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and Millaschl) geben an, daf beim Erhitzen mit konz. Schwelelsiure
Arsen und Antimon daraus 3-wertig in lLdsung gehen.

Man bestinnnt zunichst die Summe von Arsen und Antimon mit Bromat
und fitrier{ dann in der gleichen Lésung das Antimon ‘allein, nachdem es
in der geschilderten Weise unter potentiometrischer Kontrolle mit Titantri-
chlorid reduziert wurde. Diese Methode darf wohl als die einfachste und
am wenigsten Zeit erfordernde der bisherigen zur Bestimmung jener bei-
den Elemente in ihren Gemischen bezeichnet werden. Wie die folgenden
Analysen zeizen, kann sie sich auch hinsichtlich ihrer Genanigkeit mit
allen aunderen messen.

ccm Sh As

As Sh ber. ccm gef cem ber. ccm gel. ccm
20 10 9.97 9,95 21.66 21.67
20 10 9.26 9.28 20.10 20.09
10 20 19.95 19.96 10.83 10.82
10 10 9.26 9.28 10.05 10.04
0 10 9.26 9.26 10.05 10.03
10 40 9.26 927 10.20 40,19

Fiir ravche Niherungsanalysen, hei denen es nicht auf groBe Ge-
nauigkeit ankommt, kann wohl auch an Stelle der Potentialmessung Phos-
phorwolframsdure als Indicator benutzt werden.

Hrn. Prof. Hénigschmid sind wir zu groBem Dank verpflichtet;
die Untersuchung wurde in seinem Laboratorium ausgefiihrt.

85. Margarete Kriger: Uber Benzopyron-sulfonsiuren und
Cumarinmercaptane.
(Eingegangen am 6, Dezember 1922.)

Diec Darstellung von Benzopyron-sulfonsiuren -nach der
iiblichen Sulfunemngsmethode aromatischer Verbindungen mittels konz.
Schwefelsiure ist nicht durchfiihrbar. Vielmehr bedarf die Einwirkung
eiper wesentlichen Verstirkung. Bei den Cumarinen -wvermag erst eine
rauchende Schwefelsdure wvon 209, Anhydrid-Gehalt bei einer
Temperatur von 70—80° eine SO H-Gruppe dem Benzolkern anzugliedern,
pei den Chromonen muB der Anhydrid-Gehalt der Schwefelsiure sogar
auf 50°/, bzw. 709/, gesteigert werden, wie Simonis und Mitarbeiter
zezeigl haben.

Beitn Sulfurieren des 4.7-Dimethyl-cumarins gelang es mir, die
47-Dimethyl-cumarin-6-sulfonsiure?) zu erhalten, die zum Unter-
zchied von fast allen andern Sulfonsiuren zunichst als weiBer Nieder-
schlag in Wasser ausfiel und erst nach lingerem Stehen in L&sung ging.

15 loc. cil.
4

o
7y Die Bezifferung der im Folgenden be- 6/ \/ r \3
handelten Verbindungen ist unter Zugrundelegung /l .02 g

der Schemata erfolgt: \

Cumarm Chromon
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Man kann sie daher leicht isolieren und aus wenig Wasser umkrystallisieren.
Noch leichter und reiner kann man diese Sulfonsiure darstellen, wenn
man das zugehorige Sulfochlorid oder den Sulfonsidure-ester, Verbindungen,
die leicht rein zu erhalten sind, mit Wasser zerlegt. Ferner erhielt ich
die 3.4.7-Trimethyl-cumarin-6-sulfonsiure, die duflerst leicht'in
Wasser loslich, in allen andern Losungsmitteln aber fast ganz unldslich
und daher nur sehr schwierig analysenrein zun erhalten ist. Nun wandte
ich mich auf Veranlassung von Hrn. Prol. H. Simonis dem 7-Methoxy-
4-methyvl-cumarin zu, dessen Sulfonsidure darzustellen mir ebenfalls
gelang.

Bei der Sulfurierung der Chromone stieB ich zunichst anf Schwierig-
keiten, da weder eine 509/, noch 709/, Anhydrid enthaltende Schwefelsiure
in der Kilte eingetragen, dann auf hdhere Temperatur erhitzt, den Benzol-
kern angriff. Als ich jedoch die Schwefelsiure von Anfang an auf 30—40°
erhitzte, dann das Chromon allm#hlich zusetzte und, als alles gelost war,
noch hohere Temperatur zu Hilfe nabm, ging die Sulfurierung glatt von-
statten. Das 2.3-Dimethyl-chromon lieB sich auf die angegebene Art mit
509/, Anhydrid eunthaltender Schwefelsiore, das 2.83.5-Trimethyl-chromon
erst mit 709/, Anhydrid enthaltender Schwefelsiure umwandeln. Diese
beiden Chromon-sutfonsiuren besitzen im Gegensatz zu den Cumarin-sulfon-
siuren keinen Schmelzpunkt, sie sind sehr leicht in Wasser 16slich, aber
schwer bzw. unléslich in allen andern Losungsmitteln. Sie bilden schién
krystallisierende Salze.

Ganz anders wie die [reien Siuren verhalten sich die zugehérigen
Benzopyron-sulfochloride. Dies sind Korper, die sich durch be-
sonders gutes Krystallisationsvermdgen auszeichnen und auf diese Weise
sehr schon rein zu erhalten sind. Sie besitzen einen scharfen Schmelz-
punkt und losen sich duferst leicht in fast allen Losungsinitteln, am besten
in Benzol. Zum Unterschied von den einfachen aromatischen Sulfonsiuren,
deren Natriumsalze sich im allgemeinen schou bei einer Temperatur von
100° mittels Phosphorpentachlorids in Sulfochloride verwandeln lassen,
geht die Umseizung bei den Cumarin-Verbindungen am besten vonstatten,
wenn man beide Komponenten im Olbad auf 160—170° erwirmt.

Die SO,.Cl-Gruppe konnte bei der Reduktion mit Zink und Salzsiure
in die Sulfhydryl-Gruppe verwandelt werden, wodurch ich zu Cumarin-
thiolen, einer neuen Klasse von Cumarin-Abk$mmlingen, mercaptan-dhn-
lichen Korpern, gelangte. Es ist auffallend, daB diese letzteren vollkom-
men gerachlos sind uwnd auch die Haut in keiner Weise angreifen. Analog
den einfachen aromatischen Mercaptanen besitzen sie schwachen Siure-
charakter. Die Alkalimercaptide werden durch viel Wasser bei lingerer
Beriihrung teilweise, beitmn Kochen mit Wasser vollstindig in freies Mer-
captan and Alkali zerlegt.

Beschreibung der Versuche.
4.7-Dimethyl-camarin-8-sulfonsiure,

Um diese Saure darzustellen, verfuhr ich wie folgt: 10 g Dimethyl-
cumarin wurden in 25 g Schwefelsiure von 209/, Anhydrid-Gehalt unter
Eiskiithlung und o6fterem Umschiitteln eingetragen. Dann wurde das Ge-
misch bei Zimmertemperatur stehen gelassen, bis alles in Losung gepangen
war. Nunmehr erwirmte ich das Gemisch 11/, Stdn. auf ca. 80° Die
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Sulfurierung war hierauf heendet, was daran zu erkennen war, daB ein
Tropfen der Schwefelsiure-Lésung in Wasser sich klar aufléste. Zur
Isolierung der Sulfonsiure wurde die verd. Schwefelsiure-Losung mit iiber-
schiissigem Bleicarbonat versetzt. Darauf wurde von dem ausgefalienen
Bleisulfat und unveriindertem Bleicarbonat abfiltriert. Aus der erwirmten
Losung wurde mit Schwefelwasserstoff alles vorhandene Blei als Blei-
sulfid aunsgefillt. Die freie Sulfonsiure blieb nach dem Eindampfen als
sirupartige Losung zuriick. Diese Siure kann, da sie gegeniiber den andern
Sulfonstiuren nicht eben leicht ldslich ist, aus Wasser umkrystallisiert
werden. Man erhilt die Sdure in Form von weifien, feinen Nadeln, die
sich za schonen, eisblumen-artigen (iebilden zusammenschiicBen und un-
ter Briunen oberhalb 285° schmelzen,

01467 g Sbst.: 02780g CO,, 00534g 1,0, — 01204 g Shst.: 0.1126 ¢ BaSO,.
Cy1 Hyy05S. Ber. C 51,96, H 399, S 1262
Gef, » 5169, » 401, » 1285

Das Natriumsalz bildet weiBe Krystallnadeln, das Kaliumsalz krystalli-
siert in Blittchen, das Ammoniumsalz bildet seidenglinzende Krystalle, die in
Wasser leicht 16slich sind.

47-Dimethyl-cumarin-6-sulfochlorid. Zu seiner Darstellung wurde
das Natriumsalz der 4.7-Dimethyl-cumarin-sulfonsaure sorgfaltig getrocknet, fein ge-
pulvert und dann mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid innig ver-
mischt. Diese Mischung wurde 1!/, Stdn. im Rundkolben mit RickiluBkiihler uwnd
aufgesetztem Chlorcalciumrohr in einem Olbad auf 180—1700 erhitzt, Darauf wurde
die nunmehr sirupartige, braune Masse langsam iiber zerstoBenes Eis gegossen, wobei
cin gelber, flockiger, zum Teil oliger Niederschlag ausfiel. Dieser wuarde mehrmals
mit Eiswasser gewaschen und dann getrocknet, Das absolut trockne Produkt wurde
mit gut getrocknetem Benzol aufgenommen. Bis auf einen kleinen Rest loste sich
alles. Dann wurde das Benzol auf dem Wasserbade verdunstet, die nunmehr 6lige
dunkle Masse auf Ton gestrichen und so lange mit Ather ibergossen, bis alle Ver-
unreinigungen in den Ton eingezogen waren und der Koérper eine weiBe IFarbe an-
genommen hatte. Dieses zuriickgebliebene Sulfoclilorid wurde in Benzol-Losung mit
Tierkohle gekocht, Beim Abdunsten des Benzols schied sich das 4.7-Dimethyl-
cumarin-6-sulfochlorid in schonen, grollen farblosen Prismen wom scharfen Schmp.
1759 aus.

01623 g Sbst.: 0.1409g BaSO, — 01942g Sbst.: 01034g 3gCL
Cy1HgO,.80,Cl. Ber. S 1177, Cl 1303
Gef. » 1192, » 13.17.

Das Sulfochlorid 14Bt sich durch Kochen mit Wasser oder Alkali in die Saure
oder deren Salz zuriickverwandeln. Behandelt man es langere Zeit mit heilem
absol. Alkohol, so scheidet sich beim Abkihlen der alkohol. Lésung unter Zusatz
von wenig Wasser der

47-Dimethyl-cumarin-6-sulfonsaure-athylester

in schonen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 1720 aus. Durch heiBes Wasser
ist der Ester sofort zur freien Sulfonsidure verseifbar, wodurch ich auf leichte und
schnelle Weise die Sulfonsdure in ganz reinem Zustand erhielt.

0.2015g Sbst.: 04101g CO, 00938g H,0. — 0.1835g Sbst.: 01483 g BaS0,.
C;1Hg0,.80,0C;Hy. Ber. C 5532, H 4.96, S 11.35.
Gef. » 55.51, » 517, » 1111

Einen andern Teil des 4.7-Dimethyl-cumarin-6-sulfochlorids reduzierte
ich zu dem
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4.7-Dimethyl-camarin-6-thiol.

Zu diesem Zwecke wuarden 15g Zinkstaub und 30 cem Alkohol gut ge-
kiiblt und in das dutch eine Turbine geriihrte Gemisch 5g Sulfochlorid
allmihlich zugegeben. Dazu wurden 40ccmn konz. Salzsiure vom spez.
Gew. 1.19 langsam zugesetzt. Beim Erwirmen aof dem Wasserbade am
RiickfluBkiihler setzte ecine kriftige Wasserstoff-Entwicklung ein. Nach
etwa 1%/, Stdn., wurde die alkohol. salzsaure Losung abfiltriert und der
Alkohol aus dem Filtrat abdestillicrt. Beim Verdiinmen mit Wasser schie-
den sich feine, weile Oltropfchen ab, die sich bei lingerem Stehen als
flockiger, oliger Niederschlag absetzten. Wurde ein Teil des Produktes
in Chloroform geldst, gereinigt, getrocknet oud dann zum Abdunsten stehen
gelassen, so blieb das 4.7-Dimethyl-cumarin-thiol in Form schoner, kleiner,
dicker Krystallnadeln zuoriick, die bei 255° schmelzen.

Die alkohol. Losung dieses 4.7-Dimethyl-cumarin-thiols gab mit einer
wilrigen Losuang von Quecksilberchlorid einen weiBlen Niederschlag unter
Bildung des 4.7-Dimethyl-cwmarin-nercaptids. Ebesso entstand* mit einer
wiilrigen [.0sung von Bleiacctat das in Wasser schwer lisliche, sehr schon
griin-gelb gefiichte Bleisalz, (C;H,0,.8).Pbh.

01383 g Shst.: 0.3719g CO,, 00712 g Ho0. — 0174l g Sbst.: 02005 g Ba SO,

Cy1Hy4gO0,S. Ber. C 6408, H 485, S 15.56.
Gef, » 64.22, » 4.99, » 15.82.

Aus der von Harnischl) dargesteliten 1-Melhyl-cumarin-ti-sulfonsiure

hzw. ihrem Natriunusalz stellte ich auf analoge Weise das

4-Methyl-cumarin-6-sulfochlorid

dar, Zu 15 g ganz trocknem, gut gepulvertem 4-methyl-cumarin-6-sulfonsaurem Nalrium
wurden 15 ¢ Phosphorpentachlorid zugegeben und beide imm Morser gut vermiscal. Es
war hierbei keine Reaktign wahrzunchmen. Erst.als beide im Olbad erwarmt wurden,
entwickelten sich zunidchst Salzsiureddmple, dann bei 1109 Phosphoroxychlorid. Nach-
dem die Temperatur 2Stdn. auf 1500 gehalten worden war, wurde die dinnflissige
Masse mil Eiswasser aufgenommen, wobei alles bis auf das gewiinschte Sulfoclilorid
in Losung ging. Dicses wurde dann abgesaugt, mehrmals mit Wasser uachgewaschen,
iiber Chlorcalcium getrocknet und unter Zusalz von Tierkohle aus DBenzol um-
krystallisieri. Die Verbindung hat den Schmp. 1379 und zeigt schon ausgebildete,
etwas gelblich gefarble Rhomben.
0.1854g Shst.: 03174g CO, 0050Lg H,0. — 01976 g Sbst.: 0.1122g AgCL
CuH;0,.80,Cl. Ber. C 4642, H 271, Cl 1372
Gef, » 46.71, » 300, » 1382
Das Sulfochlorid verwandelte sich anch hier leicht heim Kochen mit absol.
Alkohol in den

4-Methyvl-cumarin-6-sullonsaure-iithylester,
der sich in langen weiflen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 151—152¢ aus-
schied. Behandell man ibn kurze Zeil mit heifiem Wasser, so wird dic freic Sualfon-
sdnre regeneriert.
{-Methyl-camarin-6-thiol

wurde erhalten, indem za 5 g gut gekithltem Zinkstaub iu alkohol. Suspen-
sion 2g 4-Methyl-cuinarin-6-sulfochlorid unter bestindigem Riihren lang-
sam zugegeben wurden. Dann setzt man allmihlich 10 cem konz. Salzsdure
hinzu. Nach sichtharer Auslésung der Reaktion wird noch kurze Zeit aut

3y K. Harnisch, Disserlat, Berlin 1911
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dem Wasserbade am RickfluBikiihler erwiirmt, wohei abermals eine heftige
Wasserslofl-Entwicklung eintritt. Diese ist im Laufe einer halben Stunde
beendigt. Man filtriert alsdann vom Zinkstaub ab und versetzt dic alkohol.
salzsaure Losung mit wenig Wasser. Sofort fiillt cin gelbes, amorphes
Pulver aus, das mit Wasser nachgewaschen und aus Chloroform umkry-
stallisiert wird. Es resultieren gelblich gefirbte, rhombische Prismen vom
Schmp. 180—181°.  Sie sind aufler in Chloroform in Benzol, Aceton, Ather
leicht 16slich, wenig in absol. Alkohol und gar nicht in Ligroin und Wasser.
05721 g Sbst.: 1.2587g CO,, 0.0243g H,0. — 04782 g Sbst: 05105 g Ba50,.
CioHg0,S. Ber. C 5946, H 451, S 1441
Gef, » 5972, » 472, » 1466.
Analog dem 4.7-Dimethyl-cumarin-sulfochlorid gelangte ich iiber das
sulfonsaure Natriumsalz zum
A 46-Dimethyl-cumarin-8-sultoehlorid
Um diescs rein zu erhalten, ist das Aufstreichen des trocknen Produktes auf
Ton und UbergieBen mit Ather, wie beim 4.7-Dimethyl-cumarin-sulfochlorid, nicht
angebracht, da nicht nur die Verunreinigungen, sondern auch das in Ather schr
icicht 16slichic Sulfochlorid in den Ton einzieht. Ich erhielt farblose, lange Nadeln.
vom Schmp., 1790
018287 Sbsl.: 03220g CO, 00576g¢ H,0. — 0200g Sbst.: 1067g 3gCl
C;;Hy0,.50,Cl. Ber. C 4844, H 3.30, Cl 1303,
Gef, » 48.17, » 351, » 1319
Durch Veresterung des Sulfochlorids mit absol. Alkoho! entsteht der
46-Dimethyl-cumarin-8-sulfonsdure-athylester.
Dieser Esler zeigte auch weiBe, lange Krystallnadeln, die aber zum Unterschied
von den bisherigen wenig glinzend ausfielen und den Schmp. 1820 hatten.
Schwerer als die bisher erwiihnten Sulfochloride lief sich das 4.6-Di-
methyl-camarin-8-sulfochlorid zum
4.6-Dimethyl-cumarin-8-thiol
rednzieren. Die Arbeitsweise war die gleiche wie beim isomeren 4.7-Di-
methyl-cumnarin-6-thiol. Doch geniigte das Erhitzen auf dem Wasserbade
nicht. Vielmehr muofBte lingere Zeit auf mindestens 1109 erhilzt werdeu,
sollte das unverinderte Sulfochlorid nicht zum Teil wieder in der wilBrigen
Losung mit ausfallen. Dieses Cumarin-Derivat hinterblieb als hellgelbes
0l, das zu Nadelbiischeln erstarrte, die beim Umkrystallisieren aus Chloro-
form unter Zusatz von Tierkohle weil wurden und bei 246° sich langsam
zu zersetzen begannen. Dieses Thiol bildete ein weiles, krystallinisches.
Quecksilbersalz und ein gelbes Bleisalz, das beil lingerem Stehen an der
Luft heller wurde.
0.147g Shst.: 0348g CO,, 00672g H,0. — 01536y Sbst.: 01733 g BasSO,.
Cy1 My 0,S. Ber. C 6408, H 485 S 15356,
Gef, » 6431, » 506, » 1568.

3.47-Trimethyl-camarin-6-sulfounséure.

Zur Sulfurierung des 3.4.7-Trimethyl-cumarins ist eine 209, An-
hydrid enthaltende Schwefelsiure wirkungslos; erst eine 50-proz. vermag,
aber auch crst nach stundenlangem Erhitzen auf dem Wasserbad, den
Korper zu sulfurieren. Die 3.4.7-Trimethyl-cumarin-sulfonsiure ist in Wasser
duflerst leicht 18slich, in Alkohol und Aceton unléslich. Sie schmilzt erst
oberhalb 3000.
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0.1775 g Shst.: 03485 g CO,, 00754 g 11,0. — 02010 g Sbst.: 0.1854 g BaSO,.
CisH{;05S. Ber. C 5370, H 452, S 1196,
Gef. » 5355, » 4.72, » 11.36.
Das Nairium- und Bleisalz zeigen schéne, weifie Kryslallnadeln, walirend
das Kaliumsalz schwach gelb gefarbte Tafelchen aufweist,
Als 5g des Natriumsalzes der 3.4.7-Trimethyl-cumarin-sulfonsidure mit 5g Phos-
phorpentachlorid in der mehrfach erwiahnten Weise verschmolzen wurden, resul-
tierten beim Aufarbeiten der Schmelze 2g

347-Trimethyl-cumarin-6-sulfochlorid.

Aus getrocknetem Benzol krystallisiert die Verbindung in kleinen, dicken Krystail-
nadeln und schdn ausgebildeten Sternchen, dic' bei 2149 schmelzen.

0.1943 g Shst.: 03560 g CO, 00693 g H,0. — 0.1987 g Sbst.: 0.0998 ¢ Ba SO,
CisH;{0,.80,1. Ber. C 5026, H 3.83, CI 1239,
Gef. » 5000, » 396, » 1242

Von den metbylierten Cumarinen wandte ich mich jetzt einem Oxyv-
cumarin bzw. dessen Ather zu und zwar dem

7-Methoxy-4-metyl-cumarin.

Auch hier stellte ich die Sulfonsiure her, welche durch Anwendung
desselben Sulfurierungsprozesses, wie beim 4.7-Dimethyl-cumarin erbalien
wurde. Sie fillt als weiBe, krystallinische Masse aus, die ehenfalls in
Wasser leicht loslich ist. Zur Gewinnung eines analysenreinen Korpers
isolierte ich das Natrinmsalz der Sulfonsiore derart, dafi ich die Schwefel-
sdure-Losung mit Bariumcarbonat neutralisierte und zuerst eine Losung
des sulfonsauren Bariumsalzes erhielt. In diese wurde dann so lange cine
verd. Losung von Natriamsulfat eingetragen, bis eine Ausscheidung von
Bariumsulfat nicht mehr festzustellen war. Nach dem Abfiltrieren von
dem ausgeschiedenen Bariumsulfat wurde das klare Filtrat ziemlich weit
eingedampft. Bei lingerem Stehen und Abdunsten des Wassers krystalli-
sierte das Natriumsalz in sternférmig angeordneten Nadeln aus. Das Pro-
dukt wurde bei 110° getrocknet nnd dann analysiert.

0.1406 g Sbst.: 0.1144 g BaSO,. - 02474 g Shst.: 00653 g Nay, 80,
G, HgOgSNa, Ber. S 1096, Na 7.88.
Gef, » 11.18, »  8.58,

Da: Kaliumsalz fallt in gelbgrinen Krystaliblittchen aus, das Bariumsalz
als weiBles, amorphes Pulver, Alle drei Salze sind in Wasser duBerst lcicht léslich.

7-Mcthoxy-4-methyl-cumarin-6-sulfochlorid

erhiel! ich, indem ich 20g 7-methoxy-4-methyl-cumarin-sulfonsaures Natrium mit
20 g Phosphorpentachlorid im Morser innig -verrieb, wobei sich das Gemisch vrst
rosa, dann violett, schlieflich dunkelbraun farbte und ein ekelerregender, traniger
Geruch neben roten Dimpfen entstand, Dabei erhitzte es sich sehr stark, und die
Ausbeute lieB zu wanschen iibrig. ZweckmaBig erwies es sich daher, das sulion-
saure Natriumsalz erst einige Zeit in eine Kaltemischung zu bringen, nach und
nach das Phosphorpentachlorid einzutragen und jedesmal gut durchzuschiilteln. Dieses
Gemisch wird dann langsamn im Olbad auf 1809 erhitzt, wobei zunachst Salzsaure-
dimpfe aus dem Kihlerrohr entweichen. Von 1109 ab bildet sich Phosphoroxy-
chlorid, das sich im Kiihlerrohr kondensiert und aunf das Reaklionsprodukt zuriuck-
tropft. Es wird dann ebenso weiter behandelt wic das 4.7-Dimethyl-cumarin-sulfo-
chlorid und krystallisiert aus einer Benzol-Losung in glitzernden Rhomben vom
Schmp. 2010.
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0200 ¢ Shsl.: 0.3502g €O, 0.0363g I,0. — 0.1832g Sbsl: 0.0918 ¢ AgCL
Ci1Hy0;.50,CL Ber, C 4791, H 314, Cl 1231,
Gef. » 4776, » 3.13, » 1239,

Al~ ich auf das 4-methyl-wnbelliferon-sulfonsaure Natrium Phosphor-
pentachlorid einwirken lief, entstand ein chlorfreies Produkt vou neutra-
letn Charakter, das aber nicht rein und mit gul stimmenden Analysen-
werlen erhalten werden konnte und den EKigenschaften nach ein noch
unbekanntes Anhydrid der Methyl-umbelliferon-sulfonsiure darstellt.

CHy CH, 80,  CHs
Ho.oss.‘/\l/\’ ClL.0S.~ ™ ,,.,\' B
HO.._ I Lo ” wo.'____lo o
) : 0 0

Die Verbindung ist in Benzol, Aceton, Ather, Chloroform unlslich, in
siedendem Alkohol und lLisessig 18slich.

Den Cumarin-sulfochloriden ist auBer dem scharfen Schmelzpunkt und dem
schénen Krystallisationsvermogen die leichle Loslichkeit eigen. Die schonsten Kry-
sialle erhdll man aus einer Benzol-Losung, aber ebeuso leicht léscn sie sich in
Aceton, Ather, ctwas weniger in Chloroform, dagegen gar nicht in Wasser und
Ligroin. Mil Essigsidure und absol. Alkohal werden sic verestert.

So erhiell ich bei lingerem XKochen in absol. Alkohol und Verdinnen mit
Wasser

7-Methoxy-4+-methyl-cumarin-sulfonsiure-dthylester,

der leils in dicken, glanzenden Krysiallnadeln. teils in Blittchen vom Schmp.
1999 ausfiel,

OF
“-Methoxy-t-methyvl- HS. >S5
cumarin-6-thiol, CH30.\/}\/:O )

wird in der schon inehrfach erwihnten Weise mittels Zink und Saiz-
siure in alkohol. Losung aus reinem Suliochlorid erhalten. Es filli in
glinzenden, kleinen Krystaliblittchen vom Schmp. 1789 aus. Es lost sich
chenso wie die Ubrigen Thiole in Chloroform. Benzol. Aceton und im Gegen-
satz zu den andern auch in Alkohol.

Das Quecksilbersalz bildet weifle Sternchen, das Bleisalz zeigt
celbe Nadeln und die Natlriumverbindung weiBle, kleine, sehr schon aus-
gebildete Prismen.

Die Cumarinthiole sind chenso wie dic Cumarine selbst imstande Dibromide
zu  Dbilden. Dies wurde am 4.7-Dimethyl-cumarin-thiol gezeigt. Eine Lodsung des
Dimethyl-cumarin-thiols in BenzoJ versetzte ich mil der molekularen Menge Brom
im gleichen Losungsmittel, Nachdem ich es einige Zeit stehen gelassen hatte, fiel
ein orangeroter Niederschlag aus, der schnell zu Boden sank oder sich zum Teil
auch an den GefiBwanden in langen Nadeln festsetzte, Nun filtrierte ich die aus-
geschiedenen Krystalle ab und strich sie schnell zum Trocknen auf Ton. So er-
haltene Subslanz gibt bei unverzégerler Analyse brauchbare Werte.

0.1104 g “Shsl.: 01153 g AgBr.
Cy HygOpSBry, Ber. Br 4393, Gef. Br 44.46.

Dieses Dibromid ist nur begrenz( halibar, insbesondere nur solange es vor
der Linwirkung von Wasser und auch fcuchter Luft geschitzt ist, Bei lingerem
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Stehen an der Luft oder auch im Vakuum-Exsiccator ist der Brom-Gehalt schon
merklich gesunken, wie durch Analyse festgestellt wurde. Das Dibromid hat den
Schmp, 2710, Beim UbergieBen mit kaltem, schneller mit heiflem Wasser wird das
Brom quantitativ als solches wieder abgespalten, und es Lkrystallisiert aus der
milchigen Ldsung das regenerierte Cumarin-thiol.

Chromone.

Ich ging zunichist vom einfachen Chromon aus und stellte mir dies nach
der Vorschrift von Ruhemann und Stapletonl) aus Phenol und Chlor-fumar-
sdure-ithylester dar. Als ich nun versuchte, das Chromon mit 20°/, Anhydrid
enthaltender Schwefelsiure zu sulfurieren und dann auch auf héhere Temperatur
zu crhilzen, hatte ich keinen Erfolg. Das Chromon ficl immer wiedcr beim Lin-
gieBen in Wasser unverandert aus, Erst ein Gehalt von 500/, Anhydrid vermochte
es zu verindern. Zu diesem Zwecke wurden 3g fein gepulvertes Chromon <in 20g
500/, Anhydrid enthaltende Schwefelsiure, die durch Erwirmen auf dem Sand--
bade verflissigt wurde, bei etwa 40—50° sehr langsam eingetragen. Es ldste sich
alles leicht und sofort auf. Die Temperatur wurde bis auf 70—800 gesteigert.
Als dann die dickflissige Masse auf Eis gegossen wurde, erzieite ich eine voll-
kommene, fast farblose Loésung, ein Zeichen, daB sich das Chromon, welches als
solches in Wasser unléslich ist, verdndert hatte. Nachdem die Losung auf dem
Wasserbade eingedampft war, zeigten sich schone, rotliche Krystallblitichen. Diese
werden durch vorsichtiges Umkrystallisieren in sehr wenig Wasser farblos, Sie
wiesen bei der Analyse keine Spur von Schwefel auf das Chromon war aufge-
spalten. Dieselben Resultate zeigten sich bei einer Schwefelsiure von 709/, Anhydrid-
Gehalt,

Vom einfachen Chromon ging ich zum 2.3-Dimethyl-chromon {iber,
das auch erst mit 509/, Anhydrid enthaltender Schwefelsiure in der Wirme
sulfuriert wurde. Die 23-Dimethyl-chromon-6-sulfonsidure ver-
setzte ich zur Isolierung unter Kiihlung tropfenweise bei stetem Umriihren mit
einem Uberschu von konz. Natronlauge. Sobald die Lauge im Uberschuf
war, triibte sich die Losung, und es wurde eine weille, milchige Triibung
erziell. Dann filtrierte ich den Niederschlag durch ein Tuchfilter ab und
strichh ihn auf Ton. Ich erhielt auf diese Weise ein in Natronlauge schwer
lisliches Natriumsalz, dem den Analysen zufolge die Formel

CO.Q.CHa 4
0—C.CH; ?

zukommt. Die Loslichkeit des Natriumsalzes in heifflem, absol. Alkohol e:-
laubt eine gute Reinigung desselben.

Das Bleisalz bildet eine weiBe, strahleiformige Masse, diec nach dem Trocknen
im Exsiccator und ‘Zerreiben als krystallinisch weiBes Pulver ausfallt von der
Formel: (Cy; HgO,.50,)s Pb+-2H,0.

Durch Fillen der Bleisalz-Losung mit Schwefelwasserstoff wird die
Sulfonsidure in Freiheit gesetzt, die beim Abdampfen des Wassers als
weife Masse zuriickbleibt.

0755 g Shst: 08334 ¢ CO,, 0.0613g Hy0. — 01981 g Shst.: 0.1575 ¢ BusO,.

C; Hyp0sS. Ber. C 5197, H 374, S 1088
: Gel. » 51.82, »-3.88, » 10.92.

Die Substanz farbt sich beim Erhitzen bis zum Schmelzen violett

und 18st sich dann in Wasser mif violetter Farbe. Siurezusatz it die

NaOa S . CsH3< 0

1) Soc. 77, 1184 (C. 1900, 1I 965).
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Farbe bestehen, beim Ubersittigen aber mit Alkali schligt die Farbe im
orange um. Auch das Natriumsalz zeigt bei lingerer Beriihrung mit festem
Atznatron eine intensiv weinrote Firbung. Die Sulfonsiure ist an der
Luft zerflieBlich. In Aceton, Ather, Benzol ist sie unldslich, in Alkohol
und Wasser loslich. Finen Schmelzpunkt besitzt sie nicht. Bei 110—120°
gibt sie unter Aufschiumen Wasser ab und firbt sich von 180°¢ ab all-
mihlich rot. Dieses 2.3-dimethyl-chromon-6-sulfonsaure Natrium nach den
oben beschriebenen Methoden in das zugehdrige Sulfochlorid zu verwan-
deln, gelang bisher noch nicht.

Berlin, Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule.

66. Richard Willstitter und Ernst Waldschmidt-Leitz:
Alkalimetrische Bestimmung von Magnesium- und Calciumsalzen.
[Aus d. Chem. Laborat. d, Bayer. Akad. d. Wissenschaflen in Miinchen.
(Eingegangen am 11, Dezember 1922))

Bei der Messung enzymatischer Hydrolysen begegnelen wir gewissen
Fillen, in denen gebildete Feltsiure oder Amino-siure in alkohol. Losung
alkalimetrisch titriert werden sollte bei Gegenwart von Erdalkalisalz, das
als Aktivator der enzymatischen Reaktion angewandt war. Dabei kamen
Stérungen vor, die auf der Schwerléslichkeit von Magnesium-
hydroxyd in Alkohol berubten. Die fiir den Umschlag gewisser Indi-
catoren erforderliche Hydroxyldonen-Konzentration wird mnicht erreicht,
solange Magnesiumsalz zugegen ist und durch das hinzutretende Alkali
Magnesiumhydroxyd abgeschieden wird. Fiir Phenol-phthalein zwar geniigt
die Loslichkeit der Magnesia in Alkohol, aber nicht fiir Thymol-phthalein.
Auf diese Erscheinung lift sich eine alkalimetrische Bestimmung der
Magnesiumsalze in wifirig-alkoholischen Lésungen grinden, die auch
bei Gegenwart von Calciumsalzen ausfithrbar ist. Calciumhydroxyd
l1ost sich nimlich in Athyl- und Methylalkohol in geniigendem
MaBe; die in Calciumsalzen enthaltene Siure 148t sich daher in witBrig-
alkoholischen Losungen nicht alkalimetrisch titrieren. Aber man braucht nur
die Alkohole durch Aceton zu ersetzen, umn analog und zwar unter An-
wendung von Phenol- oder Thymol-phthalein die Sdure eines Calciumsalzes.
mithin den iquivalenten Kalk, alkalimetrisch zu bestimmen.

Bestimmung der Magnesia.

Die wiilrige Losung eines Magnesiumsalzes fillen wir unter Um.
schiitteln darch Zutropfen von %/,,- bis n-Alkalilauge im Uberschusse und
bringen darauf die Fliissigkeit mit Athylalkohol auf eine Alkohol-Konzen-
tration von 66—759%, Nach 10—15Min. langem Stehen wird das Alkali
unter Anwendung von Thymol-phthaleint) als Indicator, und zwar etwa

1) Zur Darslellung von Thymol-phthalein schmelzen wir Thymol
(20g) mit Phthalsaure-anhydrid (10g) bei 100-—-105°% zusammen und versetzen
die Schmelze unter Umschiitteln mit Zinnchlorid (20g), worauf sie sich tiefviolett
farbt. Dann wird das Erhitzen Dbis auf 1109 wnoch 1!/, Stde. fortgesetzt; dabei
wird dic Schmelze zih und erstarrt, Nach dem Erkalten wird die Masse zerrieben,
mit siedendem Wasser ausgewaschen und mit Wasserdampf von Thymol befreit.





