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Der sdeben beschriebene Versuch lehrt aucb, daB Essigiither ein 
gutes Extraktionsmittel fur die neue Siiure ist; vielleicht kann ich aus 
verschiedenen Mutterlaugen, die von friiheren Saftverarbeitungen her 
aufbewahrt sind, jetzt noch etwas von der gleichen Substanz zur  
genaueren Untersuchung gewinnen. 

280. Siegfried Ruhemann: ober ein einfachea Veriahren 
Bur Daratellung der Flavone und fiber die Synthese dee 

Thioflavons. 
(Eingegnngcn am 23. Juni 1913.) 

Kachdem v. K o s t a n e c k i  und seine Mitarbeiter gezeigt hatten, 
da13 sich die Alkyliither aromatischer o-Oxy-&diketone beim Kochen 
mit starker Jodwasserstoffsaure unter gleichzeitiger Entalkylierung in 
Derirate  des y-Pyrons nach dem Schema: 

umwandeln lassen, babe ich im AnschluIj an rneine Arbeiten iiber 
ungesattigte Carbonslureester versucht , die Darstellung der Flavone 
auf einem anderen Wege zu erzielen. 

In Gemeinschaft mit mehreren Schiilern habe ich gezeigtl), daB 
sich der P h en y 1 - p r o  p i 0  1 s a u re e s t e r mit N a t r i 11 m p h e  no1 a t e  n 
in folgendem Sinne vereinigt: 
CS HS . C  : C .  COZ Ca Hs + NaOC6 Hs = C6H5 . C ( o  Cg &):CNa.CO*CnHs. 

Die aus den Additionsprodukten hervorgehenden Ester werden 
durch Alkali leicht in die , ! I -Oxyaryl-zim t s a u r e n  iibergefiihrt. 
Versuche, diese zu kondensieren und so zum Flavon, 

co 

und seinen Homologen zu gelangen, scheiterten an der leichten Zer- 
setzlichkeit d w  SLuren. Beim Erhitzen spalten sie Kohlensiiure a b  
unter Hildung r o n  P h e n o x y - s t y r o l ,  C6Hs.C(OCsHs):CHa, und 

*) SOC. 77, 984, 1119, 1179 [1900]; 79, 918, 1185 [1901]. 
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seiner Analogen, die ihrerseits durch Schwefelsiure in A c e t o -  
p h e n o n  und P h e n o l e  gespalten werden; z. B.: 

CsHg.C(OCe,Hs):CHa+H?O = CsHs.CO.CHs +CsHo.OH. 

Dieselbe Zersetzung erleiden die a-Oxyaryl-zimtsiiuren bei der 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure, ohne daB die gleich- 
zeitige Bildung der Flavone sich nachweisen lalit. 

Weit bestandiger als diese Derivate der Zimtsiiure erweisen sich 
die  O x y a r y l - f u m a r s a u r e n ,  deren Ester durch Behandlung von 
A c e  t yle  n - d  i c r r  b on s a u r  e e s  t e r  C h l o  r.-f u m a r  s t i u r e e s  t e r  
mit den Natriumphenolaten entstehen. Die aus denselben durch Hy- 
drolyse erhaltlichen Sauren - z. B. P h e n o x y - f u m a r s i i u r e ,  C02H 
. C ( 0  CS Hs) : CH. COP H - werden durch konzentrierte Schwefelsiiure 

oder 

co - -  /'./ \ CH 
i u  Benzo-y-pyron-carbonsi iMre,  I , und ihre ,),JC. CO, H 

0 
Analogen umgewandelt, a m  denen beim Erhitzen unter Abspaltung 
ron Kohlensiiure die Cbromone entstehen. Auf diese Weise gelang 
es I),  eine Reihe von Verbindungen dieser Korperklasse mit Leichtig- 
keit zu gewinnen. Allein die Ausbeute ist keineswegs quantitativ, 
da ein Teil der Oxyaryl-fumarsiiuren durch die Schwefelsiiure in ahn- 
licher Richtung zersetzt wird, wie die entsprechenden Derivate der 
ZirntsBure. 

Ich habe kurzlich das Studium der B- 0 x y a r  y l - z i m  t s i iu  re  u 
wieder aufgenommen, und es  ist mir nunmehr gelungen, sie auf be- 
clueme Weise in die Flavone uberzufiihren. Diese Umwandlung geht 
niit graBter Leichtigkeit vor sich durch Einwirkung von A l u m i  - 
n i u r n c h l o r i d  auf ihre S k u r e c h l o r i d e ,  und es ist nicht niitig, 
diese erst zu isolieren; es geniigt, die B-Oiyaryl-zimtsauren, suspen- 
diert in Benzol, rnit der berechneten Menge von Phosphorpentachlorid 
zu behandeln und nach erfolgter Einwirkung die erhaltene LBsuog 
mit Alurniniumchlorid zu versetzen. Die Reaktion, die unter Erwar- 
mung Tor sich geht, ist im Laufe einer halben Stunde beendigt und 
liefert die Flavone in nahezu theoretischer Ausbeute. 

Auf diese Weise wurde das F l a v o n  und mehrere seiner Homo- 
logen dargestellt, welche die Alkylgruppen im Benzolkern des Ben 20- 

y-pgrons enthalten. 

I! 1. c.  und SOC. 79, 450 [1901]. 

141. 
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Bei der aus  dem m - K r e s o l  und P h e n y l - p r o p i o l s a u r e e s t e r  
entstehenden / I - r n - K r e s o x y - z i m t s a u r e  ist die Moglichkeit der Bil- 
dung zweier isomerer Methylflavone gegeben, namlich : 

co CII, co 
f'(-T,CH I und ( ~ :I \"-CH 

I%C\,J> C * C6 Hs \,-\-,C. C6 Hs 
0 0 

7-Methyl-flaron 5-Methyl-flavon. 

Tatsiichlich entsteht ein Gemenge beider Verbindungen, die sicb 
durch Krystallisatjon nicht trennen lassen. 

Dasselbe Verfahren, das zur Bildung des Flavons fuhrt, 1L13t sich 
erfolgreich auch zur Darstellung der O x y - f l a v o n e  anwenden. Wie 
friiher') berichtet, erhalt man aus G u a j a c o l  und A t h y l - p h e n y l -  
p r o p i o l a t  den Guajacoxy-z imts i iurees ter ,  CHs.0 (2).CsHC(l) 
, 0. C(C6Hs): C H ,  COz Ca HJ, der durch Alkali zu der entsprechenden 
Saure verseih wird. Diese wird durch Phosphorpentachlorid und da- 
rauf folgende Behandlung mit Aluminiumchlorid nahezu quantitativ in  

CO 
/\/-\ C H  

das 8 - M e t h o x y - f l a v o n ,  1 , iibergefiihrt. Durch Er- 
,/\,!C. CS Hs 

CHaO 0 
hitzen niit Jodwasserstoffsaure wird der i t h e r  entmethyliert unter 
Rildung des 8 - O x y - f l a v o n s .  

Dieses unterscheidet sich von den bekannten Oxyflavonen, die  
das Hydroxyl im Benzolkern des Benzo-y-pyrons enthalten, namlich 
dem 6-Oxy-flavon a) und dern 7-Oxy-flavon 3), durch seinen hoheren 
Schmelzpunkt. Es ist von Interesse, da13 er  (249-2500) go hoher 
lie@ als der des 7-Oxy-flavons (240O) und dieser wiederum 9 O  haher 
als der tIes 6-Oxyflavons (231-232O). Mit der Entfernung der Hy- 
droxylgruppe von dem Pyron-Sauerstoff sinkt daher der Schmelz- 
punkt um eine konstante GrBBe, und man wird wohl bei dem uoch 
iehlenden 5-Oxyflavon den Schmp. 222O erwarten diirfen. 

Ahnlich liegen die Verhiiltnisse bei den entsprechenden Methyl- 
flavonen ; auch hier hat  das 8-Methylflavon den hochsten Schmelz- 
punkt. Ob auch in diesem Falle die Schmelzpunkte mit der Entfer- 
nung der hleth yl-Gruppen von dem Pyron-Sauerstoff urn eine kon- 
stante GrijBe sinken, 1LBt sich vorlaufig nicht entscheiden, da  das BUS 

I )  Ruhemann und S t a p l e t o n ,  SOC. 77, 1160 [1900]. 
2) v. Kostnnecki ,  Levi  und T a m b o r ,  B. 32, 331 [l699]. 
3) Eni i lewicz und v. Kos tanecki ,  B. 31, 703 [1698]. 
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den1 tti-Kresol erhaltliche Produkt ein Gemenge von 7- und 5-Methyl- 
flavon ist. 

Bekanntlich zeigen die Losungen des Flavons und vieler seiner 
Derivate in konzentrierter Schwefelsiiure eine blave bzw. grun- 
iiche Fluorescenz. Meine Beobachtungen deuten darauf hin, daB diese 
Erscheinuog iiuderst schwach oder gar nicht auftritt bei den Deri- 
vaten des Plavons, in  welchen die ortho-Stellung zum Pyron-Sauer- 
stoff im Benzolkern des Benzo-y-pyrons besetzt ist; so ist z. B. bei 
den  schwefelsauren Liisungen des 8-Methoxy-flavons, des 8-Oxy-flavons 
und des 8-Methyl-flavons kaum eine Fluorescenz wahrnehmbar, wiih- 
rend  die Losungen der aus dern p-  und m-Kresol erhiiltlichen Methyl- 
flavone deutlich blau fluorescieren. 

Dieselbe Methode, welche die Flavone liefert, eignet sich auch 
zur  Darstellnng des ReprAsentanten dieser Gruppe in der Schwefelreihe, 
dem T h i o f 1 a 11 o n , 

CO 
/-.A\ 
t t iCH 

Wie friiher I) gezeigt wurde, entsteht durch Vereinigung des T h i o -  
p h e n o l s  (in der Form seiner Natriumverbindung) mit A t h y l - p h e -  
n y 1 - p r o  p i  o 1 a t  8 -P h e n  y 1 t h i  o - z i rn t s a u r  e e s te  r, der durch Ver- 
seifung mittels Alkali die entsprechende SBure, CI Bs . C(S. c.3 a) : CH 
. (2% H, liefert. Diese verhalt sich wie die /?-Oxyrryl-zimbiiuren: 
Beim Erhitzen spaltet sie Kohlensiiure a b  unter Bildung von T h i o -  
p h e n y l - s t y r o l ,  Cg&..C(S.C8Hg):CH2; durch Phosphorpentachlorid 
und darauf folgende Einwirkung von Aluminiumchlorid wird sie in 
T h i o f l a v o n  umgewandelt. Dies rihnelt in seinem Verhalten den Fla- 
vonen; es liist sich, wenn auch schwierig, in Salzsiiure unter Bildung 
d e s  Sulfoninmsalzes, das  jedoch, ebenso wie das Platindoppelsalz, 
durch Wasser i n  seine Komponenten zerlegt wird. 

Torsussichtlich wird sick die geschilderte Methode, welche zu den 
Flavonen fuhrt, auch flir die Darstellung der C h r o m o n e  eignen, die 
aus den Oxyaryl-f umarsauren unter Anwendung yon konzentrierter 
Schwefelsaure als Kondenrrationsmittel in wenig guter Ausbeute er- 
balten werden. Versuche in dieser Richtung sind, im Gange; auller- 
dem beabsichtige ich, das  oben angedeutete Verfahren zur Gewinnung 
der  Polyoxy-flnvone und der Annlogen dea Thiorlavons zu ver- 
wenden. 

1) Ruhemanii und Stap le ton ,  1. c. S. 1151. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

D a r s t e l l u n g  d e s  F l a v o n s .  
Die fiir diesen Zweck erIorderliche B-Phenoxy-z i rn ts i ture  wurde im 

wesentlichen nach dem vorher beschriebenen Verfahron I) gewonnen mit der 
Abweichung, dal3 die Hydrolyse ihres Esters durch die berechnete Xenge 
alkoholischen Kalis bewirkt nurde; es geschah d i a ,  urn eine weitere Zerset- 
zung zu verhiiteu. 

Die Siture (5 g) wird in Benzol (ca. 50 g), das iiber Natrium getrocknet 
war, suspendiert und mit Phosphorpentachlorid (3.8 g) vcrsetzt. Die Reak- 
tion findet bereits bei gewohnlicher Temperatur stat4 rascher jedoch hei 
schwachem E r w b e n .  Zu der in wenigen Minuten erhaltenen gelben Lijsnng 
iiigt man allm?ihlich Alnminiumchlorid (11-12 g) und mEl3igt die erfolgende 
Wiirmeentwicklung durch Wasserkiihlung. Die Flussigkeit nirnmt eine tief- 
branne Farbe an, und das Metallchlorid verschwindet zum grblten Teil. 
Nach Verlauf einer halben Stunde wird die Lijsung auf Eis gegossen und mit 
Ather extrahiert. Die BenzoLL4therschicht wird rlsdann mit vcrdiinntem Al- 
kali, zum Schlul mit Wasser geschiittelt und Benzol and Ather abdestilliert. 
Das zunickbleibende 61 erstarrt beim Erkalten zu einer gelben Masse, die 
sich in kochendem Petrolither (Sdp. SO-W) lost und sich beim Abkuhlen 
in farblosen, seidegknsenden Nadeln rbscheidet. 

Die Snbstanz ist durch den Schmelzpunkt (97--98O), durch d i e  
blaue Flnorescenz ihrer Losuog in konzentrierter Schwefelsaure und 
durch die Analyse als Flavon charakterisiert. Die Ausbeute ist nahe- 
zu quantitativ. 

0.2060 g Sbst.: 0.6110 g CO,, 0.0840 R HzO. 
ClsHloOs. Ber. C 81.05, H 4.50. 

Gef. 80.89, * 4.53. 

co 

Fiir seine Gewinnung ails der friiher') beschriebenen 8-o-Kresoxy-  
z i m t s g n r e  dient das oben befolgte Verfnhren. Die nach Zusatz yon Alu- 
mininmchlorid zu der abgekiihlten, benzolischen Msung des Einwirkunge- 
produkts von Phosphorpentachlorid auf die Siiure erhaltene braune Pliissig- 
h i t  pimmt beim Znsammenbringen rnit Eis kine gelbe Farbe an and infolge 
der geringen Lhlichkeit dee 8-Methyl-Ilavons in Benzol scheidet , sich jenes 
znm gr6Bten Teil ab. Aus der Benzolsrhicht gewinnt man in iiblicher Weise 
eine weitere Menge des Methyl-flrvons. 

1) R u h e m a n n  und Beddow, SOC. 77, 985 [1900]. 
3 Ruhemann und Beddow,  1. c. S. 987. 
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Es ist gelb gefiirbt, verliert jedoch seine Farbe bei wiederholter 
Behandlung seiner koclenden, alkoholivchen LBsung mit Tierkohle 
und krystallisiert dann in farblosen Nadelu, die bei 170° schmelzen. 

0.2200 g Sbst: 0.6565 g COs, 0.1038 g HsO. 
CleHlsO,. Ber. C 81.36, H 5.08. 

Gef. 81.38, 5.04. 
Das 8-Methyl-flavon ist nur sehr wenig loslich in Petrolather, e s  

lost sich schwer in kaltem, leicht jedoch in siedendem Alkohol und 
n i rd  beim Kochen mit konzentrierter Kalilaiige allmahlich zersetzt 
unter Bildong von A c e  t o p h e n o n. Konzentrierte Schwelelsilure lost 
den Korper mit hellgelber Farbe ohne wahrnehmbare Fluorescenz. 

5 -  u n d  7 - M e t h y l - f l a v o n .  
Wie oben angedeutet, entsteht aub: der friiherl) beschriebenen 8 - m -  Krea-  

o x y - z i m t s & u r e  ein Gemenge von 5- und 7-Methyl-flavoo. Wird die 
braune 1,6sung, welche durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid und als- 
dnnn von Aluminiumchlorid auF die Suspension der Sgnre in Benzol erhalten 
wird, auf Eis gegossen, so schlagt die Parbe in Gelb urn, ubd es scheidet 
sich ein festes Produkt ab, das von Ather beim Schiitteln aufgenommen wid.  
Nach dem Abdampfen des' ithers und Benzols nus dem rnit Alkali, alsdann 
rnit Wasser gewaschenen und durch Chlorcalcium getrockneten Auszuge er- 
hglt man ein 61, das beim Erkalten fcst wird. Die Snbstanz wird VOD 
kochendem Petrolather aufgenommen, nnd nach Behandlung der L6sung rnit 
Tierkohle scheidet sie sich in fast farblosen Prismen ab. 

0.2060 g Sbst.: 0.6145 g COa, 0.0935 g H,O. 
C l ~ H I I O ~ .  Ber. C 81.36, H 5.08. 

Gof. D 81.33, D 5.04. 
Der  Korper schmilzt allmirhlich bei 105-115O, und diese Tat- 

sache deutet darauI hin, daB es ein Gemenge von 5- und 7-Methyl- 
flavon ist; e r  lB3t sich in konzentrierter Schwefelsiiure rnit hellgelber 
Farbe, und diese L8sung zeigt eihe deutliche blaue Fluorescenz. 

co 
6 - M e t h y l - t l a v . o n ,  1 1 1) 

CH/"'CH 
\/..JC. Cs Hs ' 

0 
entsteht aus  der  ,!3-p-Kresoxy-zimtsiiure*) - in  nahezu theo- 
retischer Ausbeute - unter denselben Bedingungen wie die anderen 
Flnvone. Es ist miiBig lbslich in kaltem, reichlich in heiBem Alko- 
hol; zur Reinigung eignet sich auch in diesem Falle Petrolither. Von 
diesem wird es bei Siedehitze schtv,er aufgenommen und krystallisiert 
a u s  der L89ung in farblosen Nadeln, die scharf bei 122-123O schmelzen. 

1) 1. c. s. 1120. 3 1. c. s. 988. . 
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0.2040 6 Sbst.: 0.6085 g CO1, 0.0960 6 HzO. 
C16Hf?0*. Ber. C 81.35, H 5.08. 

Gef. > 81.35, B 5.23. 
Wie oben erwahnt, zeigt die Liisung dieses Methyl~flavons eine 

blaue Fluorescenz. 

H3C co ,'>/'\, CH 
8 -Is o p r o p y 1 - 5 - m e t h p 1 - f 1 a v o n , " !...I, ,!C. Cs H5 ' 

H7C3 0 
Zu seiner Geminung dient die p - T h y m o x y - z i m t s a u r e ,  welchc aus 

dem hnlagerungsprodukt ron Natriumthymolat an ,\ thyl-phenyl-propiolat 
durch Hydrolysc mittels alkoholischen Kalis entsteht I ) .  Die dunkle Lijsung, 
welche durch Behandlung der Suspension der Siure (6.2 g) in  Benzol, zu- 
nachst mit Phosphorpentachlorid (4.3 a) und darauf mit Aluminiumchlorid 
(15 g)  sich bildet, wird auf Eis gegossen und das sich teilweise ausscheidendc 
Isopropyl-methyl-flavon durch Schiitteln mit .4ther in Lijsung gebracht. Der 
mit Alkali, alsdnnn mit Wasser gewaschene und mit Chlorcalcium getrocknete 
benzolisch-iitiierische Auszug liefert nach Verdampfung des Msungsmittels ein 
gelbliches, bald erstarrendes 01. Das Produkt wird mit wenig kaltem Petrol- 
athcr gewaschen und alsdann in  kochendem Petrolather gelost, von deq ,  es 
zienilicli leicht aufgenommen wird. 

Beim Erkalten scheiden sich farblose Nadeln ab, die im Aussehen 
dem einfachen Flaron zurn Verwechseln Lhnlich sind und bei 143- 
144' schrnelzen. 

0.2115 g Sbst.: 0.6355 g Cog, 0.12i!6 g HaO. 
C t s H l s O ~ .  Ber. C 82.01, H 6.48, 

Gef. Z. 81.95, Z. 6.44. 
Uas i3-Isopropyl-5-rnethyl-Flavon ist leicht loelich in Atber und in 

kochendem Alkohol ; seine Lijsung in konzentrierter Schwefelsaure iut 
gelb und zeigt eine kaum erkennbare Fluorescenz. 

Dieser fiir die Darstellung des mit vorstehendcr Verbindung isomercn 
Flavoos crforderliche Ester ist noch nicht bekannt. Er  entsteht durch Zu- 

1) SOC. 79, 918. Es sei hier auf einen Iq$qm hingqwiwen, .der sich beini 
Drocke dieser Mittcilung in dem englischen Journal aingeschlichen bst. Die aus 
der Thymoxy-fumarshre und der isomeren Carvacroxy-fumaqBure en tqplp-  
den Kondensationsprodukte sind filschlich ah Methyl -p  r o p  y 1- LP-ben z o  - 
p p r o n  e anstatt als Met  h y 1- i s o p r  o p  y 1- 1.4- benzo-p  y rb he 'bezcichncr. 
Dieser Fehler ist bereits in Bei  Is t e i n s  Handbuch richtig-g&.+t. 



satz von Phenpl -propio ls i iurees te r  (17.4 g) zu einer hei5en Losung von 
Natrium (2.3 R) i n  einem UberschuS von Carvacrol .  Beim Erkalteo gesteht 
das Produkt zu einer dunkelbraunen, pechartigeu Masse, die durch Schiitteln 
mit :ither und verdhnter Schwefelsaure in LBsung geht. Die atherische 
Schicht wird von dem unangegriffenen Phenol durch mehrfache Behandlung 
mit Alkali befreit. alsdann mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalciurn ge- 
trocknet . 

Das nach dem Abdampfen des Ather4 verbleibende 0 1  wird. im 
Vakuum fraktioniert; man erhalt so den Carvoxy-zimtsaureester in 
aahezu quantitativer Ausbeute als ein gelbes, bei 225O unter 12 mm 
Druck siedendes, dickfliissiges 61. 

0.2330 g Sbst.: 0.6650 g CO1, 0.1572 g H20. 
ClrlHs403. Ber. C 77.78, H 7.40. 

Gef. 77.83, 7.50. 

6 - C a r  v a c  r o  I y -  z i m  t s a u r  e. 
Der Ester wird durcli einstiindiges Koehen mit der berechneten Menge 

alkoholischcn Ralis verseift. Nach dem Abdampfen des Alkohols und Ver- 
setzen des in Wasser gelBsten Riickstantls mit verdiinnter Schwefelsiiure wird 
dle Carvacroxy-zimtsaure als 01 gefiillt, das im Laufe ekes Tagos eretarrt. Die 
S h r e  wird leicht von Alkohol autgenommen und scheidet sich anf Znsatz 
von Wasser zu der vorher mit  Tierkohle entfiirbten LBsung als Emulsion ab, 
die nach einiger Zeit zu einem Magma farbloser Nadeln gesteht. 

Aus Petrolather, in dem die Saure reichiich 16dich ist, wird sie 
beim freiwilligen Verdunsten des Ltisungsmittels in schiin ausgebil- 
detea rhombischem Krystallen erhdten. Sie d m e l z e n  .allmiihlich bei 
103- 1270; dieses Verhalten erkliirt sich dureh die Leichtigkeit, rnit 
der  die Saure unter Terlust von Kohlenskure in C a r v a c r o x y - s t y r o l  
ubergeht, tatsichlich macht sich diese Zersetzung durch die Bildung 
von Gaablaschen . bemerkbar, bevor vollstandiger SchmelzfluD einge- 
treten ist. 

0.2035 g Sbst.: 0.5735 g COz, 6.1215 g HaO. 
ClgRzo0,. Be?. C 77.03, 

' Gef. 76.86, 
H '6.76. . 

6.63. 

5 - Is o p r op y 1-8 - m e t  h y 1 - f l a v  o n,  

Die 'Umwandlung der Carvacroxy-ziqtsaure in  diesee Flavon l5Bt 
sich leicht i n  derselben Weise bewerkatelIigen, wie dies fhr die Kon- 
densation der $Oxyaryl-ziqtsiiurgn zii de'n entsprechenden Flsvonen 
oben angegeben ist. Behufs Reinigung des 5-Isopropyl-8-methyl-flavons 
wird es in Petroliither ge18sth v m  dem. es selbst beim .Kochw recht 
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schwer aufgenommen wird; aus. dieser Losung schieflt es in farblosen, 
bei 149-150O scbmelzenden Prismen an. 

0.2030 g Sbst.: 0.6090 g CO,, 0.1170 g HsO. 
Cl~Hla02. Ber. C 82.01, H 6.48. 

Gef. D 81.83, B 6.40. 

Die Losung dieses Korpers in konzentrierter Schwefelsaure ist 
gelb und zeigt eine schwache, griinliche Fluoresceoz. 

CO 

Diese Terbindung wird aus der  bereits friiher beschriebeneo 
s- G u  a j  a c o  x y - z i m  t s a u r  e I) gewounen. Das  Flavon scheidet sicb 
p(rol3tenteils ab, . wenn die in ublicher Weise erhaltene braune Liisung 
des Reaktionsprodukts auf Eis gegossen wird. Eine weitere kleine 
Menge liidt sich aus der benzolischen Liisung isolieren. Das 8-Me- 
thoxy-flavon ist sehr wenig loslich in Petroliither; von kochendem 
Alkohol wird es reicblich' aufgenommen und krystallisiert aus  d e r  
durch Tierkoble entfarbten Liisung in farblosen, bei 199-2000 schmel- 
zenden, seidegliinzenden Nadeln. 

0.1845 g Sbst.: 0.5150 g COz, 0.0795 g HsO. 
C16H1zOa. Ber. C 76.19, E 4.76. 

Gef. 76.13, 4.79. 

Die Losnng dieses Korpers in  konzentrierter Schwefelsiiure ist 
gelb und IiiBt keine Floorescenz erkennen. 

co 

Dnrch Kocheo dea 8-Methoxy-flavons mit Jodwasseratoffshre (D. 1.7) 
nnter gewhhnlichem Druck wird es recht langsam entmhyliert, weit schneller 
- und zwar im Laufe von 4 Stnnden - findet dies stntt beim Erhitzen der 
Snbstanz mit der Siiure im EinschluSrohr bei 130-1400. Das dunkel gct 
k b t e  Reaktionsprodokt wird durch Waschen mit schwefliger Siiure gelb und 
l6st sich in verdknnter Kalilange vollstandig. 

Von siedendem Alkohol wird es schwer aufgenommen und kry- 
stallisiert daraus in farblosen, bei 249-250° schmelzenden Nadelo. 

0.1970 g Sbst.: 0.5460 g COz, 0.0735 g HpO. 
ClsHloO~. Ber. C 75.63, H 4.20. 

Gef. s 75.59, s 4.14. 

1) Rohemann und S t a p l e t o n ,  SOC. 77, 1180. 
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8-0xy-flavon ist unl6slich in d t h e r ;  seine alkoholische Lijsung 
wird durch Eisenchlorid gelbrot gefiirbt; es wird von Alkali mit tief- 
gelber Farbe aufgenommen ; * in konzentrierter Schwefelslure 16st es 
sich mit gelber Farbe oboe wahmehmbare Fluorescenz. 

co 
T b i o f l a v o n ,  1 1 I/ 

/\/\CH 

,/ \,C + CS Hs 
S 

Wie oben angedeutet, ladt sich dieselbe Reaktion, die zu den 
Flavonen fiihrt, auch zur  Gewinnung des Thioflavons verwenden. 

Die fiir diesen Zweck erforderiiche 8-Phenyl th io-z imts&ure ,  GH5.  

C(.S.C6Hs):CH.CO9H, wurde in der friiher 1) beschriebenen Weke dar- 
gestellt und suspendiert in Benzol, nacheinander mit Phosphorpcntachlorid 
und Aluminiumchlorid behandelt. Die auch in diesom Falle entstehende 
clunkelbraune LBsung wird auf Zusah von Eis hellgelb. Nsch ein- bis zwei- 
iiialigem Aueschfitteln mit ither, Waschen der Benzol-.bher-Schicht und Ver- 
dampfen des Ldsungsmitteb erhglt man daa Thioflavon. 

Es ist wenig loslich in Petroliither, leicht jedocb in kochendem 
Alkohol und scheidet sich daraus in gelben, bei 126-127O sohmel- 
zenden Nadeln ab, die ihre Farbe selbst nach wiederholter Krystalli- 
sation bebalten. Sie verlieren sie erst nach liingerem Kochen der al- 
kolrolischen Losung mit Tierkohle, sind alsdann ganz weil3 und 
schmelzen bei 129-130O. 

BaSO,. 
0.1965 g Sbst.: 0.5450g CO,, 0.0750 g HaO. - 0.3835 g Sbst.: 0.2780g 

ClsHlaOS. Ber. C 75.63, H 4.20, S 13.44. 
Gef. D 75.64, D 4.24, D 13.46. 

Auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiiore fiirben sich die Kry- 
btalle zuniichst gelb und gehen alsdann i n  Lzisung; diese ist bellgelb 
und fluoresciert nicht. 

Thioflavon last sich i n  warmer, konzentrierter Salzsiiure unter 
Bildung des S u l f o n i u m s a l z e s ,  das  jedoch durch Wasser in seine 
Kompooenten gespalteo wird; Platinchlorid fiillt aus der salzsauren 
Losung ein gelbes, gelatinoses P l a t i n d o p p e l s a l z ,  das  gleichfalls un- 
bestiindig und beim Waechen mit Waeser zerlegt wird. 

Es ist rnir eine angenehme Pflicht, Hm. s t a n l e y  I. L e v y ,  dar 
mich bei ger AusftibrungLdex+Asrlyscn unterstiitzt hat, meinen besten 
Dank zu sagen. 

C a m  b r i d g e ,  Chem. Laboratorium der Universitat. 

’) R u h e m e n n  und S t a p l e t o n ,  SOC. 7 i ,  1181. 
._ . ____ 




