aufloste. Zur 
1 solierung tier Sulfonsiiure wurde die verd. Schwefelsiiure-Losung rnit iiber- 
schiissigem Bleicarbonat versetzt. Darauf wurde von dem ausgefallenen 
I jleisiilfat wid unversndertem Bleicarhonat abfiltriert. Aus der etmiirmten 
Losung wurde mit Schwefelwasserstoff Ales vorhandeue 131ei als 131ei- 
sulfitl ausgefkllt. Die freie Sulfonsaure blieb nach dem Eindampfen als 
sirupartige Losung zuriick. Diese Saure ltann, da sie gegeniiber den :inderri 
Sulfonstiuren nicht eben leicht loslich ist, aus Wasser umlrrystaHisiert 
weden. Ma.n erhalt die SLure in Form von weiSen, feinen Nadeln, die 
nich zu schonen, eisblumen-artigen Gebilden zusammenschlicSeu imd nn-  
ter Briiunen oberhalb 2850 schmelzen. 

0.1467 g Sllst.: 0.2780g CO,, 0.0534g 11,O. 0.1204 g Sbst.: 0.1126 2 !IaS0, 
C,, Hlo05 S. Ber. C 51.96, H 3.99, S 12.62. 

Gef. :) 51.69, D 4.01, >) 13.85. 

Das N a t r i u m salz bildet weil3e Iirystallnadclu, das Ii a 1 i u in salz krystalli- 
siert in Blittchen, das Am m o n i u m salz bildet seidenglinzende I<rystalle, die in 
Wasser leicht lbslich sind. 

Zu seiner Darstellung aurde 
das Natriumsalz der 4.7 - Dimethyl-cumarin-sulfonsaure sorgfiltig getrocknet, fein ge- 
pulvert und dann mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid innig rer- 
mischl. Diesc Mischung wurde 11/, Stdn. im Riindkolbeu rnit R~ckl'luDltiihler IJIJLI 
aufgesetztem Chlorcalciumrohr in einem Olbad auf 160-1700 erhitzt. Darauf wurde 
die nunmehr sirupartige, braune Masse langsam iiber zerstoBenes Eis gegossen, wobei 
ciii gelber, flockiger, zum Teil dliger Niederschlag ausfiel. Dieser wurde rnelirmals 
niit Eiswasser gewaschen und dann getrocknet. Das absolut trockue Produkt wi rde  
mit gut getrocknetem Benzol aufgenommen. Bis auf einen kleinen Rest Idste sich 
alfes. Dann wurde das Benzol auf dem Wasserbade verdunstet, die nunmehr Blige 
tluiiltlc Masse auf Ton gestrichen und so lange mil Xther iibergosseu, bis allc Ver- 
unreinigungen in  den Ton eingezogen waren und der Kdrper eine weiBe Parbe an- 
genommen hatte. Dieses zuriickgehliebene Sulfochlorid wurde in Benzol-LBsung mit 
Tierkohle gekocht. Beim Abdunsten des Benzols schied sich das 1.7-Dimethpl- 
cumarin-6-sulfochlorid in schdneu, groRen farblosen Prismen roni scharfen Schmp. 
1750 aus. 

4.7 - D i m e  t h y l -  c u m a r i n  - 6 - s u 1 f o c 11 1 o r i d .  

0.1623 g Sbst.: 0,1409 g BaSO1. - 0.1942 g Sbst.: 0.1034 g -\g Cl. 
C l I H 9 O ? .  S02C1. Rer. S 11.77, ( 2  13.03. 

Gef. )) 11.92, D 13.17. I 

Das Sulfochlorid 1HBt sich durch Hochen rnit Wasser oder Alkali in die SHurr 
oder deren Salz zuriickverwandcln. Behandelt man es lingere Zeit rnit hei5em 
absol. Alkohol, so scheidet sich heim Abkiihlen der alkohol. LBsung onter %usate 
von wcnig Wasser der 

4.5 - D i m e  t 11 3'1- c II in a r i n  - G - s II 1 f o n s  i u r  e - h L h y 1 c s L e r  

in schdnen, seidenglinzenden Nadeln vom Schnip. 1720 aus. Durch heiI3es Wassei- 
ist der Ester sofort zur freien Sulfonsiure verseifbar, wodurch ich auf leichte nnd 
schnelle Weise die Sulfonsaure in ganz reinem Zustand whielt. 

0.2015g Sbst.: 0.4101 g CO,, 0.0938g H,O. - 0.1835 g Sbst.: 0,1183 g BaSO,. 
C1,H,0,.S0,0C,H5. Ber. C 55.32, H 4.96, S 11.35. 

Gef. >) 55.51, D 5.17, )) 11.11. 

Einen aiidern Teil des 4.7-Dimethyl-cumarin-6-sulfochlorids reduzierle 
ich m i  dem 
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4. 'i - D irn e t h y l -  c urn a r i n  - 6 - t h i o  1. 
Zn diesein Zcvec1;e miirden 15g Zinkstauh und 3Occm Alkohol gut ge- 

kiihlt und in das durch eirie Turbine geriihrte Gemisch 5 g  Sulfochlorid 
allmiihlich zugegehen. Dazu wuden 40 ccin konz. Salzssure vom spcz. 
Gem-. 1.19 langsam zugesetzt. Beim Erwannen auf dem Wasserbade am 
RiickfluBkuhler setztc. eine kraftige W-asserstoff-Entwicklung eili. Nach 
etwa ll/? Stdn.. wurde die alkohol. salzsaure Losung abfiltreert und der 
Alkohd aus dem Filtrat abclestillirrt. 13eim Verdunnen &it Wasser schie- 
den sicli feine, weil3e Oltrapfchen ab, di,e sich hei llngerein Stehen als 
flockiger, oliger Niederschlag absetzten. Wurdc ein Teil des Produktrs 
in Chloroform gelost, gereinigt, getrocknet iiricl dann zum Abdunsten stehen 
gelassen, so hlieb tlas ~.7-Diinethyl-c,uniariii-thiol in Form schiiner, kleiner, 
dicker Iirystallnadeln zuriick, die bei 2550 schmelzen. 

Die alltohol. Liisung dieses 4.7-Diniethyl-cumarin-thiols gab mit eirier 
w8Brigen Losung yon Quecksillicrchlorid eineil weiBeri Niederschlag unter 
13ildr.ung des .1.7-Dirnethyl-cuniarin-inerc;lptids. Ebenso entstand' mit einer 
m&igen Liisnng von Bleiacctal das in Wasser schwer ldsliche, sehr schiiri 
grun-gelh geEBrbtc B l c i s a l z ,  (C,lI lnOy.S)gPb.  

0 I . X l  g S h l . :  0.0719 g CO,, 0.0712 g H 2 0 .  -- 0,1741 g Sbst.: 0.2003 g Iia SO,. 
C,, Hl0O,S.  Ber. C 64.08, H 4.85, S 15.56. 

Gef. )) 64.22, )) 4.99, )) 15.82. 
..\us iler \-on H a  I. 11 i s c. 111) dargestc.lltei1 4-Melhyl-cumariIr -ti-sulfonshre 

hzw. itireui Nat'riuntsalz stellte ich auf analoge Weise das 
4 - M e 111 y 1 - c u m a r i 11 - G - s u 1 f o c h 1 o r i d 

dar. X u  15 g gaiiz lrocicnein, gut  gepulvertem 1-metliyl-cumarin-6-sulfousnurem Nalriuni 
wurdcn 15 g Phosphorpentachlorid zugegebeii und beide im hliirser gut xrmischt. Es 
war hierbci I d n c  Reaktion wahrzunehnien. Erst .als h i d e  im Olbad e rn i r in t  wurden, 
enlwickelten sich zunHchst SalzsHoredirnpfe, tlann bri 1100 Phosphoroxychlorid. Nach- 
,dem dic Teinperntur Y Stdn. aul 1500 gehnlten worden war, wurde die diinnfliissige 
Massc mil Eiswasser aufgenommen, wobei alles bis auf das gewinschte Sulfochlorid 
in IAsung ging. nieses wurde dann abgesaugt, mehrmals init Wasser nachgewaschen, 
uber Chlorcalcium getrocknel und unler Zusnlz von TierkohIe aus Benzol um- 
krystallisierl. Die Verbiudung hat den Srhnip. 1 3 7 0  und zeigt schiin :iusgcbildete, 
d w a s  gelblich gcflirblr 1:homben. 

0.1851 Sbsl.: 0.3174 g Cog, 0.0501 6 H,O. - 0.1976 g S b ~ l . :  0.11'22 hg C1. 
Cl0H7 0,. S0,Cl. ,Rcr. C 16.42, €I 2.71, C1 13.72. 

Gel, D 46.71, )) 3.00, )) 13.82. 
Das Sulfochlorid vernwidelle sicli aiicli hier leicht heim Koclien niit  nbsol. 

hlkohol in den 
4 - 31 e 1 h I\' I - c  u m a r i  11 -6  - s  ti Il'o n s 5 u r e -  ii I 11 ). I c s t c r. 

der sich in langen wrifien, seidenglliizendeu Nadelo vnin Schmp. 151-152 c' aos- 
schicd. Erliandell man ihn kur%c Zeit ini t  hcil?em Wasser, so wird dic lreic Sullon- 
slurc regenerierl. 

4 -Ale t h y 1 - c 11 in a r i r i  - 6 - t h i o  1 
wnide erhalten, indem z u  5 g gut gekiihlteni Zinkstaub iu alkohol. Yuspen- 
siori 2 g 4-l\'lethyl-cumarin-6-sulfu,chlorid unter hestandigeni Riihreii lang- 
sain zugegeben wurden. D a m  setzt inan allniiihlich Y.0 ccm konz. Salzslure 
Iiineii. Nach sichtbarer Auslosung iler Eeaktion wird noch kurze Zeit auf 

1) I(. 11 D 1-11 i s  c 11 ~ Disscrlal., Berlin 1911. 
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tlern Wn.sserhaclc am RiickflriRkuhler erw%rmt, wobei aberiiials rille heftiKe 
WassersI.ofC-Entwicklung eintritt. Diese ist im Laufc einer ha.lben Stunde 
beendigt. Man filtriert alsclann vom Zinkstaub ah und versetzt die alkohol, 
Stl.lZsil.Ul~c Losung mit wenig Wasser. Sofort fBllt cin gelbes, amorphes 
Pulver nus, das mit Wasser nachgewaschen und aus Chloroform umkry- 
slallisiert wird. Es resultieren gelblich gefarbte, rhombische Prismen vom 
Schii~p. 180-1810. Sie sind auBcr in Chloroforiii ia Renzol, Bccton, Ather 
leicht ISslich, wenig in absol. Alkohol und gar nicht in Ligroin und WTasser. 

C,o€I,O,S. Ber. C 59.46, H 4.51, S 14.41. 
Gef. )) 59.72, D 4.i2, ?) 14.66. 

o . m i  g SLE~. :  1.2537 g co,, 0.0243 g ir,o. - o..i’isa g sbst.: o.xos g B;I so,. 

Analog dem 4.7-Dimethyl-cuinaiiii-sulfochlorid gdangte  ich iiber dxs  
sirlfonsaure Natriumsalz zum 

4.6 - D i m e  t h y l -  c u m a  r i n  - 8 - s ti i fo c h l  o r i d .  

Ciii diescs win zu erhalten, is1 das Aafstreicheii dcs Lrocknen Produktcs iiiit’ 

‘COII und ObergieBen init Ather, wie beim 4.7-Dimethyl-cumarin-sulfochlorid. ~iichl 
angebracht, da uicht iiur die Verunreinigungen, sonderii ntich das in i lher seiir 
lcicht 1Bsliclic Sulfoclilorid in dcri Ton einzioht. Icli erhiclt farblose, lance Xadclr?. 
vom Schmp. li90. 

0.1893g Sbsl.: 0.3220s CO,, 0.057G g II,O. - 0.2OOg Sbst.: 1.067 g . lgCi .  
C,,H,O,. S 0 , C l .  Ber. C 48.44, 1-1 3.30, C1 13.03. 

Gef. )) 48.17, )) 3.51, )) 13.19. 
Durch Tercsterung des Sulfoehlorids mit absol. Alkohol cntsteht der 

Diescr Eslcr zeigte auch weiDe, lange I<rystallnadeln, die aber zum Unterschied 

Schwerer als die bisher erwahnten Sulfochloride lie6 sic11 dns -I.ti-Di- 

4.6 - D i m e t h y 1 - c 11 m a  r i n - 8 - s 11 1 f o 11 s 111 r e  - 1 t li y 1 e s t e r .  

von den hisherigen wenig gliinzend ausfieleii und den Schmp. 182 0 hatten. 

1~ielh~I-cainarin-8-sulfochlorid Zuni 
4.6 - D i m e t h y 1 - c u m a r i n - 8 - t h i o 1 

reduzieren. Dif Arbeitsweise war die gleiche wie beiin isomerel? 4.7-Di- 
mel.hy1-curnarin-6-thiol. Doch genugte das Erhitzen auf dem Wasserbade 
nicht. Vielmehr muBte Iangere Zeit auf niindesteiis 1100 erhitzt werdeu, 
sollte das unveranderte Sulfochloricl nicht zum Teil wieder in det waarigen 
Lijsung niit ausfallen. Dieses Curnarin-Derivat hinterblieb als hellgelbes 
61, das zu Nadelbuscheln erstarrte, die beini Umkrystallisieren aus Chloro- 
form unter Zusatz von Tierkohle m e 8  wurden und bei 8460 sich langsam 
zu zersetzeii beganiien. Dieses Thiol bildete ein weiSes, krystallinisches, 
Quecksilbersalz und ein gellses Uleisalz, das hei langerem Stehen an der- 
Luft  heller wurde. 

0.14i g Slist.: 0.3JSg CO,, 0.0652 g H,O. - 0.1536 g Sbst.: 0,1733g 3aSOi. 
C l ~ I - I j o 0 2 S .  Ber. C 64.08, €I 4.85, S 15.56. 

Ge,f. )) 64.31, )) 5.06, )) 3568. 

3.4.7 - T r i m  e t h y 1 - c uni a r  i n  - 6 - s u I f  o 11 s 2 u r e .  
Zur Sulfurierung des 3.~.‘7-Trimetliyl-curna~ins ist eine 20 *’ ‘o An- 

hydrid enthaltende Schwefelsiiure wirkungslos; erst eine 50-proz. vermag, 
aber auch erst nach stundenlangeni Erhitzeii auf: dcm Wasserbad, den 
Korper ZLI sulfurieren. Die 3.4.7-Trimethyl-ctunarin-sulfonsaure ist in Wnsser 
BuBerst leiclit loslich, in Alkohol uiirl Xccton :mlijslich. Sie schmilzt erst 
oherhalb 3000. 



0.1775 g Sbsl.: 0.3455 g CO,, 0.078.4 g H@. - 0,20010 g Sbst.: 0.1654 g Ba SO., 
CI2H, ,O5S .  Ber. C 53.70, H 4.52, S 11.96. 

Gef. !) 53.55, !) 4.52, 1) 11.36. 

Das S a I r i u in - und B 1 e i salz zeigen s c h h e ,  wciRe liryslallnadeln, wilirentl 
das I< a 1 i u m salz schwach gelb gefiirbte Tiifelcheu aufweist. 

Als 5 g des Natriumsalzes der 3.4.7-Trimethyl-cumarin-shlfonsiiurc init 5 g Phos- 
phorpentachlorid in der mehrfach erwihntch Weise verschmolzen wurden, re'sul- 
tierten heim hufarbeiteii der Schmclze 2 g 

3.4.7-Trim e t 11 y 1 - c  II ni a r i II - 6 -  s II I l'o c h 1 o r i d. 

Aus getrockiieteiii Benzol ltrystallisiert die Vcrbindi~~ig in itleiiten, tliclien Krystall- 
nacleln uncl sch6ti ausgebildcten Sternehcn, dic. bci 2140 schmclzen. 

0.1943 g Sbst.: 0.35608 CO,, 0.0693g lf20. - 0.1567 g Sbst.: 0.0996 g Ba SO, 
C,,HI1 O s .  SO,C1. Ber. C 50.26, H 3.53, CI 12.39. 

Gcf. )) 50.00, n 3.96, )) 12.42. 

Von den nietliylicrten Ciimarhen wandte ich mich jetzt eirjeni O x  y - 
c u m a r i n  bzw. dessen Ather zii und zwar dem 

'i I 81 e t ho s y - 4 - m e t  y 1 - c u m  a r  i n 
duch hier stellte ich die Sulfoneiiure her, welclie durch .h\vc:iiciurig 

desselben Solfurierungsprozesses, wie beim 4.7-Dimethyl-cumarin erhalt~rr 
wurde. Sie fallt als weiBe, krystallinische Masse aus, die ehenfalls i11 

Wasser leicht loslich ist. Zur Geminnung eiiies analysenreinen Korpers 
isolierte ich das Natriumsalz der Sulfonsiiure derart, (la6 ich die Schwefel- 
siiure-Losung mit Bariumcarbonat neutralisierte und zuers t eine Losung 
des sulfonsauren Bariumsalzes erhielt. In aiese wurde dann SO lange c ' i i i ~  

verd. Losung von Natriuinsulfat eingetragen, bis eine Xusscheidung von 
Rariumsulfat nicht inehr festzustelleii war. Nach dem hbfiltrieren ron 
Clem ausgeschiedenen Rariumsulfat wurde das klave Filtrat ziemlich w ~ i t  
eingedampft. Bei langerem Stehen und Abdunsten des Wassers krystalh - 
sierte das Natriumsalz in sternformig angeordneten Nadeln 3.11s. Das Prn- 
dukt wurde bei 1 1 0 0  getrocknet, iind danii analysiert. 

Cl1H9O6SNa.  Ber. S 10.96, Na 7.88. 
Gef. )) 11.18, !) 8.66, 

0.1406g Shst.: 0.1114g BaSOk - 0.2Ji.1 g Sbst.: 0.0653g Nn,S04. 

Da.i I< a 1 i u iii salz fiillt in gelbyrunen Krystallbliittclieu aus, das 1; i~ I' i II tn sadr 
als weifies, aniorphes Pulver. Alle drei Salze iind in Wasscr HuDerst leirhl lihlich. 

7 - M r t h o x p  - .1 - m e  t h y  I - c u m  a r i n  - 6 - s II 1 f o c ti I o r i ct 

erhielt ich, iudem ich 20 g 7-methoxy-4-mcthyl-cumarin-sul8onsaures Natrium mit 
20 g Phosphorpeiitachlorid irn M6rser intiig -verrieb, wohei sich das Gemisch rrst 
rosa, dann violett, schIie0lich dunkelbraun farbte litid ein ekelerregendcr, traniger 
Geruch neben roten Dimpfen cntstand. Dabci erhitzte cs sich sehr stark, und die 
Ausbeute lieD zu wiinschen ubrig. ZweckmAiBig erwies es sich daher, das sulfon- 
saure Natriumsalz erst cinige Zeit in eine Klltemischung zu bringen, nach und 
1iach das Phospliorpeiitacliloricl einzu tragen und jedesmal gut durchzuschiilteln.. Dieses 
Gemisch wird dam1 langsain ini Olbad aut 1800 erhitzt, wobci zuniichst Salzsiure- 
dimpfe aus dem Kiihlerrohr enlweichen. Von 1100 a b  biltlet sich Phosphorory- 
chlorid, das sich im Iiilhlcrrohr kondensiert und auf das Reaktionsprodukt zuriick- 
tropfl. Es mird d a m  ebcnso wciter hehandelt wic das 4.7-Dimetbyl-cumarin-sullo- 
chlorid und krystallisiert aus einer Benzol-losiitig in glitzernden Rhomben w a r n  
Schmp. 2010 .  
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0200 < S ~ I S ~  0 :Hr2 6 CO,, 0 OX3 4 1 1 2 0  - 0 1832 Sbsl. 00918 tgC1 
C1,H,O, S02Cl Ber. C 47 91. I1 3.14. C1 12.31. 

Gef )) 47 i G ,  )) 3.13, )) 12 39 

AI>  icli aut das 4-1iiethy1-iiiiihellifer01i-sulfoiisaure Natriuin L'hosphor- 
pentachlorid eiiiwirlicn lie13, elitstand ein chlorfreies Produkt von neutra- 
leirr Ch;rrakki, das aber nichl rein nnd niit gut stimnienden Lhalysen- 
werleri erhalten werdeii ltonnte und den Eigenschaften nach ein nocli 
onheknnntes Anhydrid dcr l \ lcthyl-imil~cll i teron-snlfo~~s~i~~e clarstellt. 

CHx CHs S0.r CHa 

Die \'erbindung ist i i t  Benzol, .lcelloii, Ather, Ctilorof'orni unloslich, in 
siedendeiii Alkohol und kkessig loslich. 

Ueii Cumarin-sulfochlorideii ist aoBrr dcni scliarfcn Sclimelzpuiikt und dem 
selibnen Krgslallisa tionsvermijgen die leichle 15slichkeit eigen. Die schBiisten Iiry- 
slnllc crh811 mau nus einer Benzol-Lijsung, aber cbeiiso leicht loscn sic sicli in 
Aceton; Ather, rtwas weniger in Chloroform, dngegeii gar iiiclit in Wasser und 
Ligroin. Mil Essigslure und absol. Alkohol werden sic verestert. 

So erhiell ich bei llngrrem Koclien in nhsol. Alkohol und \,.erdhiinen init 
Wnssei. 

7 - Met 11 o r  y - 4 - m e  t h y  1 - c u in :i r i u  - s u l i o  11s I iir e - 8 t h y 1  es L e r, 

der leil.; in dicken, glansenderi Jiryslallnadcln. lcils in Blattclien vom Schmp. 
1990 ausliel. 

CHI 
7 - N e  thux  y - I - it1 e I t i  y 1 - HS.,",.'"j 

r u n i a r i a  - 6  - t h i o l .  CHZO.\,,,:O ' 
0 

wird in der schon inehrfach erwiihiiben Weise niittels Zink und Sa.lz- 
slure in alkohol. Losung aus reineni Sulfochlorid erhalten. Es fallt in 
qliiiizenden, klcirieii krgstallblattchen voiu Schmp. 1780 aus. Es lost sich 
cheii~o wie die iihrigen Thiole in Chloroform. Benzol. hceton und im Gesen- 
sntz zu rieii andeni auch in  Alkohol. 

Das Q u e c k s i l h e r s n l z  hildet weiBe Sternchen, das Bleisalz zeigt 
p l h  Nadeln und 'die N a l r i  uiii \whindung w d k ,  Itleine, sehr schon o i ls -  
eebildetc Prismen. 

Die Cumarinthiole siiid ebenso n i c  die Cuinarinc selbst imstande D i b r  o ni i d  e 
ZU bilden. Dies wurde am 4.7-Diiiiethyl-cu11iarin-tliiol gezeigt. Eine LBsung des 
Dimethyl-cuinarin-thiols in Benzol versetzte ich mil der molekularen Menge Brom 
im gleicheii Liisungsiuittel. Nachdem ich cs einige Zeit steheii gelassen hatte, fie1 
ein orangeroter Niederschlag aus, der schnell zii Boden sank oder sich zum Teil 
auch an den GefaBwinden in langen Nadeln feslsetzte. Nun filtrierte ich die aus- 
geschiedenen Iiryslalle ab und strich sie schnell zum Trockneii auf Ton. So er- 
bultene Suhlanz gibt bei unverzijgerler Analyse brauchlYdre Werte. 

CllHlo02SBr2,  Ber. I k  -13.93. Gcf. Br 44.4G. 

1)icses Dibroinid ist nur begrcnzl Iinllbar, insbesondere nur solaiigc es r o r  
ckr Einwirkuiig yon Vasser und aucli Pcuchter Luft gesclictzt ist. Bei lingerem 

0.1104 g Shst.: 0.1153 g h g  Br. 



Stehen an der Luft oder auch im Vakuum-Exsiccator ist der Erom-Gehalt schon 
merklich gesunken, wie durch Analyse festgestellt wurde. Das Dibromid hat den 
Schmp. 2710. Beim ObergieBen mit kaltem, schneller mit heiDem Wasser wird das 
Brom quanli taliv als solches wider  abgespalten, und es krystallisiert nus der 
milchigen Lbsung das regenerierte Cumarin-thiol. 

C h r o m o n e .  
Zch ging zun2cIist voni einfachen Chromon aus und slellte mir (lies nacb 

der Vorschrift von R u h e m a n  n und S t a p 1 e t o n 1) aus Phenol und Chlor-fumar- 
siure-lthylester dar. Als ich nun versuchte, das Chromon mit 200/, Anhydria 
enthaltender Schwefelslure zu sulfurieren und dann auch auf hbhere Teinperatur 
zit erliilzcn, hnlle ich keineii Erfolg. Das Chromon ficl iimner wiedqr beini 1311-  

gieBen in Wasser unverindert aus. Erst ein Gehalt von 500/, Anhydrid vermochte 
es zu verlndern. Zu diesem Zwecke wurden 5 g fein gepulvertes Chromon Sn 20 g 
50 Ol0 Anhydrid enthaltende Schwefelsliure, die durch Erwirmen auf dem Sand- 
bade verflassigt wurde, bei etwa 40-500 sehr langsam eingetragen. Es lBste sich 
alles leicht und sofort auf. Die Temperatur wurde bis nuf 70-500 gesteigert. 
Als dann die dickflhsige Masse auf Eis gegossen wurde, erzielte ich eine voll- 
kommene, fast farblose Lbsung, ein Zeichen, daB sich das Chromon, welches als 
solches in Wasser unldslich ist, veriindert hatte. Nachdem die 1,dsung mf dem 
Wasserbade eingedampft war, zeigten sich schone, rdtliche Krystallbllttchen. Diese 
werden durch vorsichtiges Umkrystallisiercu in sehr wenig Wasser farblos. Sie 
wiesen bei der Analyse keine Spur von Schwefel auf, das Chromon war aufge- 
spalten. Dieselben Resultatc zeigten sich bei einer Schwefelslure von 70 o/o hnhydrid- 
Gehalt. 

Vom einfachen Chromon ging ich zum 2.3-DimethyI-chromon iiber, 
das auch erst mit 500/0 Anhydrid enthaltender Schwefelslure in der Warmc. 
aulfuriert wurde. Die 2.3 - D i m e  t h y 1 - c h r o  m o  n - 6 - s u  If o n s a u  r e  vcr- 
setzte ich zur Isolierung unter Kuhlung tropfenweise bei stetcm Umriihren mit 
einem Uberschub von konz. Natronlauge. Sobald die Lauge im Uberschufi! 
war, triihte sich die Losung, und es wurde eine weibe, milchige Triibung 
erziell Dann filtrierte ich den Niederschlag durch ein Tuchfilter ab und 
strich ihn suf Ton. Ich erhielt auf diese Weise ein in Natronlauge schwev 
liisliches Natriumsalz, derii den Analysen zufolge die Formel 

zukommt. Die Loslichkeit des NatriumsaIzes in heifiem, absol. Alkohol r: - 
laubt eine gute Reinigung desselben. 

Das B 1 eisalz bildet eine weiBe, strahlenfdrmige hIasse, die nach dern Trockncii 
im Exsiccator und Zerreiben als krystallinisch weifies Pulver ausfillt von d6.1- 
Farmel: (Cll H, 0,. SO,), Pb 2H20.  

Durch Fallen der Rleisalz-L6sunq mit Schwefelwasserstoff wird dic. 
Sulfonsaure in Freihcit gesetzt, die beim Ahdampfen des Wassers als  
iveifie Masse zuruckbleibt. 

0 1755 fi S l ) ~ l  ' 0 3331 !< CO,, 0 0613 1120. - 0.1961 SIISL. 0 1375 g D:I SO,. 
ClLlI , , ,U5S.  Ber. C 51.97, H 3.74, S 1088 

Gel. )) 51.82, B 3.55, B 10.92 
Die Substnnz fLrbt sich beim Erhitzen bis zum Schmelzen violett 

und Lost sich dann in Wasser mit violeEtPr Farbc. SLurezusatz Ii8t die 
I_- 

1) Soc 77, 11x4 (C 1900, I1 965). 
Berielits d. D. Cheni. Gesellschaft. Jahrg. 1,VI. 32 
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Farbe bestehen, beim Ubersattigen aber init Alkali schlagt die Far be in 
o r a n g  um. Auch das Natriumsdz zeigt bei langerer Beriihrung init festem 
htznatron eine intensiv meinrote Fiirbung. Die Sulfonsaure ist an  der- 
Luft zerflieblich. In Aceton, Ather, Benzol ist sie unloslich, in Alkohol 
und Wasser liislich. Einen Schmelzpunkt besitzt sie nicht. 5e i  110-120° 
gibt sie unter Aufschaumen Wasser ab und farbt sich von 180° ab all- 
rniihlich rot. Dieses 2.3-dimelhyl-chr~mon-6-sulfonsaure Natrium nach den 
oben beschriebenen Methoden in das zugehorige Sulfochlorid zit  verwan- 
deln, gelang bisher noch nicht. 

B e r l i n  , Organ Laborat. d .  T e c h .  Hoehschule. 

66. Richard Willsti ltter und Ernst  Waldschmidt-Leitz: 
Alkalimetrische Beatimmung von Magnesium- und Calciumsalzen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissrnscliaflrn i n  hIiinchcii.j 

(Eiugegangen am 11. Dezernber 1922.) 

Bei der Messung enzyma.tischor Hydrolysen begegnelen wir Sewissen 
Fdlen, in d'enen gebildete Feltsiiure oder Amino-saure in alkohol. Losung 
alkalimetrisch titriert werden sollte bei Gegenwart von Erdalkalisalz, das 
als Aktivstor der cnzymatischen Reaktion angewandt war. Dabei kamen 
Storungen vor, die auf der S c h w e r l i j s l i c h k ' e i t  v o n  M a g n e s i u m -  
h y d r o x y d  i n  A l k o h o l  beruhten. Die fur den Urnschlag gewisser Indi- 
catoren erforderliche Hydroxyl-ionen-Konzentration wird nicht erreicht, 
solange Magnesiumsalz zugegen ist und durch das hinzvtrctmende illlrali 
Nagnesiumhydroxyd abgeschieden wird. Fiir Phenol-phlhalein zwar geniigt 
die Loslichkeit der Magnesia in Alkohol, aber nicht fiir Thymol-phthalein. 
:luf diese Erscheinung 1aB t sich eine alkalimetrisehe E e s t i  m m u n g d e r 
A4 a g n e s i 11 m s a I z e in waBrig-allroholischen L 6 s u n g e n @inden, die auch 
bei Gegenwart von C a, 1 c, i u m s a 1 z e n ausfuhrbar ist. C a 1 c i  u m h y d r  o x y d 
l o s t  s i c h  nlinlich in A t h y l -  u n d  M e t h y l a l l i o h o l  in geniigendem 
RlaBe; die in Calciumsalzen erilhalt.ene S lure  llBt sic.ii daher in wii6rig. 
nlkoholiscliei~ LBsungen nicht alkdirnetrisch titrieren. illser man hrnuch t nur 
die Alltohole durch A c e i o n  zu  ersetzen, uin analog und zwar 'nnter An- 
wendung VOII Phenol- oder Thymol-phthalein die Saure eines Ca1ciunis:tlzc)s. 
iiiithin den Zquivalentelz liallr, alkalimt?trisch zu bestimmcn. 

13 e s t i m i n  u n g  d e r Mag n e s ia. 
Die mB.Drige Losung eines Magnesiumsalzes fallen wir unter Urn- 

schutteln durch Zutropfen von his n-Alkalilauge im Oberschusse und 
bringen. darauf die Flussigkeit mit Bthylalliohol auf eine Alkohol-Konzen- 
t.ration von 66-750/,,. Nach 10-15Min. langem Stehen wird das Alkali 
unter Anwendung von Thymol-pht,halein 1) a.ls Indicator, und zwar etwa 

1) Zur D a r s l e l l u a g  v p i i  T h y m o l - p l i  L h a l e i n  schmelzen wir T h y m o l  
(20 g) mit P 11 t 11 a 1 s P u r e - a n h y d r i d (10 g) bci 100--1050 zusa~nrnel~ und versetzen 
die Schmelze unter Umschatteln mil Z i 11 n chloritl (20 g), worauf s ip  sich tiefviolett 
i5rhl. Dann wird das Erhitzen bis auf 1100 iiocl1 Slde. forlgesetzt; dsber 
wird die Schmelze z l h  und erstarrt. Nach dein Erkalten wird die Masse zerriehen. 
niit siedeiidem Wasser niisgrwarrhrn und mil Wasscrdampf von Thymol befreit 




