421. B. David und St. v. Kostanecki: Ueber das 2-Oxy-
chromon.
(Eingegangen am 28. Juni 1902.)

Ebenso wie der Resacetophenonmonoithylither!) und das 2-Aceto-
1-Naphtol 2) lisst sich auch der Chinacetophenonmonoiithylither mit
Oxalsduredidthylester bei Gegenwart von metallischem Natrium zu
einem f-Diketon paaren:
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Der entstandene 2 Oxy-5-Aethoxy-Benzoylbrenztranbensiureithyl-
ester geht beim Kochen mit alkoholischer Salzsfure unter Ring-
schliessung in den 2-Aethoxychromon-g-carbonsiureester iiber:
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Die durch Verseifung des letzteren Esters resultirende 2-Aethoxy-
chromon-f-carbonsiure spaltet bei der Destillation Kohlendioxyd ab
und liefert das 2- Aethoxychromon, aus welehem durch Kochen mit
Jodwasserstoffsdure das 2-Oxychromon erhalten werden kann.

2-Oxy-5-Aethoxy-Benzoylbrenztraubensiduredthylester,
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Zu einer Losung von 2 g Chinacetophenonmonoithylither in 5 g
Oxalsiuredidthylester setzt man 0.5 g granulirtes Natrium hinzu. Es
tritt alsbald unter Selbsterwirmung die Reaction ein, und nach einiger
Zeit ist alles metallische Natrium verschwunden. Man triigt nun die
erkaltete Masse in verdiinnte Essigsiure ein und krystallisirt das

) Kostanecki, Paul und Tambor, diese Berichte 34, 2475 [1901).

%) Kostanecki und Froemsdorff, diese Berichte 35, 859 [1902). Der
Aufbau der Chromone aus o-Oxyacetophenonen und Oxalsiureester ist auch

von Nagai aufgefunden worden (S. Tokyo Kwagakukwai, 1900, Septem-
berheft).
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freie $-Diketon aus verdiinntem Alkohol um. Nadeln, die bei 92°
schmelzen und deren alkoholische Losung von Eisenchlorid schmutzig-
roth gefirbt wird.

CiaHig0s. Ber. C 60.00, H 5.71.
Gef. » 60.31, » 5.91.
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2-Aethoxychromon-6-carbonsﬁure,C2H50.\/]\/§1‘0H
CO

Lost man das eben beschriebene S$-Diketon in Alkohol aaf, setzt
starke Salzsdure hinzu und kocht die Lésung am Riickflusskiihler, so
beginnt sich bald ein schwer 13slicher Kérper abzuscheiden, dessen
Menge rasch zunimmt. Der abfiltrirte Niederschlag warde behufs
Zersetzung des neben der freien Sdure entstandenen Aethylesters in
warmer Sodaldsung geldst und mit Salzsiure ausgefillt. '

Die 2-Aethoxychromon-8-carbonsiure ist schwer 1ldslich in Al-
kobol und krystallisirt aus diesem L&sungsmittel in Nadeln, die bei
2359 unter Kohlensiiureentwickelung schmelzen, Die aus Alkohol um-
krystallisirte Carbonsiure enthilt ein Molekiil Krystallwasser, das sie
beim Erhitzen auf 100° verliert.

OmHmOs-{-HgO. Ber. C 517.64, H 4.76, H;0 7.14.
Gef. » 56.71, » 4.87, » T.17.

- C19H;p0s. Ber. C 61.54, H 4.27.
Gef. » 61.43, 61.43, » 423, 4.43.

O
2-Aethoxvychromon, C2H50-=‘\/1\/§§CH.
Co

Erhitzt man die 2-Aethoxychromon-§-carbonsiure {iber ihren
Schmelzpunkt, so findet Kohlendioxydentwickelung statt und bei wei-
terem Erhitzen destillirt ein dickes Oel iiber, welches im Hals der
Retorte krystallinisch erstarrt. Das erhaltene 2-Aethoxvcliromon kry-
stallisirt ans verdiinntem Alkohol in glinzenden, diinmen Tifelchen,
die beim Trocknen an der Luft matt werden und zu einem weissen
Pulver zerfallen. Die getrocknete Substanz schmilzt bei 89—90° und:
wird von concentrirter Schwefelsfiure mit blangriiner Fluorescenz auf-
genommen.

CitHip03. Ber. C 69.47, H 5.27.
Gef. » 69.31, » 5.44.
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2-Oxychromon, HO."\/‘Z\/“@CH
Co
Das 2-Aethoxychromon lisst sich durch Kochen mit Jodwasser-
stoffasure (1.96) entmethyliren und liefert das 2-Oxychromon, welches
aus verdiinntem Alkohol in weissen Nidelchen krystallisirt. Dieselben
schmelzen bei 243 —244° und werden von verdiinnter Natronlauge
mit sehr schwach gelber Farbe gelost. Beim Eintragen der Krystill-
chen in concentrirte Schwefelsiiure erhiilt man eine farblose Lésung,
welche hellgriin fluorescirt.
CoHs0;. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.32, » 3.92.

2-Acetoxychromon, CyH;03(0OCOCHS,).

Durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwissertem
Natriumacetat ldsst sich das 2-Oxychromon acetyliren. Die entstan-
dene Acetylverbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen,
gekrimmten Nadeln, die bei 126—127° schmelzen.

C11H304‘ Ber. C 64.70, H 3.92.
Gef, » 64.58, » 4.30.

Bern, Universititslaboratorium.

422, O. Liutz: Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf
halogensubstituirte Malonsduren.
(Eingegangen am 2. Juli 1902.)

In einer friiheren Arbeit!) wurde gezeigt, dass bei der Einwirkung
von alkoholischem oder wissrigem Ammoniak anf Halogenbernstein-
siuren nicht Aminobernsteinsiuren entstehen, wie man in Analogie
mit den einbasichen, gesittigten Halogenfettsiuren erwarten konnte,
sondern, unter Wanderung eines Carboxylsauerstoffes, Malaminsiuren.
Es war nun von Interesse, zu counstatiren, ob die anderen halogensub-
stituirten, zweibasischen Siuren der Bernsteinsiurereibe ein dhnliches
Verhalten zeigen, und, wepn das nicht in allen Fillen geschieht,
durch welche Umstiinde eine Wanderung des Carboxylsauerstoffes ver-
anlasst wird.

Zunichst wurden die Monohalogenmalonsiuren, und zwar die Chlor-
und Brom-Malonsiiure, die Brométhylmalonsiure und die Brommethyl-
malonsiure einem niheren Studium unterzogen. Hierbei erwies sich,

1) Diese Berichte 35, 2460 [19021





