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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
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dass aus keiner dieser Siuren Tartronaminsiure, bezw. methyl- oder
#thyl-substituirte Tartronaminsiiuren entsteht, sondern in allen Fillen
Aminomalonsiiuren gebildet werden. Es findet also bei diesen Sauren
eine Wanderung des Carboxylsauerstoffes zum halogenhaltenden Kohlen-
stoffatom nicht statt. '

Einwirkung von Ammoniak auf halogensubstitnirte Malon-
sduren.

Zur Darstellung der Chlormalonsidure wurde zunidchst der Ester
durch Einleiten von Chlor in den Malonsiuredisithylester!) gewonnen
und aus diesem durch Verseifen mit alkoholischem Kali die freie
Siure?). Die reine Chlormalonsiiure wurde in Methylalkohol geldst
und mit mehr als drei Molekeln Ammoniak in methylakoholischer
Lisung unter Kiihlung versetzt. Hierauf wurde soviel Wasser hinzuo-
gegeben, dass sich das ausgeschiedene Ammoninmsalz eben léste, und
zur Beschleunigung der Reaction in ein Wasserbad von ca. 450 ge-
bracht. Nach Beendigung derselben verjagt man das iiberschissige
Ammoniak auf dem Wasserbad oder besser im Vacuumexsiccator und
erhélt nach einiger Zeit T4felchen oder kornférmige Krystalle, welche
sich bei der spiteren Untersuchung als das Ammoniumsalz der Ami-
nomalonsidure erwiesen. Dasselbe zeigt gegen Lakmus neutrale
Reaction und schmilzt bei 2389 unter Zersetzung. Zur Reindarstellung
der Sdare verfihrt man am besten nach Baeyer®), indem man ans
dem Ammoniumsalz mit Bleiacetat das charakteristische Bleisalz fillt
dasselbe mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Ldsung der Siure
im Vacuum zur Krystallisation einengt. Auch des Baryam- oder Sil-
ber-Salzes kann man sich zu diesem Zweck bedienen. Die Siure
bildet kleine darchsichtige Prismen vom Schmp. 108 —1090 (unter Zer-
setzung), welche sich auch in gat verschlossenen Flaschen allmihlich
triiben. Die Anpalyse stimmt auf die Formel C3;H; O4N + H,;0:

0.1504 g Sbst.: 0.1442 g COs, 0.0746 g Hz0.

Ber. C 26.26, H 5.15.
Gef, » 26.15, » 5.54.

Das Ammoniumsalz giebt mit Baryumchlorid einen’ Niederschlag, der
im Ueberschuss des Reagens 1dslich ist. Mit Silbernitrat-erhilt man
aus dem Ammoniumsalz das in Wasser fast unlsliche Silbersalz von
der Zusammensetzung C3H,; Oy N Ag:
0.7¢87 Sbst.: 0.3784 g Ag.
Ber. Ag 47.86. Gef. Ag 47.92

5 Conrad und Bischof, Ann. d. Chem, 209, 219.
?) Conrad, Guthzeit, diese Berichte 15, 03 [1882).
%) Ann. d. Chem. 131, 236,
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Mit wissriger Alkalilésung gekocht, giebt die Siure kein Ammo-
niak ab, wohl aber beim Schmelzen mit Alkali. Sie darf diesen
Eigenschaften nach als die von Baeyer (I ¢.) zuerst dargestellte
Aminomalonsiiure angesehen werden. Von der Tartronaminséiure, welche
Menschutkin®') dorch Kochen einer wissrigen Lésung von dialur-
saurem Natrium gewann und die ohne Wasser krystallisirt, bei 1609
schmilzt, schon beim Erhitzen mit wissrigen Alkalien Ammoniak ab-
acheidet und mit Baryumchlorid keinen Niederschlag giebt, unter-
scheidet sich die Siure betriichtlich.

Um die Natur der Sidure aus Halogenmalonsiiure und Ammoniak
endgiiltiz festzustellen, wurde zum Vergleich einerseits die Tartron-
aminsdure nach Menschutkin aus der Harnsfiure als Ausgangsma-
terial dber das dialursaure Natrium dargestellt, andererseits die Amino-
malonsiure nach Ruhemann und Orton?), Diese Autoren verfuh-
ren zur Darstellung der Sidure in der Weise, dass sie aus Malon-
ester Malonylamid und aus letzterem mit rauchender Salpetersiure
Nitromalonylamid gewannen. Durch Redaction mit Natriumamalgam
konnte alsdann die Nitrogruppe leicht in die Amidogruppe iiberge-
fihrt werden. Das Product aus Halogenmalonsiure und Ammoniak
wurde mit den derart dargestellten Siuren verglichen, und hierbei
konnte constatirt werden, dass man es unzweifelbaft mit der Amino-
malonsiure zu thun hat. Als besonders charakteristisch sei nar die
elektrische Leitfihigkeit angefiihrt.

Siure aus Chlormalonséure und Ammoniak: C3H; 04N + H,0.

v 9 100 m 100 k. t==250
16 37.14 10.41 0.0760
32 51.90 14.54 713
64 71.62 20.06 786
128 96.71 27.09 781
256 127.3 35.66 2
512 1621 45.38 —

pooo==337. K=0.0774.

Aminomalonsiure nach Ruhemann und Orton.

v . 100 m 100 k
16 87.29 10.41 0.0760
32 51.90 14.54 73
64 71.56 20.04 784

128 96.73 27.10 782
256 128.9 36.11 97
512 166.8 46.72 —

pow =357, K=0.0779.

% Ann., d. Chem, 182, 82. %) Journ. Chem. Soe. 67, 1007.
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Die Aminomalonsiure regiert gegen Baryumhydroxyd, unter An-
wendung von Phenolphtalein als Indicator, fast als einbasische Sénre,
obwohl der Farbenumschlag nicht scharf ist. 0.1371 g der Siure ver-
brauchen 11.10 cem Ba(OH)s (10 cem n/ip HCI = 10.80 ccm Ba(OHa),
berechnet 10.80 ccm. Auch das Silber- und Blei-Salz weisen auf eine
einbasische Siure. Orton und Ruhemann haben iibrigens ein Salz
mit 2 Atomen Silber in der Molekel dargestellt.

Die Chlormalonsiure giebt ungleiche und oft geringe Ausbeuten
an Aminomalonsiure, weil bei der Reactionstemperatur von 45° — bei
gewohnlicher Temperatur geht die Reaction nur triige von statten —
wahrscheinlich weitere Zersetzungen des gebildeten Products vor sich
gehen. Die Brommalonsiure erweist sich fiir den vorliegenden Zweck
als weit geeigneter.

Die Reaction vollzieht sich hier mit genfigender Schnelligkeit
schon bei gewdhnlicher Temperatur und das aminomalonsaure Ammonium
ist leicht vom Bromammonium zu trennen (mittels Methylalkohol).
Da die Darstellung der Brommalonsiure in~ grdsserer Menge {nach
Petrieff!) durch Reduction der Dibrommalonsiure mittels Natrium-
amalgam ziemlich aussichtslos erschien, so wurde mit Erfolg der
Versuch angestellt, trotz der negativen Resultate des genannten
Forschers, die Monobrommalonsiure durch directe Bromirung der
Malonsiure zu gewinnen. Petrieff erhielt hierbei, je nach den Ver-
suchsbedingungen, Dibrommalonsiure oder in weiter gehender Zer-
setzung Tribromessigsdure, Kohlensiure und geringe Mengen anderer
Verbindungen. Da kurz nach Beendigung der vorliegenden Versuche
die Arbeiten von Conrad und Reinbach?) und Willstitter3)
iiber halogensubstituirte Malonsiuren erschienen sind, so sollen nur
noch einige Angaben gemacht werden, welche geeignet erscheinen,
diejenigen der genannten Autoren zu erginzen.

Zu einer gesittigten Lisung von Malonsiure in Eisessig figtiman
tropfenweise unter stetern Umschiitteln etwas mehr als die,berechnete
Menge Brom (auf 1 Mol. Malonsiiure etwa 2 Atome Brom) und ent-
fernt Bromwasserstoff und Essigsiure im. Vacuumexsiccator iiber
Natriumhydrat. Die zuriickbleibende krystallinische Masse ist nahezu
reine Monobrommalonsiure. Durch Umkrystallisiren aus wenig Aceton
und viel Benzol erhéilt man sie in reinem Zustande. Auch diese Ope-
ration wird im Vacuumexsiceator (iiber Natriumhydrat und Paratfin)
vorgenommen. Die Sidure wird derart in flachen Tiéfelchen fvom
Schmelz- und Zersetzangs-Punkt 1120 gewonnen. Sie ist sehr hygros-
copisch. Die Analyse ergab, berechnet fiir C3H;OyBr:

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 10, G5.
2) Diese Berichte 35, 1813 [1902]. 3) Diese Berichte 35, 1374 [1902].
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0.9054 g Shst.: 0.9264 ¢ AgBr; 1.0160 g Sbst.: 1.0317 g AgBr.
Theorie: Br 43.70. Gef, Br 43.54, 43.22.
Beim Titriren der Siure mit Barythydrat erforderten 0.2116 g Sbst.

24,65 cem Barythydrat; sollen 24.97 cem.
20 g Malonsiiure gaben 29—30 g Monobrommalonsiure; die Theorie er-

fordert 35.18.

Einwirkung von Ammoniak auf Broméithylmalonsiure.

Die Versuche ergaben das beste Resultat bei folgender Arbeits-
weise: Je 20 ¢ nach Conrad und Briickner ?) dargestellter «-Brom-
dthylmalonsiure werden in Methylalkohol geldst und mit etwa 120 ccm
einer gesittigten Ldsung von Ammoniak in Methylalkohol unter Kiih-
lung versetzt. Es bildet sich ein Niederschlag des in Methylalkohol
schwer 16slichen Ammoniumsalzes. Man lisst einige Wochen bei unge-
fahr 30—409 stehen, filtrirt vom Niederschlag und versetzt denselben
von neuem mit alkoholischem Ammoniak. Es resultirt hierbei das
Ammoniumsalz der Aminodthylmalonsiure in fast theoretischer Ausbeute.
Zur Reindarstellung der Sdure ,wird das etwas halogenhaltige Ammo-
niumsalz in das wasserunldsliche Silbersalz iibergefiihrt und ans diesem
mit Schwefelwasserstoff die freie Siure ausgeschieden. Beim Ein-
engen im Vacuumexsiccator erhidlt man neben grosseren Mengen eines
Syrups reichliche Mengen von Krystallen der Aminoéithylmalon-
siure, NH.C(CyH;)(COOH): + H;O. Aus. dem Syrup gewinnt
man weitere Mengen der reinen Siure durch Losen in Alkohol und
Versetzen mit Aether. Die Siiure schmilzt unter Zersetzung bei 1220,

0.1416 g Shst.: 0.1882 g COs, 0.0874 g Hy O]

CsHuOﬁN. Ber. C 3624, H 6.71.
Gef. » 36.26, » 6.91.

Die Séure ist in Wasser leicht 18slich, weniger leicht in Alkohol
und unléslich in Aether. Sie giebt beim Kochen mit Barytlauge kein
Ammoniak ab, wohl aber beim Erhitzen mit Natronlange im Gliih-
réhrchen. Beim Titriren der Sdure mit etwa "/jp-Barythydrat ver-
braucht man fiir 0.165 g 11.3 ccm anstatt 10.80 (Titer: 10.80). Der
Uebergang ist unscharf. Zur weiteren Charakterigirung der Sdure
wurde aus dem reinen . Ammoniumsalz durch Fillen mit Silbernitrat das
schwer 16sliche Silbersalz, AgC;HsOyN, als weisses Pulver darge-
stellt. Nach dem Trocknen gaben:

0.6 g Shst.: 0.2562 g Ag.

Ber. Ag 42.70. Gef. Ag 42.49.

Um zu constatiren, dass die Aminoithylmalonsiure umd nicht
etwa eine Aethyltartronaminsiure vorlag, wurde eine kleine Menge der
Substanz ldpgere Zeit auf 1250 erhitzt und alsdann wiederholt mit

1) Diese Berichte 24, 3005 [1891].
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Wagser auf dem Wasserbade abgedampft. Zuar concentrirten wiss-
rigen Losung des Riickstandes fiigt man Alkohol und Aether und er-
hilt hierbei weisse Blittchen und Nadeln, welche in allen Eigen-
schaften mit der von R. Schneider!) und Friedel und Machuca?)
aus «-Brombuttersiure und Ammoniak dargestellten «-Aminobutter-
siure identisch ist. Dieselbe entsteht auns der Aminoithylmalonsiure
bei der angegebenen Temperatur in glatter Reaction unter Kohlen-
siureabspaltung. Sie reagirt nicht mit den gewohnlichen Indicatoren,
schmeckt siiss, entwickelt mit verdiinnten Alkalien kein Ammoniak,
wohl aber beim Erhitzen mit Natronkalk. Eine Stickstoffbestimmung
gab das Resultat:

0.1494 g Sbst.: 18.3 cem N (220, 754 mm).

C4Hy0aN. Ber. N 13.63. Gef. N 13.76.

Die vorliegende Arbeit lisst- sich kurz dahin zusammenfassen,
dass die monohalogensubstituirten Malonsiuren, ungleich
den monohalogensubstituirten Bernsteinsiuren, nicht
Tartronaminsiuren unter Wanderung eines Carboxylsauer-
stoffes bei der Einwirkung von Ammoniak geben, sondern
in normaler Reaction Aminomalonsiuren.

Riga, Polytechnikum, den 25. Juni 1902.

423, Wilhelm Koenigs und Ferdinand Stockhausen:
Ueber §-Oxychinaldin und tiiber die Condensation des p-Chlor-
chinaldins mit Formaldehyd.

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 7. Juli 1902.)

Vor drei Jahren hat der Eine!) von uns durch Erwirmen von
Chinaldin mit Formaldehyd ein Condensationsproduct
CyHg N.C(CH;.0H)s,
das a-Chinolylbutantriol oder Trimethylolchinaldin, erhalten, welches
durch Addition von drei Molekiilen Formaldehyd an die Methylgruppe
entstanden war. Diesgelbe Zahl von Methylolgruppen konnten wir dann
spiter auch in der Trimethylol - Chinaldin-g-Carbonsiiure constatiren,

CoH, N SSOH2- OFs- OB |

) Pogg. Ann. 114, 267. ) Ann. d. Chem., Supl. 2, 70.
%) Diese Berichte 32, 223 [1899].





