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Die Eigenschaften der Salze stimrnen irn grol3en und ganzen mit 
denen der Kobaltisalze des inaktiven Alanins') iiberein; einq Urnlage- 
rung der roten Form durch Iangeres Erhitzen bei 120-150O gelang 
nicht. Das Drehungsverrnogen wurde bei dern roten Licht des L a n -  
dol tschen Filters ') beobachtet, dessen optischer Schwerpunkt bei etwa 
666 ,up liegt. Die Losungen in 50-prozentiger Schwefelsaure waren 
0.01 mol. (auf 100 ccrn 0.323 g); die irn Dezinieterrohr beobachteten 
1)rehungswinkel betrugen fur rotes Salz: - 0.472O, fur violettes Salz: 
+ I .3250; daraus berechnen sich die obigen Molrotationen. 

164. H. Simonis:  mer Perjodide In der Cumarin-Reihe. 

(Eingegangen am 25. J u n i  191i.) 

Im .Januarhefte dieses Jahrganges des Journals der Amerik. Chern. 
Ges.7 machen A r t h u r  W. Dox  und W. G. G s e s s l e r  eine Mit- 
tcilung iiber ,Ein Jodadditionsprodukt des Cumarinsa, deren Inhalt 
i n  mancher Beziehung irrefohrend bezw. erganzungsbediiritig 1st. 

Die in Rede stehende Reaktion - Einwirkung von waiBriger Jod- 
jodkaliumliisung auf waBrige Losungen von Cumarinen - habe ich 
s. Z. in Gemeinschaft rnit H. L i i e r  eingehend durchforscht') und die 
Zusarnmensetziing der entstehenden Produkte durch restlose Analysen 
festgelegt. Nach den letzteren i s t  - entgegrn den Angaben von 
D o x  rind G a e s s l e r ,  welche Forscher fur das Reaktionsprodukt die 
Formel (C,€IsO,)IJ annehmen -, J o d k a l i i i m  e i n  R e s t a n d t e i l  
d e r  F o r m e l  des Perjodids, und hiermit findet die r o n  D o x  und 
G a e s s l e r  beobachtete Tatsache eine Erklarung, dafi .die Anwesen- 
heit von Jodkalium notiq zu sein scheint z u r  Erhaltung der Stabilitat 
der Substanza, und daB die bei den Analysen ermittelten Werte des 
Gesamtjods hoher sind als diejenigen fur das adsorbierte Jod. Wenn 
nach den Genannten aber 4 a s  Jodidsalz in so kleiner Llenge zugegen 
ibt, da13 es h u m  in die Formel hineinbezogen werden kanna, gleich- 
sam also n u r  als Verunreinigung fungiert, fur deren Entfernung die 

I) B. 48, 377 [1912]. 
3, Am. SOC. 39, 114 [1017]. IMeriert irn C. 1917, I, S. 954 (30. Mai). Das 

Iicferat weist iibrigens zwei wesentliche Irrtuiner auf: in der 4. Zeile v. u. lies 
atxt t  Jodsubstitiitionsprodiikt ,Jodatlditionsprodukt((, untl die Formeln sind im 
Original auders, niirnlicb als (C, 1 . 1 ~  O& J und (CS H6 Os), J? angegeben. 

') H a n s  Liier, Dissertnt., Berlin (Univ.) 1916. S i m o n i s ,  >>Die C u m a -  
rinea, S. 53 und 73. 

a) Drehungsvermiigen, S. 359 (2. Aufl.). 
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Eigenschaften der Substanz keine Handhabe bieten, so liegen tatslch- 
lich die Yerhaltnisse gerade umgekehrt. Es handelt sich nicht urn 
eine durch Jodkaliurn verunreinigte Verbindung der angeblichen 
Formel (C, H6 o,), J bezw. (C, 116 Oa)r Ja, sondern urn ein unter den 
von den Verfassern gewahlten Bedingungen scheinbar mehr oder 
weniger durch (adsorbiertes?) Cumarin verunreinigtes J o d  k a l i  u m - 
p e r j o d i d ,  dessen Formel ich zu 4 C s H 6 O ) . K J . J a + H a O  errnittelt 
babe. Operiert man in rein waBrigen Losungen (ohne Alkoholzusatz) 
und nimrnt die Menge des Jodltaliurns nicht zu gering, so stirnmeu 
die Analysenwerte der  Ausscheidung stets scharf auf  obige Formel, 
wahrend bei AuBerachtlassung dieser wesentlichen Faktoren verander- 
liche Werte bei der Jodbestimmung der erhaltenen Produkte erzielt 
werden, wie dies auch die vier verschiedenen Ansatze von D o r  uud 
G a e s s l e  r zeigen. 

Irn Aussehen und in dem Schrnelzpunkte unterscheiden sich auf- 
fallenderweise die verschieden ausarnmengesetzten Produkte gar nicht. 
Die Ausscheidungen stellen i n  jedem Falle schone, bronzeglanzende, 
dunkelgrune Nadeln dar  vom Schmp. etwa 88O. Letzterer ist also 
kein Kriteriurn fur die Reinheit der  Substanz. 

Die von D o x  und G a e s s l e r  bei drei (von 4) Ansatzen gefun- 
denen Werte von 33.0- 33.3 O / o  Gesamtjod, die durch titrimetrische 
Methoden ermittelt wurden, stimmen mit den von uns fur das adsor- 
bierte (d. i. ohne das a n  Kalium gebundene) Jod erhaltenen iiberein’). 
Wir zogen fur die Errnittlung des Gesamtjods die zuverlassigste Xle- 
thode - die von C a r i u s  im EinschluBrohr - vor und fanden 
wesentlich hBhere Werte, namlich 44.30 O l 0  Gesamtjod (ber. auf obige 
Formel 44  20). 

M o r g a n  und M i c k l e t h w a i t  haben gezeigt3, daB das Cumarin 
sich leicht in  jodhaltiger raucbender Jodwasserstoffsaure lost und dann 
grune Nndeln eines Jodhytlrat- perjodids entstehen lafit, dem die 
Autoren die Formel 4 C9 H6 0 2  .H J .  Ja zuschreiben. Hiernach konnte 
das erhaltene Curnarin-jodkaliurn-perjodid als Kaliumsalz der erwahnten 
komplexen Saure aufgefaBt werden, das noch ein Mol Wasser gebun- 
den enthllt. 

Versuche, die Reaktion auf das Dihydrocumarin (Melilotin), sowie 
a d  das 2-Thiocurnarin und Derivate des Cumarins mit aufgespaltenern 
Lactonring zu iibertragen, schlugen fehl”); d a  demnach sowohl der  

I) Gef. 33.39 O,’O J (siehe weiter unten). 

’) SOC. 87, 868 [1906]. 
a) Die experimentellen Unterlagen sind in der Dissertation von H. Liier 

Ber. f i r  3 5  in 4 C g H s O r . K J . J 3 + H 2 0 :  33.15%J. 

zu finden. 
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Ersatz des Carbonyl-Sauerstoffs durch Schwefel, als auch die Auflosung 
der Doppelbindung und die Aufspaltung des Pyronkerns im Cumarin 
die Anlagerung von Jod und Jodkalium verhindern, s o  i s t  d e r  v o l l i g  
i n t a k t e  P y r o n k e r n  e i n e  w e s e n t l i c h e  B e d i n g u n g  f u r  d a s  Z u -  
s t a n d e k o m m e n  d e r  R e a l i t i o n .  

Dagegen lassen sich unbeschadet die beiden Wasserstoffatome des 
Pyronkerns durch Alkylgruppen ersetzen. Soweit sich bis jetzt iiber- 
sehen IaBt, sind indifferente Substituenten a m  Benzolkern der Bildung 
der additionellen Verbindungen ebenfalls nicht hinderlich. 

Die Versuche erstreckten sich dafin weiter auf die Beobachtung 
des Einflusses, den der Ersatz der Elemente des Jodkaliums in dem 
Perjodid auf die Bestandigkeit der variierten Verbindung ausiibt. Es 
konnte das Jod im Jodkalium durch Brom und das Kalium durch 
nahestehende Elemente wie Rubidium und Caesiurn, aber auch durch 
Xatrium und Lithium ersetzt werden - allerdings nicht gleichzeitig 
rnit dem Ersatz des Jods durch Brom. Alle diese hletalle ermoglichten 
die Bildung entsprechender isologer Verbindungen. SchlieBlich kann 
auch noch Quecksilberjodid in das Molekul des Perjodids eintreten 
und die Stelle eines adsorbierten Jodatoms einnehmen. 

Gemeinsam ist den Perjodiden ein gutes Krystallisationsvermogen 
und eine prachtige metallische Fiirbung, die rneist mit Pleochroismus 
verbunden ist. 

E x  p e r i m  e n  t e l l e r  T e i l .  
(Bearbeitet in Gemeinschaft mit H. Liier.) 

C u m a r i n - j o d k a 1 i u m - p e r  j o d i d ,  4 Cs Hg 0 2 .  K J. J 3  + H20. 
Man verwendet zweckmafiig etwas mehr Jod, als das  VerhHltnis 

4 C9Hs 0 2  : 3 J verlangt, nimmt ferner von dem Jodkalium einen kraf- 
tigen UherschuB, wodurch - aus bisher unbekannten Grunden - 
die Liislichkeit des Cumarins in siedendem Wasser erheblich gestei- 
gert wird. 

3 g Cumarin merden in l/s I siedendes Wasser eingetragen und unter 
Zugabe von Jodkalium-I(r~stallen bis zur Lasung gekocht. 

3 g Jod werden mit 10 g Jodkalium in der eben erforderlichen Mcnge 
\Vasser in der Hitze in LBsurig gebracht. Die heiBe Liisung Rird portions- 
aeisa in die ebenfalls heiBe Cumarinlosung unter Schiitteln eingetragen und 
schliefilich das Ganze auf dem Wasserbade noch eine Zeitlanp weiter erhitzt. 
Die Reaktionsmaase stellt dann eine dunkle Losung day, wihrcnd dcr Rest 
des 'Kolhens von violetten Joddampfen angcfii2t ist. Eine braune Fallung 
l iGt  sich durch stirkcres Erhitzen leicht in Lijsung bringen. 

Beim Stehenlassen und lanesamcw hbkiiblen des Reaktionsgemisches 
bilden sich bald klcine, bronzegrune, schimmernde Nadelgebilde; diese dureh- 
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setzen nnch mehrstiindigem Stehen die ganze L6sung in Form von prlchtigen, 
langen, drinkelgrhnen Nadeln. 

Die Ausbeute - 6.0 g - entspricht der theoretischen. Der  
Schmelzpunkt tler Nadeln liegt bei 87--59O, steigt aber nach Iangerem 
Trocknen im Vakuum uber Schwefelsaure auf 92-93'. 

Da die Substanz in allen darauf hin gepruften Losungsmittelri 
n u r  unter Zersetzung l6slich ist,  so bereitet das Umkrystallisieren 
Schwierigkeiten. Am geeignetsten erwies sich wanrige, starke Jod- 
kaliuml6sung. Die Krystalle erlauben dann ein erschopfendes Ab- 
pressen zwischen (gehartetem) FlieBpapier zwecks Abtrennung der 
Mutterlauge. Auswaechen mit Wasser ist nicht angangig. Der  
Scbmelzpunkt der umkrystallisierten Substanz ist unverandert. 

Die Substanz wurtle dur~banalys ie r t~) .  
4CeH~O~.KJ.Ja+HaO. Ber. C 37.61, ,H 2.26, J 44.20, I< 3.11. 

(Mo1.-Gew. 1145.8). Gcf. (I) )) 37.53, D 2.45, D 44.30, ') 3.63. 
(11) > 37.60, 'L.36, - , )) - 

Zur Bestimmung der hfenge dcs adsorbierten Jods (53)  warde ein gemogener 
Anteil des Perjodids in Eisessig + Salzsaure gelost, mit einem Uberschuti 
von Jodkaliumlosung versctzt und niit "/lo-Thiosulfat titricrt I). 

Ber. fur 3.1 in 4CsHs09.KJ. 5 3  + 1120. *J 33.15. 
Gef. )) 33.29. 

Das angelagerte 3.101. Wasser durch vorsichtiges E r w h n e n  zii  bestini - 
men, gelingt nicht. da hierbei eine Gewichtskonstauz nicht erreicht wird. 

In  organischen Liisungsmitteln sind die grunen Nadeln loslich - 
doch nur unter Zersetzung; es tritt die dem Losungsmittel ent- 

.sprechende Jodfarhung auf. Jodkalium bleibt ungelost. Die braune 
Losung des .Jodkaliumperjodids in Wasser riecht deutlich gleichzeitig 
nach Cumarin und nach Jod. Rei ihrem Kochen entweicht das Jod, 
und nach dem Erkalten krystallisiert halogenfreies Cumarin aus. Beim 
Erhitzen rles Perjoditls auf dem Platinblech schmilzt es zunachst, 
dann entwickeln sich Joddampfe, schlieBlich destilliert das Cumarin 
fort, und es  hinterbleibt weiBes Jodkalium in einer hlenge, die bei 
einem quantitativen Versuch der theoretischen Menge entsprach. 

Wenn man das Jodkalium-perjodid mit rauchentler Salzsaure i n  
maBiger Warme behandelt, so krystallisieren beim Erkalten hellgrune, 
goldschimmerntle Nadeln aus, die auf dem Platinblech ohne Riick- 
stand verbrennen und bei 75O schmelzen. Das Filtrat hinterlaBt beim 
Eindampfen zur Trockne jodfreies Chlorkal'ium. Die Nadeln stellen 
das  oben angeluhrte C u m a r i  n - j  od h y d r a t -  p e r j o d  id  von M o r g a n  
und M i c k l e t h w a i t  dar. 

4CsHsOt.HJ.Ja. Ber. J 46.46. Gef. J 46.51. 
__ 

'1 Die Wsgungen sind in der Dissertation H. Liler angegcben. 
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Nnrne 

Die in der folgenden Tabelle angefuhrten Verbindungen konnen 
a19 Salze dieser komplexen SHure angesprochen werden. Ihre Her- 
stellung erfolgte in der gleichen, bei obigern Kaliurnsalz angegebenen 
Weise unter Substitution des Jodkaliurns durch das betreffende Metall- 

' Ausbeute 
Forniel ') Aussehen ' Schmelz- t von 1 g, : punkt Cuniarin 

jodid 

Cumarin- 
N a t r i  u m  jodid- 

perjodid 
4C9 Hs 02 . N a J . J ,  'k'lpferglSnzende' 86-87' , 1.6 violette Nadeln 

Cumarin- I hronzegrhne, 

perjodid ' mernde Nadeln I 

I 

L i th iumjodid-  4C9&0? Li.l.J3 ~ hliiulich schim- etwa 380 1.3 

86-87' 1.8 4 C q H 6 0 ~ . K h J .  'cantliaridengliin- 
J 3 .  H a 0  , zende Krystalle 

Cumarin- 
R u  b i d i  urn jodid- 

perjodid 
Curnarin- 

perjodid 
Caes iumjod id -  4 C ~ H S O ? .  C6.J. grhnlich-braune 

JJ. H,O IirisierendeNadeln 72-730 ' 2'o 

- 96O , 4 C9 Hs 01. [<J. ~ hronzebraune Cu rn nri n- 
li a I i u  rn q u eclr - Iig.J2.JZ I wollige Nsdeln s i lber jodid-  1 

perjodid 1 

C u m a r i  n - b ro rn k a l  i urn - p e r j o d i d ,  4 CS I-16 0 2 .  K B r  , J 3 .  

Zur Reaktion gelangten 3 g Curnarin, 3 g Jod und 15 g Brorn- 
kaliurn. Bei Iangerern Digerieren in der Warrne und Erhohen der 
Menge des Losungsrnittels wurde vollige Liisuog erzielt. Beim Er- 
kalten scheiden sich blauschwarze, flache Nadeln a b ,  die nach er- 
schopfendern Abpressen eine gold-griine Farbe annehrnen. Der  
Schrnelzpunkt liegt bei 74-76O. Der bei der trocknen Destillation 
der  Substanz hinterbleibende Riickstand besteht der Analyse ') zufolge 
aus reinern Bromkaliurn. 

1 Gef. I< 32.51. KBr .  Ber. K 32.87. 
K J .  )) 23.57. 

Die Ausbeute an den goldschirnrnernden Nadeln des Perjodids 
betrug 2.5 g. Analyseoergebnissea): 

~ C ~ F ~ ~ O Z . I ~ B ~ . J J .  Ber. C 39.85, H 2.23, 5 3  35.14. 
Gef. p 40.12, 2.60, )) 35.27. 

. . - -. - . 

l) Analysen sielie in der Dissert. H. L i i e r ,  Berliii, Univ. 1916. 
') s. die Anm. 1 auf S. 1140. 
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3 - M e t  h y Ic  u m a r  i n - j o d k a1 i u m - p  e r j  o d i d , 4 C I O H ~ O ? .  IZ J . JJ +HzO. 
Das  3-Methylcurnarin I) wurde wegen der schweren Loslichkeit in 

Wnsser rnittels verdiinntern Alkohol i n  Losung gebracht. Das Per- 
jodid bildet spinatgriine Nadeln vorn Schrnp. looo. 

~ C I O H ~ O ~ . K J . J ~ . H ~ O .  Ber. C 39.83, H 2.84, I< 3.25, J3 31.60. 
Gef.3 n 39.85, 2.97, D 3.21, D 31.72. 

Es ergibt sich hieraus eine vollig iibereinstirnrnende Zusamrnen- 
setzung des hornologen Curnarinperjodids rnit diesem selbst. 

4.7 - D i rn e t h y 1 c u rn a r i  n - j o d k a1 i u rn - p e r j  o d id , 4 CIO  HI^ 0 2 .  KJ . .Is. 

Dieses Pe jodid  des 4.7-Dimethylcumarins I )  bildet prachtige, Iange, 
dunkelgriine Nndeln vom Schtnp. 115O. Dirt Ausbeute entspricht der 
theoretischen. 

4CIIH100s.KJ.J~.  Ber. C 43.48, H 3.89, K 3.15, J 40.86, J3 30.65. 
(MoLGew. 1243). Gef. )) 42.17, 4.07, 2 3.12, 40.58, )) 30.35. 

Urn Mitfallungeri von unverandert~eni Dimethylcumarin zu ver- 
rneiden, das in Wasser und kaltem Alkohol' sehr schwer loslich ist, 
empfiehlt sich die An wendung eines griil3eren Jodiiberschusses und 
langeres Erbitzen des Reaktionsgerniscbes. 

Der  Eintritt von  Alkylsubstituencen a n  Stelle der Wasserstoffe 
des Pyronringes in1 Curnarin bedeutet demnach fiir das Zustandekorn- 
men der Reaktion kein Hinderois. Dae Gleiche diirfte auch f i ir  die 
Substitutionen im Benzolkern gelten, obgleich dies bisher n u r  fur die 
Stellung 7 bewiesen ist. 

B e r l i n ,  Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschrile. 

155. H. Simonis und Hans Schuhmann: tfber den 
Aufbau halogenierter Chromone. 

(Eingegangen a m  14. Juli 1917; teilweise vorgetragen von Hm. 11. S i m o n i s  
in der Sitzung vom 33. April.) 

Von den zwei rn6glichen Wegen, die zu halogenierten C h r o -  
rnonen  fiihren konnen: der Substitution fertiger Chrornonkorper durcb 
das Halogen und ihrern Aufbau aus halogenhaltigen Kornponenten, ist 
ersterer vor kurzem von S i r n o n i s  u n d  H e r o v i c i  bescbrieben wor- 

a) s. die Anm. 1 auf S. 1140. 


