
Die gelbe, atherische Diazomethanlhung w urde mit einer Lasung 
von 6 g AesO8 i n  25 ccm ausgekochter Natronlauge (1 + 1) solange 
bei Zirumertemperatur geschuttelt, bis die gelbe Losung fast farblos 
war, wozu ungeflhr 1 Stunde gebraucht wurde. Der entstandene 
Stickstoff wurde von Zeit zu Zeit abgelassen. .Aus der erhaltenen 
Reaktionsflussigkeit, welche durch Erwiirmen von Ather befreit wurde, 
konnte kein Arsenat gewonnen werden. Es hat somit keine E n -  
\\ irkung von Arsenit nuf Diazomethan stattgefunden. 

E i n w i r k u n g  Y O U  A r s e n i t  auf  D i a z o e s s i g e s t e r .  
Der  zu den nachstehenden Versuchen verwendete Diazoessigsaure- 

a thylestei  wurde nach T b .  Curtius') ails 25 g salzsaurem Glykokoli- 
ester hergestellt. D e r  gelbgrune Diazoessigester, mit einer konzen- 
trierten warmen Arsenitlosung (6 g Ass On in 25 ccm ausgekochter 
Natronlauge (1 + I)) geschuttelt, entfkbte  sich sofort unter Gas- 
elitwicklung, wobei sich die Arsenitliisung anfangs gelbrot, spater rot- 
braun fiirbte. AuDerdem trat der  Geruch nach EssigsZureathylester 
und nacb bitteren Mandeln auf. Cyanwasserstofl konnte nicht nach- 
gewiesen werden. D a  jedoch die Bildung YOU Arsenat nicht nach- 
zuweisen war, so hat auch bier keine Einwirkung von Arsenit auf 
Diazoessigester stattgefunden. 

W a s  aus dem Diazomethan bezw. Diazoessigester geworden ist, 
wurde nicht untersucht, d a  es nicht weiter interessierte. 

Die Eiowirkung von Arsenit wird weiter fortgesetzt. 
W e i a e n b u r g  i n  Bayern, Januar  1915. 

10. R. Stoermer und E. Barthelmee: Zur Kenntnie des 
Cumaranons und tiber ein neues A'-0-haltigee Ringayetern 9. 

[Mitteilung nus dem Chemischen lnstitut der Universit&t Rostock.] 
(Eingegangen am 8. Januar 1915.) 

Vor einer Reihe y o n  Jahren haben R. S t o e r m e r  und W. Koniga)  
nus dem 2-Aminoderivnt des Cumarans ') durch salpetrige Siiure das 

Nitrit des Cumaranols, CsH,<>CHs, erbalten, aus dem durch Ver- 
0 

CH.O.NO 

I) J. pr. [Z] 38, 396 [lS88]. 
3 Auszug aus der Dissertation Ton E r n s t  Bar the lmes ,  Rostock 1911. 
3, B. 39, 492 [1906]. 
') Die Bezeichnung des Dihjdroderivates des. Comarons als Cum arnn Q 

sowie seiner Ketoabkommlingo als Cumiranon usw. ist durch eine lmge Reihe 



aeifung ein Alkobol des Cumarans, d m  C u m a r a n o l ,  nicht oder 
wenigstens uicht mit Sicherheit gewonnen werden konnte. Nachdem 
durch neuere Untersuchungen von v. A u w e r s  und Mul le r ’ ) ,  sowie 
von F r i e s  und Finck’)  d r s  Cumaranon, das  Ausgangsmaterial tar 
d i e  Darvtellung des Cumaran-amins, sowie seine Homologen leichter 
ziigiinglich geworden waren, glaubten wir moglicherweise i n  einem 
substituierten Cumaranon ein geeigneteres Material finden zu kirnnen, 
m a  dew ein solcher Alkohol in stabilerer Form zu isolieren wiire. 
Wir wiihlten das  bequem zugiingliche 4 - M e t b  y l - c  urn ar  a n o n  uod 
erbielten in  derselben Reaktionsfolge wie fruher auch den Salpetrig- 
ahrees te r  des Methyl-cumaranols, der  aber auch bei vorsicbtigster 
Verwifung sofort in Cumaron und Salpetrigsaure zerfiel, so d a 6  ein 
Oxy-cumaran bisher in reinem Zustande unbekannt geblieben ist. 
Dieser auBerordentlich leichte Zerfall legte den Gedanken nahe, das  
Cumaranon und seine Derivate der Einwirkung der G r i g n a r d s c h e n  
Lirsungen zu unterwerfen, um auf diese Weise aus den entstandenen 
und leicbt wieder zerfallenden tertiiiren Alkoholen zu substituierten 
Cumaronen zu gelangen, die nach den iilteren Verfahren nicht imrner 
gerade leicht zugilnglich waren. Wiihrend aber das  Cumaranon sich 
gegeh Hydroxylamin, Semicarbazid u. a. durchaus wie ein Keton ver- 
biilt, reagiert es mit den Halogenmagneaiumverbindungen anscheinend 
zum graberen Teile wie das  tautomere Oxy-cumaron, so daS trotz 
e ines  grol3en oberschusses a n  G r i g n a r d s c h e m  Reagens das meiste 
Keton unangegriffen blieb iind nur ein kleinerer Anteil in  das  er- 
wartete Homologe des Cumarons iiberging. Nach den inzwischen be- 
kannt  gewordenen Untersuchuogen vou K. H. M e y e r  ist anzunehmen, 
d:iB das Keton in der atherischen Lasung gr6Btenteils e n o l i s i e  r t  ist, 
FI ihrend in  anderen Losuugsmitteln das Gleirbgewicht aich voraus- 
sichtlich mehr zugnnsten der Ketoform verachieben diirfte und somit 
bessere Ausbeuten zu erwarten waren. 

Gelegentlich einiger Kondenaationsversuche mit dem Cumaranon 
wurde  auch die schou von dem einen von uns rnit P. -4 tens t i id t3)  
susgefiihrte Kondensation von Cumaranon und o-Nitrobenzaldehyd 
noch einmal in den Kreis der Untersuchung gezogen, um womBglich 

vim Untersuchungen festgelegt. Neuerdinge bezeichnen Borsche  und Geyer  
(B. 17, 1160 [1914]) das llngst in Phenylchroman umgetaufte Phenyldihydro- 
.cumaran von H a r r i e e  nicht zum Vorteil einer einheitlichen Nomenklrtur 
wieder als ein Cumaran. 

l) B. 41, 4233 [1908]. 
8 )  B. 35, 3563 [1902]. 

’) B. 41, 4271 [1908]. 



64 

bei der Reduktion des o-Nitrobenzal-cumaranons zu einem neuen sauer- 
stoff-eticksto€f-haltigen Ringsystem zu gelangen: 

0 C H  

N 
Wiihrend die friiher verwandten Reduktionsmittel nicht zum ge- 

wiinschten Ziele gefiihrt hatten, ist es jetzt mit Hilfe von Natrium- 
hydrosulfit i n  alkoholischer Liisung leicht gelungen, nicht nur  den  
Nitrokorper zu reduzieren, sondern auch gleichzeitig die Kondenaatioa 
berbeizuftihren. In der neuen Substanz liegt ein Analogon des C h i n -  
d o l i n s  und des T h i o c h i n d o l i n s ' )  vor, das wir  C u m a r i n o l i n  

N H  C H  S CH 

gennnnt haben. Wie Chindolin und Tbiochindolin, gibt es mit Siiurea 
gelbgefarbte Sslze, die wie die der letztgenannten Base durch Wasser 
z. T. hydrolytisch gespslten werden. Zur Addition von Jodmetbyl 
zeigt es sich indessen nicht mebr beflhigt, was jedenfalls auf die Sub- 
stitution des Chinolinringes in a-Stellung durch Phenyl zuriickzukihren. 
ist. Die Oxydatioo zu einer der Chinolinsiiure entsprechenden Di- 
carbonsaure gelang nicht. Das Cumarinolin sol1 weiter untersucht 
werden. 

R e d u k t i 0 n d e s 4 - Erl e t h y 1 - c u m a r a n o n - o x i m s. 
Das 4-Metbyl-cumaranon haben B a r t s c h  und S t o e r m e r a )  durch  

Wasserabspaltung aus p-Kresoxy-essigsiiure in Form eioes gelblichen 
Oles erhalten, niihrend sowohl v. A u w e r s 3 )  wie F r i e s ' )  e6 ala 
krystallinischen Iiorper vom Scbmp. 52O bezw. 51 O beschrieben. Es 
hat sich herausgestellt, da13 der erstere Befund aul die Anwesenbeit 
geringer Spuren von p-Kresol zuruckzufuhren ist; arbeitet man mit 
absolut reiner p-Kresoxy-essigsiiure, so erstarrt das mit Wasserdiimpfen 
ubergetriebene Produkt ebenfalls zu schiinen, weiBen Nadeln vom 
Scbmp. 52O. Auch aus dem Chlorid der p-Kresoxy-essigsiiure baben 
wir durch Einwirkung von Alurniniumcblorid leicht das  4-hfethyl- 
cumaranon krystallinisch erhalten konnen, wenn man Schwefelkohlen- 

I) F i c h t e r  und B o e h r i n g e r ,  B. 39, 3940 [1906]; N6It ing  ~ n b  

2, B. 33, 3181 [1900]. 3) loc. cit. 
S t e u e r ,  B. 43, 3512 [1910]. 

4, loc. cit. 
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stdf als Yerdiinnungsmittel wiihlte, nicht dagegen bei  Verweodung 
von Benzol, wobei es immer olig blieb. Die Ausbeute betrug im 
letzten Falle allerdiegs bid zu 15O/0, dach ist wegen de.8 Brechen er- 
regenden Geruches dieees Sgurechlorids das  Arbeiten damit weniger 
angenehm. Das p-Kresoxy essigeiiurechlorid siedet bei 20 mm Druck 
bei 135O und erstnrrt i n  der Vorlage zu langen, weisen Nadeln vom 
Scbmp. 230. D a  die Aiiebeuten nach A u w e r s  bezw. F r i e s  waentlich 
besser sind, SO hsben wir es nach deren Verfahren gewopoea und 
daraus das  0 x i m dnrgestellt, deseen Schmelzpunkt tibereinatirnmend 
mit B a r t s c h  und S t o e r m e r  bei 144-145O gefunden wurde. 

Die Reduktion des O x i m s  nach G o l d s c h m i d t  verliiuft glatt. 
Zu einer Losung von 15 g dea Oxims in 150 ccm absolntem Alkohol 

eetzt man 40 g Eisessig und trilgt in die LBsong allm&lich 500 g 2*/9-proz. 
Natriumamalgam outer Umschiitteln eia unter Zosatz von soviel Eisessig, da9 
die L6sung stets sauer bleibt, eventoell unter Kfihlnng mit Wasser. Dann 
gieDt man in Wasser, zieht mit Atber unveriindertea Oxim Bus, macht alkn- 
lisch, trocknet die mit Ather aofgenommene Base mit Natriumsulfat onh 
destilliert sie im Vaknum. 

0 

CII . NHI 
4 - hi e t h  y 1- 2- am i n o-  c u m B r a n ,  CElr. CS &<>CHI, eiedet bei 

25 mm Druck zwischen 112O und 115O und bildet ein klares farbloses, 
ziemlich dickfliissiges 61 von eigentumlichem, schwnrhem Gerucb, dae 
an der Ltrft begierig Kohlenslure anzieht und dabei in das feete we& 
Cnrbonat tibergeht. Die Base ist leicht 16dich in Warner, Alkohol 
und Ather und anderen Liisungsmittelo. 

0.2310 g Sbst.: 19 ccm N (IS0, 750 mm). 
C9HIION. Ber. N 9.39. Gel. N 9.42. 

Das s s l z s s o r e  Salz entateht beim Einleiten von trocknem Salzsiorepaa 
in die Btherische Lbsung der Base als volumin6ser, weiSer Nirderschlag, der 
an8 absoloteni Alkohol in Form derber, weiBer Nadeln erhalten wird vom 
Scbmp. 230" (untcr Zersetzung). 

0.2120 g Sbst.: 0.1644 g AgCI. 

Bei der  trocknen Destillation zerfiillt das  Salz ziemlich glatt in 

Uas P l a t i n d o p p c l s a l z  bildet derbe gelbrote Krystalle, die sich bei 

0.1332 g Sbst.: 0.0366 g Pt. 
( C 9 H I ~  ON, HCl)sPtCI,. Ber. Pt 27.53. Gef. Pt 27.48. 

Ein Goldsa lz  wnrdo nicht erbalten, de Heduktion eintrat. Chlor- 
kohlensaureester liefert leieht das 4-Me t h y  1- 2- u r  c t  h y I-cu m a r m ,  das aoe 

&HIION, HCI. Ber. C1 19.13. Gef. CI 19.22. 

Cliloramrnoniurn und 4-Methyl-cumaron. 

2 2 5 0  duokel lilrben, &her bei 8000 noch nicht geschmolzen sind. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXVIK 5 
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vardlnntem Alkohol in langen, wesen Nadeln vom 
Unl6dich in Wmer, leicht in Alkohol and Ather. 

0.2043 g Sbst.: 11.5 ccm N (laoY 760 mm). 
Cl,HlhOaN. Ber. N 6.33. Gef. 

Schmp. 930 krystallisiert. 

N 6.49. 
Mit Phenylcyanat erhalt man in Stherkcher Lbsung sofort den 4-Methyl  - 

c nm a r a n  y I-p he n y I h arns t o f f der aus vordimnt em Alkohol eberrfds in 
schonen weiOen Nadeln erhalten wird, die bei 250-251° scbmelzen (onter 
Zersetznng). 

0.1912 g Sbst.: 17 ccm N (Zooy 768 mm). 
C l ~ H 1 6 0 ~ N ~ .  Ber. N 10.44. Gef. N 10.70. 

C u  m a r  a n  o l - n  i t r i  t. 
LiiBt man auf das  salzsaure Salz der Base unter Eiskirblung eine 

konzentrierte Losung von uberschtissigem Natriumnitrit einwirken, so 
scheidet sich ein Rrei von glanzenden Nadeln aus, der das  GefiiS er- 
fiillt und aus dem N i t r i t  d e s  A m i n s  besteht. 

0.2003 g Sbst.: 25.5 ccm N (lSO, 754 mm). 
GHI10N,HN09.  Ber. N 14.29. Gef. N 14.50. 

Das Salz liist sich leicht in Wasser und zersetzt sich schon bei 
gelindem Erwiirmen unter Eotbiodung von 4-Metbyl-cumaron. Es 
schmilzt unter Zersetzuog und BraunFarbung bei 130O. Anch bei 
liingerem Aufbewahren verschmiert es. Bei der Einwirkung von rer- 
dunnter Salzviiure auf die zuerst erhaltene konzentrierte Lasung oder 
Suspension des Nitrits scheiden sich alsbald unter Gasentwicklung 
Oltroplchen ab, die xnit Ather ausgezogen, nach dem Verdunsten des 
Losungsmittels bei starker Abkiihlung wachsartig erstairen. PreBt 
man diese Kliimpchen aiif eisgekiiblteo Tonplatten ab, so hinterbleibt 
ein fester Ruckstand, der aus verdunntem Alknbol i n  hubscben wei5rn 
Niidelchen vom Scbmp. 72O Itrystallisiert. Sie sind der S a l p e t r i g -  

0 
siiu r e e 8 t e  r d e s 4 - Met  h y 1- c u m  a r  a n o 18, CHa . CS IJa<>CH,. 

C N . O . N O  
0.2254 g Sbst.: 0.5001 g COs, 0.1044 g HnO. - 0.1520 g Sbst.: 10.5 ccm 

N (IS0, 754 mm). 
CgHgOsN. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.82. 

Gef. 3 60.52, 5.15, )) 8.02. 
Der  Ester iut iiuaerst unbestandig und verschmiert schon nach 

gnnz kurzer Zeit, indem intermediiir 4 - M e t h y l . c u r n a r o n  und sal- 
petrige Saure auftreten. Er lost sich in reinem Zustande farbloa in 
verdtiiinter Natronlauge, doch kounte beim Ansiiuern und Ausziehen 
mit Ather nichts anderes als nur 4-hlrthyl-cumaron isoliert werden, 
d n ~  uls P i k r a t  voni Schmp. 730  identifiziert wurde. 
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S y n t h e s e  v o n  2 - A l k y l - c u m a r o n e n .  
0 

2 - M e t  h y I -  c u  m ar lon,  C s H ~ C ~ C I I  u n d Horn olo ge. 
C . CHI 

Hei der Eins i rkung ron Halogenmagnesiumverbindungen auf das  
Cumaranon und seine Homologen ist bisber in keinem F d l e  dsq 
Auhreten cines tertiiiren Alliohols beobachtet worden, vielrnehr spalten 
diese ZwiscbenkBrper sehr leicht spontan Wasser ab. Bisher i d  
auSer den Cumaranol-nitriten rnit Sicherheit nur  noch ein Ather des  
Cumarans, das 2-Phenyl-2-Ithoxy-cumaran, bekhnnt geworden I). 

Zur Darstellung last man 2.4 g Magnesium und 14.2 g Jodmethyl 
in 50 ccm absolutem Ather unter Erwiirmen, laBt a d  die eisgektihlte 
Lbsung eine iitberische LBsung POD 5 g Cumaranon langsam zutropfen 
und erwtirmt das Ganze dann noch einige Stunden auf dem Wasser- 
bade. Sodann versetzt man die Mischung rnit Eis  und verdlinnter 
Salzsiiure, schuitelt den Ptherisrhen Auszug: wiederholt mit Natronlauge 
durch oder destilliert zwecks Wiedergewinnung des Cumaranons den 
Atherruckstand rnit Wasserdzmpfen, wobei zuerst das  2-Metbyl-cumaron, 
sodann dns Cumaranon ijbergeht. Wenn das isolierte Alkyl-cumaron 
sich rnit Natroolauge nicht mehr riitet, wird es durch wiederholte 
Delrtillation im Vakuum oder unter gewShnlichem Druck gereinigt. 

Me Eigenschaften des 2-Nethyl-cumarons sind bereits frtiher ') 
angegeben, nur  wurde der Siedepunkt bei genauerer Bestimmung etwas 
hoher gefunden, niimlirh bei 196-1970 (F. i. D.) bei 742 mrn Druck 5), 

statt bei 193-194O: 
0.8024 g Sbst.: 0.9104 g COs, 0.1697 g H10. 

CgHeO. Ber.. C 81.81, H 6.06. 
Gef. D 82.11, 6.24. 

Uas ebeoso, unter T'erwendung yon 4 - Methyl-cumaranon, ge- 
wonnene 2 4 - D i m e t h y l - c i 1 m a r o n  siedet bei 221-222O (F. i. D.) 
bei 742 rnm Driick (friiber 218-220° gefunden). 

I) S t o e r m e r  und Kippe ,  B. 88, 4004 (19031. 
3) A. 312, 274 [1900]. 
3) Ich benutee die Gelegeoheit, aoch den Siedrpunkt des 1-Methyl- 

cumarons richtig xu stellen. Dieso Verbindong, friiher BUS a-Phenoxy- 
propionacetal in kleiner Meoge geaonnen, l&Dt sich vie1 leichter aus der a-0- 
Aldehyde-phenoxy-propionsHare (v. A uwers, A. 398, 361 [1912]) gewionen, 
indem man diese mit der gleicben Menge hcetnnbydrid einige Stunden auf 
dem Dmbtnetz erhitzt nnd dann sehr laogmrn im Vakuum destilliert. DSS 
mit Natronlaoge got durchgeschittrlte Destillat ergibt dann reichliche Mefigen 
(cr. 35-360l0) des 1-Methyl -cumarons ,  das bei 762 m m  Druck konstant 
bei 196-1970 siedet und mit Pikrinsgure ein unscharf schme~zanda Pikrat 
vom Schmp. 72-740 bildet. Vergl. A. 312, 272 (19001. Stoermer.  

5. 
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0.2772 g Sbst.: 0.8340 g co9, 0.1746 g HaO. 
CloHloO. Ber. C 82.19, H 6.85. 

Gef. s 82.06, s 7.00. 
Das bisher nicbt bekannte 2 - A t h y l - c u m a r o n ,  aus 5 g Cuma- 

ranon, 10.9 g Bromithyl und 2.4 g Magnesium gewonnen, ist eine 
scbwacb gelblicbe Fliissigkeit von intensivem nod anhaftendem Geruch 
die bei 217-218O (F. i. D.) und 742 mm Druck siedet. Konzentrierte 
Scbwefelsiiure fiirbt es kirschrot mit griiner FIuorescen~, beim Er- 
w Srmen blau rot. 

0.2101 g Sbst.: 0.6394 g co9, 0.1316 g AiO. 
CIOHIOO. Ber. C 82.19, El 6.85. 

Gef. 83.00, 6.96. 
Das analog dargestellte, bisher ebenfalh unbekaunte 2 - A t h y l -  

4- m e t b y l -  c u m a r o n  ist ebenfalls eine schwach gelblicb gefirbte 
Flussigkeit, im Geruch dem vorigen sehr iibnlicb. Es siedet bei 
742 mm Druck bei 237-238O (F. i D.) 

0.3212 g Sbst.: 0.9729 g CO,, 0.2225 g HsO. 
C11H190. Ber. C 82.50, H 7.50. 

Gef. s 82.61, * 7.70. 

Das nach verschiedenen Methoden erhiiltliche 2 - P h e n y l - c u  - 
m a r o n  kann such aus Cumrranon und Magnesium-jodbenzol gewonnen 
werden, rllerdings nur in miiaiger Ausbeute. Seine Eigenschaften sind 
die bereits angegebenen I ) .  

Das 2-  P h e n  y l -  4 - m e t h y l -  c u rn a r  o n , aus 4-Methyl-cumaranon 
und Magnesium-jodbenzol dargestellt, ist im Gegensatz zu dem vorigen 
kein fester Kijrper, sondern ein fast fnrbloses 61 von stiSlichem Ge- 
ruch, das  bei 742 min Druck bei 328-329O (F. i. D.) siedet und in 
der  Kiiltemischung n u r  zkhllussig wird. Konzentrierte Schwefelsiiure 
fiirbt es rotorange, eine Fiirbung, die bald i n  Grtin mit griiner Fluo- 
rcsceuz ubergeht. 

0.2844 g Sbst.: 0.9037 g COa, 0.1510 g HaO. 
CISHI~O. Ber. C 86.54, H 5.77. 

Gel. D 86.66. 5.90. 

K e d u k t i o n  d e s  o - N i t r o b e n z a l - c u m a r a n o n s  z u m  C u m a r i n o l i n .  
Durch Kondensation von Cumaranon mit o-  Nitro-benzaldebyd 

mittels konzentrierter Salzsiiure in alkoholischer Losung entsteht leicht 
das schon von S t o e r m e  r und A t e n s t a d t ' )  dargestellte o-Nitrobenzal- 
cumaranon in schiinen orangegelben Nadeln vom Schmp. 195-1960. 
Ziir kedukt ion lost limn 5 g davoo in  20 CCIU Alkohol, erhitzt die 

- .  
I) S t o e r m e r  und K i p p e ,  B. 86, 3992 [1903]. 1) loc. cit. 



Lasung zum Sieden und triigt i n  kleinen Portionen eine konaentrierte 
wiiarige Lijsung von Natriumhydrosulfit ein, wobei unter Tiefrotfiir- 
bung heftiges Aufschiiumen de i  Flassigkeit erfolgt. 1st nach einiger 
Zeit die L6sung gelb Reworden, so irct die Nitroverbindung vollstiindig 
zum Amin ieduziert und dies gleichzeitig zum C u m s r i n o l i n  konden- 
siert, das sich auf Zusatz von Wasser in gelblicher, volurninosar Form 
ausscheidet. Man wascbt dann die abgesogene Substanz a m  und kry- 
stallisiert sie wiederholt aus  nbsolntem Alkohol um, wobei man derbe, 
gut ausgebildete Krystalle von etwas gelblicher Farbe erhiilt, die bei 
153-154O schmelzen und in  Alkohol schwer, leichter in Ather liidich 
sind. Die Analpse ergab die der Formel CIS H, ON entsprechenden 
Werte: 

0.2102 g Sbst.: 0.63’28 g Cog, 0.0804 g HsO. - 0.3070 g Sbst.: 17.7 wm 
N ( 1 5 O ,  748 mm). 

ClsH1102N. Ber. C 7595, H 4.64, N 5.90. 
C15HeON. D m 82.19, 9 4.11, 6.39. 

Gef. 82.11, 4.25, 6.63. 
Das s a l z s a u r e  Se lz  entsteht entweder durch Einleiten von SalzsBuregas 

in die iitherische Losung der Base oder durch Zusatz von iiberschiissiger kon- 
zrntrierter Salzsgure zur LBsung der Base in  der $Sure. Durch Umkrystel- 
lisieren ans salzsiinrehalfigem absolutem Alkohol erhilt man es in Form der- 
her hellgelber Nadeln vom Schmp. 2450. Beim Kochen mit Wasser wird ea 
xum Teil hydrolytisch gespalten. 

0.2745 g Sbst.: 0 1481 g AgCl. 
C,sH~ON,HCI. Ber. CI 13.89. Gel. CI 13.73.- 

Das schwer l6sliche P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet, nus salzs8urehaltigem Al- 
kohol kryetrllisiert, feine rotgelbe Nadeln, die beim Erhitzen g a u  werden, 
aber bei 3000 noch nicht, schmelxen. 

0.1876 g Sbst.: 0.0429 g Pt. 

Dns G o l d s a l z ,  C15HsON, HAuCI,, bildet sch6ne goldgelbe Nadeln, die 

Ein J o d m e t h J 1 at, konnte selbst bei mehrstfindigem Erhitzen der Bwe 

Oxydntionsversuche mi ttels Permangaoets weren ohne Ergebnis. 

(Cl~HloONCl)~PtC1~.  Bor. P t  22.97. Gef. Pt  22.88. 

ebenfelle bei 3000 noch nicht schmelsen. 

mit Jodmethyl auf loo0 nicht erhalten werden. 

4 - M e t h y l - o - n i t r o b e n c n l -  c u m a r a n o n ,  
0 

co CIs , .C ,a , .~>C:CH.CsH+ N01.  

Kondensiert man 4-MetLyl~curn~ranon mit o-Nitro-benzaldehyd, so 
entsteht leicht die in schiinen, orangeroten Nsdeln krystallisierende 
Nitrobenzalverbindung vom Schmp. 154O, das sich bei der Reduktion 
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mit Natriumhydrosulfit gsnz wie die nicht methylierte Verbindung ver- 
hiilt. Es entsteht das nus Alkohol in diinoen, langen Nadeln krystal- 
lisierende M e t h y l -  c u  m ari n 01 i n  vom Schmp. 149-1 50°. 

0.2947 g Sbst.: 0.8886 g CO,, 0 1144 g HaO. - 0.1897 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (174 748 mm). 

CI6Hl1ON. Ber. C 82.4, H 4.7, N 6.00. 
GeF. 82.23, D 4.74, n 6.26. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet citronengclbe Nadeln vom Schmp. 22W, 
daa P l a t i n d o p p e l s a l z  rotgelbe Krystalle, die bei 3000 noch nicht schmelzen. 

R o s t o c k ,  Januar  1915. 

11. H. Ley und H. Hegge: Lichtabsorption bei inneren 
Komplexsalzen. (mer innere Komplexealee. XLV.) 

[Ans dem Chemischen lnstitut dor Universitgt Miinstar i. M7.] 
(Eingegangeu am 4 Jmuar 1915.) 

Die Zugehtirigkeit vieler Stoffe zur Klasse der inneren Komplex- 
salze ist durcli Vergleich der F a r b e  der gewohnlicben Komplex- 
verbindungeu, z. B. KupferRcetat-Aminoniuk (t) niit den undissoziier- 
bnren hletallverbindungen wie Glycinkupfer (11) erkannt worden. 

7 ,.. .. . __  . . . . _ _  . . 

CI-1,.CO.O NH3 CH1.CO.O NHs 

CH3.CO.U NHn CHo.CO.0 NHs 
I. ,>cu<.:: 11. >cu ' . '  . '. 

1 
Auf Veraulassuog des eirien ron uns ist eine groJ3ere Zabl iu- 

w r e r  Komplessnlze meist mehr qunlitativ :iuf Lichtabsorption unter- 
eucht worden. Unter teilweiser Benulzung dieser friiberen Arbeiten 
eollen bier quantitative Bestimmungen der Lichtabsorption bei S c h w  e r -  
m e t a l l  s a l  z e n, insbesondere C u p r i  s a1 z e n der A min osau r e n  mit- 
geteilt werden, bei denen der innerkomplexe Cbarakter am deut- 
licbsten entwickelt ist. 

Wie schon der  Augenschein lebrt, erfihrt die Lichtabaorption des  
Glycinkupfers (11) eine iiuBerst groBe Verstlrkung im Vergleich zu 
der Licbtabsorption des Cupri-Ions, dem wir aus Analogiegriinden mit 

W e r n e r  ') die Konstitution (111) zuschreiben wollen. Ein subjektiver 
111. [CU 4HsO]" IV. [CU 4 NIIa]" 

I )  Ncuorc Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
3. Au'l.; Hantzech ,  Ph. Ch. 72, 375. 




