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421. E. David und St .  v. Kostanecki: Ueber das 2-Oxy- 
chromon. 

(Eingegangen am 28. Juni 1902.) 

Ebenso wie der  Resacetophenonmonoiithylather 1) und das 2-Aceto- 
1-Naphtol 3) ILsst sich auch der Chinacetophenonmonoathylather mit 
Oxalsaurediathylester bei Gegenwart von metallischem Natrium zu 
einem @Diketon paaren: 
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Der entstandene 2 Oxy-5-Aethoxp-Benzoylbrenztraubensaureathyl- 
ester geht beim Rochen mit alkoholischer Salzsaure unter Ring- 
schliessung in  den 2-Aethoxychrornon-~-carbonsaureeste-r iiber: 
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Die durch Verseifung des letzteren Esters resultirende 2-Aethoxy- 
chromon-Bcarbonsaure spaltet bei der Destillation Kohlendioxyd a b  
und liefert das 2-Aethoxychromon, aus  welchem durch Kochen mit 
Jod wasserstoffsaure das 2-Oxychromon erhalten werden kann. 

Zu einer L8sung von 2 g Chinacetophenonmonoathylather in 5 g 
Oxalsaurediathylester setzt man 0.5 g granulirtes Natrium hinzu. ES 
tritt alsbald uater Selbsterwarmung die Reaction ein, und nach einiger 
Zeit ist alles metallische Natrium rerschwunden. Man tragt nun die 
erkaltete Masse in verdiinnte Essigsaure ein und krystallisirt das  

*) Kostanecki ,  Paul  und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 2475 [1901]. 
a) Kostanecki  und F r o e m s d o r f f ,  diese Berichte 36, 859 [1902]. Der 

Auf bau der Chromone aus o-Oxyacetophenonen und Oxaleaureester ist auch 
Ton Nagai  aufgefunden worden (S. T o k y o  Kwagakukwai ,  1900, Septem- 
berheft). 



freie #-Diketon aus verdiinntem Alkohol 
schmelzen und deren alkoholische Liisung 
roth gefarbt wird. 

um. Nadeln, die bei 92O 
von Eisenchlorid schmutzig- 

C14Hi6Os. Ber. C 60.00, H 5.71. 
Gef. 6031, >> 5.91. 
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Liist man das eben beschriebene #-Diketon in Alkohol auf, setzt 
starke Salzsaure binzu nnd kocht die Liisung am Riickflnsskiihler, so 
beginnt sich bald ein schwer liislicher Kiirper abzuscheiden , dessen 
Menge rasch zunimmt. Der abfiltrirte Niederscblng wtirde behufs 
Zersetzung des neben der freien saure entstandenen Aethylesters in 
warmer Sodaliisung gelost und mit Salzsaure ausgefallt. 

Die 2-Aethoxychromon-~-carbonsaure ist schwer liislich in AI- 
kohol und krystallisirt aus diesem Liisungsmittel in Nadeln, die bei 
2350 unter Kohlensanreentwickelung schmelzen. Die ans Alkohol um- 
krystallisirte Carbonsaure enthalt ein Molekiil Rrystallwasser, das sie 
beim Erhitzen auf I000 verliert. 

C l ~ H ~ o O s + H ~ O .  Ber. C 57.64, H 4.76, HnO 7.14. 
Gef. >) 56.71, >) 4.87, )> 7.17. 

ClaH1oOs. Ber. C 61.54, H 4.27. 
Gef. D 61.43, 61.43, )> 423, 4.43. 
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Erhitzt man die 2- Aethoxychromon-#-carbonsaure iiber ihren 
Schmelzpunkt, so findet Kohlendioxydentwickelung statt und bei wei- 
terem Erhitzen destillirt ein dickes Oel uber, welchee im Hsls der 
Retorte krystallinisch erstarrt. Das erhaltene 2-Aethoxychromon kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in glanzenden, diinnen Tafelchen, 
die beim Trockuen an der Luft matt werden und zn einem weissen 
Pulver zerfallen. Die getrocknete Substanz schmilzt bei 89 -9OO und 
wird von coucentrirter SchwefelsAure mit blaugriiner Fluorescenz auf- 
genommen. 

CltHlo03. Ber. C 69.47, K 5.27. 
Gef. * 69.31, * 5.44. 
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D a s  2-Aethoxycbromon llsst sich durch Kochen mit Jodwasser- 
stoffsaqre (1.06) entmethyliren und liefert das  2-Oxychromon, welches 
aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadelchen krystallisirt. Dieselben 
schrnelzen bei 243 -244" und werden von verdiinnter Natronlauge 
mit sehr schwach gelber Farbe  gellist. Beim Eintragen der Krystall- 
cben in concentrirte Schwefelsaure erhalt man eine farblose LGsung, 
welche hellgriin fluorescirt. 

C9Hs03. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. )) 66.32, >) 3.92. 

2 - A  c e  t oxy c h r o m o n  , Cs H5 0s (OCOCH3). 
Durch kurzes Rochen mit Essigsanreanhydrid und entwiissertem 

Natriumacetat lasst sich das 2-Oxychromon acetyliren. Die entstan- 
dene Acetylverbindnng krystallisirt aus  verdiinntem Alkohol in weissen, 
gekriimmten Nadeln, die bei 126-127O schmelzen. 

CUHSO~. Ber. C 64.70, H 3.92. 
Gef, )) 64.58, )) 4.30. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 
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422. 0. Lutz:  Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf 
halogensubstituirte Malonsauren. 

(Eingegangen am 2. Juli 1902.) 
In  einer friiheren Arbeit') wurde gezeigt, dass bei der Einwirkung 

von alkoholischem oder wassrigem Ammoniak auf Halogenbernstein- 
sauren nicht Aminobernsteinsauren entstehen, wie man in  Analogie 
mit  den einbasichen, gesattigten Halogenfettsauren erwarten konnte, 
sondern, unter Vanderung eines Carboxylsauerstoffes, Malarninsauren. 
Es war nun von Interesse, zu constatiren, ob die anderen halogensub- 
stituirten, zweibasischen Sauren der  Bernsteinsanrereibe ein iihnliches 
Verhalten zeigen, und, wenn das  nicht in  allen Fallen geschieht, 
durch welchr Urnstande eine Wanderung des Carboxylsauerstoffes ver- 
anlasst wird. 

Zunachst'wurden die Monohalogenmalonsauren, nnd zwar die Chlor- 
und Brom-Malonslure, die BromathylmalonsBure nnd die Brommethyl- 
malonsaure einem naheren Studium tinterzogen. Hierbei erwies sich, 

_ _  - 

') Diese Berichte 35, 2460 [I9023 




