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die endgiiltigen Potentiale nur langsam, bei erhohter Temperatur geht die 
Titration dagegen sehr schnell. Die fiinfte Kolumne der Tabelle zeigt die 
Resultate der Titration von 5 ccm M/,,-As,O,-Losung bei 70,. Der Potential- 
sprung, welcher dem Ablenkungspunkt entspricht, ist sehr plotzlich und 
dementsprechend klar zu erkennen; er liegt bei ungefahr 150 Millivolt. 

Die Reaktion tritt bei 20 ccm Cerisulfat ein, also nach dem Schema: 

Die Methode gibt sehr gute Resultate, wenn man bei erhohten Tempe- 
As,03 + 4 (SO,) ,Ce + z H,O -+ z (SO,) ,Ce2 + As,O, + 2 S0,H2. 

raturen und in stark sauren Losungen arbeitet. 

Elek t ro- t i t r ime ' t r ie  d e r  K a t i o n e n  Sn++ u n d  Ti+++. 
Die Resultate, die wir erhielten, haben nur einen qualitativen Wert, und zwar wegen 

der groDen Leichtigkeit, mit welcher die betr. Salze sich an der Luft oxydieren. Fur das 
Kation Sn++ in stark salzsaurer Losung wird der Umschlagspunkt durch einen Punkt 
mit einer Ablenkung von iiber 300 Millivolt bezeichnet. Die Reaktion geht sehr schnell 
selbst bei gewohnlicher Temperatur. 

Fur das Kation Ti+++ verluf t  die Reaktion in salzsaurer Losung ebenfalls schnell, 
aber der Ablenkungspunkt ist weniger ausgepragt. Um iibereinstimmende Resultate zu 
erhalten, muD man immer mit frischen Losungen und unter AusschluB der Luft arbeiten. 

SchluDf olgerungen.  
Die erhaltenen Resultate veranlassen uns zu folgern : Die potentiometrische Methode 

verfiigt in dem Cerisulfat iiber ein sehr energisches und sehr brauchbares Reagens fur 
Oxydationsreaktionen. Diese Eigenschaften werden noch verstarkt durch eine hochst 
bemerkenswerte Unempfindlichkeit der auf M/lo-M/~oo verdiinnten Losungen f iir P u k e  
physikalische Einfliisse und fur chemische Agenzien, welche die Titrationen mit Per- 
manganat so leicht fehlerhaft machen. 

Wir haben diese Angaben sichergestellt durch die Resultate, die wir bei den elektro- 
metrischen Titrationen von Nitriten, Oxalsaure, Ferrocyaniden und Hydroperoxyd, 
sowie der Kationen Fe++, As+++, Sn++ und Ti+++ erhalten haben. 
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204. Hans Schmidt:  
ober Perjod-alkali-Salze mit organischen Neutralteilen l) . 

[Aus d. Organ -them. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Mai 1928.) 

A. Lowenbein  und Hans Schmidt2)  stellten fest, daB bei der B in -  
wi rkung von Na t r iumjod id  auf die acetonischen Losungen der 3-Aryl-  
3-brom-cumaranone  unter Austritt von Jod die entsprechenden f re ien  
R a di k a le  bzw. deren Assoziationsprodukte, die B i s - [ z  - o xo - 3 -a  r yl-  
cum a r any1 e] -3.3', entstehen : 

I\ 
1 1 1  't' 

2 \f\--C-Br + z N a J  --* + 2NaBr  + Jz. 
\,\/co 1 1 '  

0 - 
1) Man vergl. die Arbeit des Verfassers : ,,Tjber die 2-0x0-3-aryl-cuniaranyl-perjod- 

natrium-salze", Dr.-1ng.-Dissertat., Berlin 1927. ') B. 60, 1855 [19271. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 88 
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Beim vorsichtigen Arbeiten wurden jedoch als Zwischenprodukte  
intensiv griin gefarbte, prachtig schimmernde, lange Nadeln beobachtet, 
welche an der Luft schnell Jod abspalteten. Mit Erlaubnis und auf Ver- 
anlassung des erstgenannten Forschers hat der Verfasser die Darstellung 
und Untersuchung der griinen Jod -Verbindungen aufgenommen. 

Die Aceton-per jod-na t r ium-Salze .  
Zunachst wurde festgestellt, da13 reine I,osungen von Jod und Jod- 

natrium in Aceton beim Absaugen des Solvens im Vakuum-Exsiccator hell- 
griine, lange Nadeln von bedeutendem Natrium-Gehalt geben. Konz. 
Losungen verwandeln sich nach einiger Zeit in ein Krystallgewirr, welches 
auch durch Zusatz von Petrolather zu verdiinnteren Losungen ausfallt. Die 
Krystalle sind etwas heller gefarbt, kleiner, mit vie1 schwacherem Metall- 
glanz als die Jod-Verbindungen der oben genannten Cumaranyl-Radikale ; 
sie sind auch stabiler, spalten weniger schnell Jod ab und werden an der 
Luft griinlich-grau. Beim Gliihen derselben hinterbleibt eine weiI3e Masse 
von Jodnatrium; in Wasser losen sie sich zti einer klaren, braunen Fliissigkeit 
auf. , Die Analyse der komplexen Korper deutete auf die Zusammensetzung 
{ (H3C. CO . CH,), J 1 (Na J),, worin das Jod eine sehr starke Restaffinitat 
bzw. Valenz-Zersplitterung zeigt. 

Desgleichen geben heil3e Losungen von Jod und Jodnatrium in Eisessig 
beim Erkalten und Einengen griine Nadeln. 

Die 2-0x0-3-aryl-cumaranyl-perjod-natrium- Salze. 
Die Gewinnung der unbestandigen jod-haltigen ~-0x0-3-aryl-cumaranyl- 

Krystalle inul3te nach Obigem unter Vermeidung einer Bildung des Aceton- 
perjod-natrium-Salzes erfolgen; eine Ausfallung der ersteren mittels Petrol- 
athers war daher unmoglich. Andererseits war infolge der aderordentlich 
leichten Zersetzlichkeit der Cumaranyl-Krystalle ein Eindampfen oder 
Abdunstenlassen der Losungen an der I,uft ausgeschlossen. Nach mehreren 
erfolglosen Versuchen wurde folgende Arbeitsweise benutzt : Man setzte 
die in Aceton gelosten 3-Aryl-3-brom-cumaranone mit konz. acetonischer, 
etwa 15-proz. Natriumjodid-Losung um ; sofort nach Vermischen der Kom- 
ponenten farbte sich die Fliissigkeit durch ausgeschiedenes Jod braun, Brom- 
natrium fie1 aus und wurde entfernt. Durch Absaugen des Acetons im 
Vakuum-Exsiccator bis auf einen kleinen Rest wurden die Jodderivate der 
Cumaranyle in einheitlichen, haardiinnen, langen, dunkelgriinen Nadeln, 
welche Metallglanz zeigten, erhalten. Auf ahnlichem Wege haben G. S. John-  
son3) und H. I,. Wells4) das KJ, gewonnen. 

Die dargestellten Jodkorper zersetzten sich unter Braunfarbung derart 
leicht an der Luft, da13 das Abfiltrieren und Waschen derselben a d e r s t  
schnell und das Einfiillen in Praparatenrohrchen in noch aceton-feuchtem 
Zustande geschehen muate. Bin Trocknen der Substanzen ist unmoglich: 
beim Aufstreichen der Krystalle auf Ton entstanden nach wenigen Minuten 
braune Schmieren. Im Schmelzrohrchen zeigten alle homologen Korper 
einen unscharfen 2ers.-Pkt. bei etwa 650. Beim Erhitzen an der I,uft ent- 

3) Journ. chem. SOC. Lond-on 31, 1249;  Chem. News 34, 222, 256; C. 1877, 35, 97- 
4) Ztschr. anorgan. Chem. 2, 442 [188g]. 
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wickeln sich starke Joddampfe; es hinterbleibt ein Riickstand von Kohle 
und Natriumsalz. Durch Wasser, welches beini Kochen das game Jod- 
Jodnatrium abspaltet, und Losungsmittel werden die Jod -Verbindungen 
zersetzt. Die Loslichkeit ist in Medien rnit groRer Dielektrizitatskonstante 
am besten, ein Umstand, der die salz-artige Natur der Komplexe zu erkennen 
gibt; in den iibrigen Solvenzien losen sie sich weniger leicht, z. B. wird die 
~-Oxo-~-phenyl-~.~-benzo-cumaranyl-perjod-natrium-Verhindung in Benzol 
nur beim Erhitzen langsam aufgelost. Die Losungsfarbe ist meist orangerot, 
vor allem in den ionisierenden Medien, welche wenig Jod abspalten; mit 
Ligroin tritt keine Losung ein, jedoch die violette Farbe des Jods leicht auf. 
Die Salze konnten nur aus Aceton umkrystallisiert werden, und zwar am 
besten aus konz. Jod- Jodnatrium-Losung, da verd. Losungen bzw. reine 
Losungsmittel den Zerfall der Komplexe naturgemaf3 fordern. Eine Reinigung 
ist damit aber nicht verbunden, weil man die Krystalle nur sehr vorsichtig 
auswaschen darf 5 ) .  

In  anderen Losungsmitteln als Aceton konnten ahnliche Korper nicht 
erhalten werden. 

A n  a1 y t i s  c he  s. 
Die Vermutung, daB die beschriebenen Jod-Verbindungen durch An- 

lagerung von uberschiissigem Jodnatrium an die nach dem Schema : 
R.Br + NaJ = R.J  + NaBr primar entstehenden 3-Aryl -3- jod-cumara-  
none  entstanden sein konnten, also Natriumperjodide waren, die sozusagen 
durch 2-0x0-3-aryl-cumaranyl-Reste substituiert sind : (Na J), (J . R)m, be- 
statigte sich in allen Fallen durch den Na-Nachweis. Es sind folglich salz- 
artige, den Doppeljodiden ahnliche Komplexe anzunehmen. Die quantitative 
Analyse, insbesondere das Abwiegen, gestaltete sich wegen der starken 
Zersetzungs-Tendenz unserer Verbindungen naturgemaa sehr schwierig. 
Das Gesamt-Jod wurde nach Car ius  bestimmt, das ,,aktive" Jod, d. h. 
das Perjod, rnit einer waiBrigen Thio-sulfat-Losung titriert, indeni man die 
Salze in Aceton aufloste und das Natrium durch Abrauchen rnit Schwefelsaure 
gravimetrisch bestimmte ; das Gesamt- Jod konnte auch mittels einer Silber- 
nitrat-Losung bei gewohnlicher Temperatur abgespalten werden. Die Werte 
waren bei den verschiedenen Korpern und Fraktionen schwankend und 
stimmten nicht auf eine einheitliche Formel fur die game homologe Reihe. 
Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB, je nach der zufalligen Ronzentration 
der Jodnatrium-Losung, wechselnde Mengen von Natriumjodid an das 
3-Aryl-3-jod-cumaranon gebunden werden. 

Wegen der Dissoziation dieser Koniplexe in Losung war es unmoglich, 
ein Molekulargewicht  rnit Bestimmtheit festzulegen. In  den ionisierenden 
Solvenzien besteht zudem eine derartige Anzahl von Ionen-Gleichgewichten, 
daB rnit Leitfahigkeits-Messungen auch nichts anzufangen ware. 

Der Zerfall der Jod-Verbindungen a d e r t e  sich darin, daB sie in trocknem 
wie auch in gelostem Zustande Jod abspalten, wahrend die zuruckbleibenden 
2-0x0-3-aryl-cumaranyl-Radikale sich zusamrnenlagern : 

z ( R - J ) ( J N a ) n + Z R . . .  f J z  + (NaJ)2n-- tR.R+Jz+(NaJ)zn.  
Dementsprechend krystallisierten aus den T,osungen, welche vie1 Radikal- 

jodid und wenig Natriumjodid enthielten, die bimeren Radikale schon beim 

5 ,  vergl. auch: H. S imonis ,  B. 50, 1137 [1917]; H. Liier: ,,Uber Perjodide in der 
_ _ ~ _ _ _ _ _ _  

Cumarin-Reihe", Phil. Dissertat., Berlin 1916, S. L O ,  22. 

88* 
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Reiben rnit dem Glasstab aus. Diese Reaktion wurde benutzt, um die ge- 
nannten Radikale bzw. deren Assoziationsprodukte besonders in denjenigen 
Fallen darzustellen6), wo andere Methoden versagt hatten, z. B. zur Ge- 

winnung des 13 is  - [2 - o xo - 3 - p - a ni s y l -  4.5 -be n zo - 
cum a r any1 51-3.3' ') von nebenstehender Formel. Zuni 
gleichen Ziele gelangte man durch Behandlung der 
benzolischen Losungen der Jod-Komplexe mit einer 
kalten, waflrigen Thio-sulfat-Losung, wobei die benzo- 
lische Schicht sich schnell entfarbte und dann die 
Bis-[z-oxo-3-aryl-cumaranyle] enthielt. Auch wurden 

zwecks Bindung des aktiven Jods die benzolischen oder acetonischenI,osungen 
in der bekannten Weise mit Metallen geschiittelt und daraus ebenfalls 
die freien Radikale gewonnen. 

Die Gewinnung der einfachen, ester-artigen 3-Aryl-3-jod-cumaranone 
gelang in Ubereinstimmung mit friiheren Versuchen, welche von den freien 
Radikalen ausgingen, nicht, denn alle jodnatrium-losenden Solvenzien greifen 
auch das Perjod, d. h. das organisch gebundene Jod, an. Eine kurze Be- 
handlung mit kaltem Wasser lieR nur eine gelbliche Masse zuriick, welche 
nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnte. Auch die Einwirkung 
von Alkoholen fiihrte zu keinen Alkoxy-athern, sondern zur Wegnahme 
von Jod unter Zuriicklassen der freien Radikale. 

I i o  n s  t i t  u t i o n. 
Die tiefe, den Alkaliperjodiden ahnliche Farbe und der Metallglanzs) 

unserer Jod -Verbindungen, sowie deren leichte Loslichkeit in ionisierenden 
Medien, lassen keinen Zweifel dariiber, daB es sich um echte Salze handelt. 
Wir haben es hier rnit der Zusammenlagerung von freien Radikalen rnit 
Jod und mit einem Jodid zu tun, wie es das Triphenylmethyl auch bildetg) : 
{(C,H,),C. J I (Zn Jz), rnit dem Unterschied freilich, dafl es sich im letzteren 
Falle um Carbonium-Doppelsalze, in denen das organische Radikal ein Kation 
bildet, in unserem jedoch um Alkaliperjodide handelt; denn nach friiheren 
Erfahrungen ist das ~-Oxo-~-aryl-cumaran~~l-Radikal nicht ionisierbar, es 
wurde als ein mehr negativer Rest geschildert, welcher sich nicht in einen 
kationischen Komplex umzulagern vermag lo). Die 2-0x0-3-aryl-cumaranyl- 
perjod-natrium-Salze sind demnach als Alkyl-alkali-doppeljodide zii be- 
zeichnen und den Doppelverbindungen der Alkalijodide rnit den Jodiden 
der Schwermetalle, z. B. dem [(AgJ),J]K, gleichzusetzen. Es ist ein neuer 
Typus von komplexen Jod-Verbindungen, worin organische, ester-artige 
Jodkorper init Jodalkalien hochmolekulare Salze zu bilden vermogen. Man 
muS annehmen, daB das Alkalimetall als Kation fungiert, und daB der 
iibrige Komplex den anionischen Rest darstellt : [(R. J )x  J] Na. Wir diirfen 
unsere Salze von den Alkali-penta- und -enneajodiden ableiten, denn deren 
Farbe und Krystallform stimmt rnit den entsprechenden Eigenschaften 
jener iiberein, und vermutlich wird auch die Koordinationszahl 4 in unseren 

8) vergl. ,,Theorie und Praxis der freien Radikale", Preisarbeit des Verfassers an 
der Techn. Hochschule Berlin 1927, S. 20.  

7)  B. 60, 1861 [I9271 ; 1naug.-Dissertat. des Verfassers: ,,Uber die z.z'-l)ioxy- 
tetraaryl-bernsteinsaure-bislactone und deren Radikal-Dissoziation", Berlin 1927, S. 80. 

8)  vergl. G .  Beckruann,  A. 367, 294 [Igo9]. 
9) M. Goniberg, B. 35, 1838 [1902]. 
10) 1naug.-Dissertat. d. Verfassers, S. 25, 36, 56, 67. 
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Fallen zu finden sein. Das organisch gebundene Jod ist als mehrwertig zu 
bezeichnen; dies entspricht den Ansichten von J. T hielell), wonach die 
Vielwertigkeit bzw. die Valenz-Zersplitterung durch Doppelbindungen in 
3.4-Stellung bedingt wird, wie es fur unsere Falle das nebenstehende Schema 

-c= CH- zeigt. dhnliche Komplexe organischer Stoffe von 
13 4 starker Restaffinitat rnit Jod-Jodalkali sind mehrmals 

dargestellt worden, so diejenigen von Nitro-benzol 12) 

1 und Oxalester 13), Benzamid, Succinimid, Phthalimid 

3 4 narin15), sodann von Pyronen, Xanthonen und Fla- 
vonen16) und zuletzt von Cumarin nebst seinen Derivatenl'). Die letzteren 
stehen in ihrem Bau den unseren am nachsten. Die genannten organischen 
Alkaliperjodide sind samtlich blau oder griin gef arbt und krystallisieren 
in langen, metallglanzenden Nadeln. Es ist bemerkenswert, daB nur saue r  - 
s t  off -haltige Verbindungen, vor allem diejenigen rnit Carbonyl- und be- 
sonders mit Ester- bzw. Lacton-Gruppen, die Existenz-Moglichkeit derartiger 
Jod-Komplexe bedingen. Folglich wird der Zusammenhalt der letzteren 
hauptsachlich durch Restvalenzen des Sauerstoffs und des Jods bedingt. 

Bekanntlich ist bei der Feststellung einer Anlagerungsfahigkeit von 
Jod an organische Stoffe mit einer Losung von Jod in einer Alkalijodid- 
Losung gearbeitet worden. Nach obigen Erfahrungen fragt es sich nun, 
ob die gewonnenen farbigen Additionsverbindungen, soweit sie k r y s t a 11 i n  
sind und nicht eine rein kolloidchemische Absorption von Jod darstellen, 
nicht in manchen Fallen Jo d a lk  a l i  enthalten und als salz-artige, halochrome 
Korper zu bezeichnen waren. Unter allen Umstanden sind aber den be- 
schriebenen ahnliche Substanzen vie1 ofter darstellbar, als es bis jetzt be- 
kannt ist. 

Bachrefbuna der Venuche. 
Aceton- jod-na t r iumjodid .  

Eine Losung von I g Jod und 6 g Jodnatrium in 50 ccm Aceton wurde 
im Vakuum-Exsiccator eingeengt, worauf griine, lange Nadeln auskrystalli- 
sierten. Schneller und ausgiebiger erhalt man das Salz durch Ausfallen mit 
Petrolather; oder man 1aBt eine iibersattigte Losung sich durch Stehen in 
einen Krystallbrei verwandeln. Leicht loslich in kaltem Wasser. 

8.7; ccm 0.02-R. Thio-sulfat-Losung. 

-CH= C-C-J:::.; 

3 1 ; ,  --c=o und Aniliden14), von Starke, Cholalsaure und Sapo- 

0.2278 g Sbst.: 0 . 2 2 3 2  g AgJ. - 0.1033 g Sbst.: 0.0264 g Na,SO,. - 0.2074 6 Sbst.: 

(C&60)6J (NaJ)3 = CI~&~O,J,N% (925). 
Ber. J 54.80, Na 7.46, akt. J 13.73. Gef. J 52.97, Na 8.27, akt. J 12.10. 

D a r s t e 11 u n g d e r 2 - 0 x o - 3 - a r y 1 - c u in a r a n y  1 - p e r j o d - n a t r i u m - S a 1 z e. 
Etwa 2 g der 3-Aryl-3-brom-cumaranone wurden in 20 ccm heiBem 

Aceton gelost und nach dem Erkalten rnit einer gesattigten (etwa 15-proz.) 
_____ 

*l) A. 369, 119, 121 [IgOg]. 
12) R. M. Dawson,  Proceed. chem. SOC. 1,ondon 20, 126; Journ. chem. SOC. London 

14) F. J. Moser, Journ. Amer. chem. SOC. 36, 1928 [1g14]; C. 1916, 1668. 
15) G .  Barger ,  Journ. chem. SOC. London 101, 1394; C. 1912, I1 1520. 
la) G.  Barger ,  Journ. chem. SOC. London 107, 411; C. 1915, I1 229. ~ 

17) H. Simonis ,  B. 50, 1137 [1g17]; ,,Die Cumarine", S. ; 3 ,  73 [1916]. 

85, 796; C. 1904, I1 176. 13) A. S k r a b a l ,  B. 50, 581 [1g17]. 
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Losung von wasser-freiem Jodnat r iun i  in Aceton versetzt. Der alsbald 
ausgefallene Niederschlag von Bromnatrium wurde sofort mittels ekes  
Faltenfilters entfernt und das Filtrat in einen Vakuum-Exsiccator zum 
Absaugen gestellt. Sobald lange, griine Nadeln auskrystallisiert waren, 
welche sich zusehends vermehrten, filtrierte man die griinen Krystalle schnell 
auf einer Trichter-Xutsche scharf ab, wusch einmal mit Aceton und fiillte 
die aceton-feuchten Krystalle sofort in ein Praparatenrohrchen. Ausbeute 
beinahe quantitativ. Zers.-Pkt. etwa 65O. An der Luft schnelle Braunung 
bzw. Schwarzung unter Jod-Abscheidung und Hinterlassung einer dunklen 
Schmiere. In  Petrolather und Ligroin unloslich, in Benzol maaig, in den 
sauerstoff-haltigen Losungsmitteln leicht loslich. 

Nur bei Anwendung von verd i inn t  en  Brom-cuniaranon-Losungen und 
bei Anwesenheit von entsprechenden Mengen von uberschiissigem Natrium- 
jodid entstehen die griinen Nadeln als einziges Krystallisationsprodukt ; 
sonst scheidet sich ein Teil der Substanz als farbloses bzw. gelblich-griines 
Bis-[z-oxo-3-aryl-cumaranyl] ab. Das Einengen der Salz-Losung darf nicht 
zu weit getrieben werden, da dann das Jod- Jodnatrium-Salz des Acetons 
auskrystallisiert, welches jedoch mit wenig Aceton leicht wieder in Losung 
geht, wahrend das ahnlich aussehende Cumaranyl-Salz schwerer loslich ist. 
Ein weiterer Unterschied besteht darin, dal3 das acetonische Salz sich in 
Wasser vijllig auflost und beim Gliihen reines, weif3es Jodnatrium hinterlafit. 

Wegen dcr leichten Zersetzlichkeit der Sake waren Verbrennungs-Analpsen un- 
moglich. Die iibrigen Analysen konnen unter Beriicksiclitigung des J od-Verlustes bis zur 
Einwage als fur die berechneten Fornieln richtig gelten. 

z - 0 xo - 3 - p h e n y 1 - cum a r a n  y 1- p e r j o d -  n a t r iu m aus 3 - P h e n y 1 - 3 - b r o m - 
cumaranon.  

0.1321 g Sbst.: 0.1152 g AgJ. - 0.1934 g Sbst.: 0.1725 g AgJ. - 0.3084 g Sbst.: 
0.0370 g Na,SO,. - 0.2537 g Sbst.: 0.0304 g Na,SO,. - 0.2131 g Sbst.: 23.90 ccm 0.02-n. 

Thio-sulf at-Losung. 

(Cl,H,O,J) 3 (NaJ ) z  = c42Hz706J sNa, (1285). 
Bcr. J 49.32, Na 3.52, akt. J 29.65. Gcf. J 47.10, 48.21, Na 3.88, 3.87, akt. J 28.47. 

z-Oxo-3-phenyl-5-methyl-cumaranyl-perjod-natrium 
aus 3 -P h e n y 1 - 3 - b r o ni - 5 -me t  h y 1 - cum a r a n o n. 

0.1897 g Sbst.: 0.1963 g AgJ. - 0.2134 g Sbst.: 0.0309 g Ka,SO,. - 0.2039 g Sbst.: 
17.49 ccm o . o ~ - R .  Thio-sulfat-Msung. 

(Ci&iiOzJ )z(NaJ)3 = ‘ & 3 I L O 4 J J a 3  (1127). 
Ber. J 56.34, Ka 4.08, akt. J 22.jq. Gef. J 55.93, S a  4.70, akt. J 21.78. 

~-Oxo-~-p-anisyl-~-methyl-cumaranyl-perjod-natrium 
aus 3 - p -  Anis yl- 3 - b r  o m- 5 - methy l  - cumar  a n  o n. 

0.1730 g Sbst.: 0.1763 g AgJ. - 0.2371 g Sbst.: 0.0544 g Na,SO,. - 0.2048 g Sbst.: 
14.05 ccin 0.02-n. Thio-sulfat-Losung. 

(C16H1303J) (NaJ)z = C16H1803J3Ka2 (680). 
Ber. J 56.03, Na G.7G, akt.  J 18.68. Gef. J 55.10, Na 7.43, akt.  J 17.91. 

3 - 0 xo - 3 - p h e  n y 1 - C4.5 - b en  z o - c u m a r a n y  11 - p e r j o d - n a t r i u m  
aus 3 -P hen  yl-  3 - b r o m- [4.5 -b  enz o - cum a r  ano  n]. 

E r s t e  F r a k t i o n :  0.1875 g Sbst.: 0.2085 g AgJ. - 0.1952 g Sbst.: 0.0546 g Na,S04. 

(Ci .Pi10zJ)  (NaJ)3 = Ci&iiO2J4Kaz (836). 
Ber. J 60.76, Na 8.25. Gef. J 60.12, Na 8.97. 
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Zweite  F r a k t i o n :  0,1773 gSbst.: 0.1784 g AgJ. - 0.1626 gSbst.: 0.0351 g Ka,SO,. 
- 0.1924 g Sbst.: 13.11 ccrn 0.02-a. Thio-sulfat-I,Gsung. - 0.2044 g Sbst.: 14.12 ccm 
0.02-n. Thio-sulfat-Losung. 

( C ~ P I I O Z J )  (NaJ)z == C18H1102J3Na2 (686) .  
Ber. J 55.54, Na 6.71, akt. J 18.52. Gef. J 54.40, Na 6.99, akt. J 17.30, 17.54. 

z - 0 x o - 3 - p - a n  i s y 1 - [4.5 - b en  z o - c u m a r a n y  11 - p e r j o d - n a t r i u m 
aus 3 - p -  Ani s yl-  3 - b r o m - [4.5 - b enz o - cum a r  ano  n] . 

E r s t e  F r a k t i o n :  0.2324 g Sbst.: 0.2068 g AgJ. - 0.1947 g Shst.: 0.0417 g Na2S0,. 

(C19H130d)2(NaJ)3  = C38H2606J6Na3 

Ber. J 49.53, Na 5.38. Gef. J 48.09, Na 6.94. 

Zwei te  F r a k t i o n :  0.1761 gSbst.: 0.1710g AgJ. - 0.1214 gSbst.: 0.0263 g NazSO,. 
- 0.1841 gSbst. : 0.04198 Na,SO,. - 0.2097gSbst. : 13.42 ccm 0.02-m. Thio-sulfat-Losung. 

(CMHI~O,J) (NaJ)z = C19H1803J3Na2 (716). 
Ber. J 53.21, Na 6.42, akt. J 17.74. Gef. J 52.49, Na 7.01, akt. J 16.25. 

Reak t ionen  de r  Salze. 
Die ~--0xo-~-aryl-cumaranyl-perjod-natrium-Salze wurden in kalter 

benzolischer Losung mit waI3riger Thio-sulf  a t  -Losung bis zur Entfarbung 
geschiittelt. Die obere Schicht wurde darauf im Scheidetrichter abgetrennt, 
rnit Chlorcalcium getrocknet und rnit Petrolather die B i s  - [z - o x o - 3 - a r y 1 - 
cumaranyle]  - 3.3' zum Auskrystallisieren gebracht. Letztere waren halo- 
gen-frei. 

Die benzolische Losung der 2-Oxo-~-aryl-cumaranyl-perjod-natrium- 
Salze wurde rnit Kupfe rb ronze  geschiittelt. Die rote Losungsfarbe ver- 
schwand schon in der Kalte, schneller beim Erwarmen. Nach dem Abfiltrieren 
des Metalls und Schiitteln der benzolischen Losung mit Wasser zwecks Ent- 
fernung des Jodnatriums gewann man die Bis-[z-oxo-3-aryl-cumaranyle] 
wie oben. ahnlich wirken ,,molekulares" S i lber  und Quecksi lber  ein. 
Die acetonischen Losungen der Perjod-Salze wurden rnit Zinkwolle  gekocht, 
bis die rote Farbe verschwand. Beim Versetzen mit Wasser fielen wie- 
derum die Bis-[z-oxo-3-aryl-cumaranyle] aus, welche aus Xylol umkrystalli- 
siert wurden. 

205. Emi l  F r o m m ,  Reg ine  Kapel ler  und I. Taubmann: 
nber schwefel-haltige AbkZimmlinge des Glycerins. 

[Aus d. Institut fur medizin. Chemie d. Universitat Wen.] 
(Eingegangen am 9. Mai 1928.) 

Bis j etzt sind nur wenige schwefel-haltige Abkommlinge des Glycerins 
bekannt, sou. a. dieSalzeder Chlormethyl-isathionsaureoder Glycerin-  
c hlo r h y d r  i n  - s u l  f o ns au r e l), C1. CH, . CH (OH) . CH, . SO,H, welche aus 
Epichlorhydrin und saurem Alkalisulfit, und die der Glycerin-disulfonsaure 2), 

S0,H. CH, . CH (OH) . CH, . SO,H, welche aus Epichlorhydrin und neutralem 
Alkalisulfit entstehen. Die Konstitution beider Stoffe ist bisher durch eine 

l) A. 148, 126; Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  1, 94. 
z, A. 148, 11; Joum. prakt. Chem. [2] 1, 86. 


