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Der soeben beschriebene Versuch lehrt auch, dafl Essigither ein
gutes Extraktionsmittel fir die neue Saure 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: Uber ein einfaches Verfahren
zur Darstellung der Flavone und itber die Synthese des
Thioflavons.

(Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Nachdem v. Kostanecki und seine Mitarbeiter gezeigt hatten,
daB sich die Alkylither aromatischer o-Oxy-f-diketone beim Kochen
mit starker Jodwasserstoffsiure unter gleichzeitiger Entalkylierung in
Derivate des y-Pyrons nach dem Schema:

/’\«\/OR O
f -]
~~"~C0.CH,.CO.R \/\C/OCH

umwandeln lassen, habe ich im AnschluB an meine Arbeiten iiber

ungesattigte Carbonsaureester versucht, die Darstellung der Flavone
auf einem anderen Wege zu erzielen.

In Gemeinschaft mit mehreren Schiilern habe ich gezeigt!), da8
sich der Phenyl-propiolsiureester mit Natriumphenolaten
in folgendem Sinne vereinigt:

CsH;.C:C.CO:CaH; + NaOGCs H; = G H; .C(O Cs Hs) :CNa.C0,C; Hs.
Die aus den Additionsprodukten hervorgehenden Ester werden

durch Alkali leicht in die #-Oxyaryl-zimtsduren iibergefiihrt.
Versuche, diese zu kondensieren und so zum Flavon,

co
/\
CsH;.C(0OCsH;s):CH.CO,H —> ( '|

oy GO,

und seinen Homologen zu gelangen, scheiterten an der leichten Zer-
setzlichkeit der Siuren. Beim Erhitzen spalten sie Kohlensiure ab
unter Bildung von Phenoxy-styrol, C¢H;.C(OC¢H;): CH,y, und

1) Soe. 77, 984, 1119, 1179 [1900]; 79, 918, 1185 [1901].
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seiner Anpalogen, die ibrerseits durch Schwefelsiure in Aceto-
phenon und Phenole gespalten werden; z. B.:

CsH;.C(OCsHs):CH; + H.0 = Cs H; .CO.CH;3 4+ C¢ Hs . OH.

Dieselbe Zersetzung erleiden die #-Oxyaryl-zimtsiuren bei der
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure, ohne da8 die gleich-
zeitige Bildung der Flavone sich nachweisen lagt.

Weit bestindiger als diese Derivate der Zimtsiure erweisen sich
die Oxyaryl-fumarsduren, deren Ester durch Behandlung von
Acetylen-dicarbonsiureester oder Chlor-fumarsiiureester
mit dep Natriumphenolaten entstehen. Die aus denselben durch Hy-
drolyse erhiltlichen Sauren — z. B. Phenoxy-fumarsiure, CO,H
.C(OCsH;):CH.CO; H — werden durch konzentrierte Schwelelsdure

/\\/\

iu Benzo-y-pyron-carbonsiwure und ibre
Py PN ‘lc CO, H’

Analogen umgewandelt, aus deben beim Erhltzen unter Abspaltung
von Koblensdure die Chromone entstehen. Auf diese Weise gelang
es!), eine Reihe von Verbindungen dieser Korperklasse mit Leichtig-
keit zu gewinnen. Allein die Ausbeute ist keineswegs quantitativ,
da ein Teil der Oxyaryl-fumarsiuren durch die Schwefelsiure in ibo-
licher Richtubg zersetzt wird, wie die entsprechenden Derivate der
Zimtsgure.

Ich babe kiirzlich das Studium der 8-Oxyaryl-zimtsiureu
wieder aufgenommen, und es ist mir nunmehr gelungen, sie auf be-
«ueme Weise in die Flavone iiberzufihren. Diese Umwandlung geht
mit groBter Leichtigkeit vor sich durch Einwirkung von Alumi-
niumchlorid aul ihre Sdurechloride, und es ist nicht nétig,
diese erst zu isolieren; es geniigt, die 8-Oxyaryl-zimtsiuren, suspen-
diert in Benzol, mit der berechneten Menge von Phosphorpentachlorid
zu behandeln und nach erfolgter Einwirkung die erbaltene Lésung
mit Aluminiumchlorid zu versetzen. Die Reaktion, die unter Erwir-
mung vor sich geht, ist im Laufe einer halben Stunde beendigt und
liefert die Flavone in nabezu theoretischer Ausbeute,

Auf diese Weise wurde das Flavon und mehrere seiner Homo-
logen dargestellt, welche die Alkylgruppen im Benzolkern des Benzo-
7-pyrons enthalten.

B 1. e. und Soc. 79, 470 [1901).
141*
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-Bei der aus dem m-Kresol und Phenyl-propiolsdureester
entstehenden B-m-Kresoxy-zimtsaure ist die Moglichkeit der Bil-
dung zweier isomerer Methylflavone gegeben, nimlich:

60 CH 00
~.. g ~
> CH nd r ~—"~CH

Hac’\/i\o/*c.c.-, H i _Jc.coHs

7-Methyl-flavon "~ 5-Methyl-flavon.

Tatsichlich entsteht ein Gemenge beider Verbindungen, die sick
durch Krystallisation nicht trennen lassen.

Dasselbe Verfahren, das zur Bildung des Flavons fiithrt, 148t sich
erfolgreich auch zur Darstellung der Oxy-flavone anwenden. Wie
friiher?) berichtet, erhilt man aus Guajacol und Athyl-phenvyl-
propiolat den Guajacoxy-zimtsiureester, CHs.0 (2).CsH,(1)
.0.C(C¢H;s):CH.CO:CsHs, der durch Alkali zu der entsprechenden
Siure verseift wird. Diese wird durch Phosphorpentachlorid und da-
rauf folgende Bebandlung mit Aluminiumchlorid nahezu quantitativ in

CO

das 8-Methoxy-fl
as 8-Methoxy 8'von’l\/‘\/“C.CsHs’

CH;0
hitzen mit Jodwasserstoffsiure wird der Ather entmethyliert unter
Bildung des 8-Oxy-flavons.

iibergefiihrt. Durch Er-

Dieses unterscheidet sich von den bekanoten Oxyilavonen, die
das Hydroxyl im Benzolkern des Benzo-y-pyrons enthalten, nimlich
dem 6-Oxy-flavon?) und dem 7-Oxy-flavon?), durch seinen hoheren
Schmelzpunkt. Es ist von Interesse, daB er (249—250° 9° hoher
liegt als der des 7-Oxy-flavons (240% und dieser wiederum 9° hdher
als der des 6-Oxyflavons (231—232%). Mit der Entfernung der Hy-
droxylgruppe von dem Pyron-Sauerstoff sinkt daher der Schmelz-
punkt um eine konstante GréBe, und man wird wohl bei dem uoch
fehlenden 5-Oxyflavon den Schmp. 222° erwarten dirfen.

Abnlich liegen die Verhiltnisse bei den entsprechenden Methyl-
flavonen; auch hier hat das 8-Methylflavon den hdchsten Schmelz-
punkt. Ob auch in diesem Falle die Schmelzpunkte mit der Entfer-
nung der Methyl-Gruppen von dem Pyron-Sauerstolf um eine ken-
stante GrisBe sinken, 1af3t sich vorlaufig nicht entscheiden, da das aus

Y Ruhemann und Stapleton, Soc. 77, 1180 [1900].
%) v. Kostanecki, Levi und Tambor, B. 32, 331 [1899],
3) Emilewicz und v. Kostanecki, B. 31, 703 [1898].
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dem m-Kresol erhiltliche Produkt ein Gemenge von 7- und 5-Methyl-
flavon ist.

Bekanntlich zeigen die Lésungen des Flavons und vieler seiner
Derivate in konzentrierter Schwefelsiure eine blaue bzw. griin-
liche Fluorescenz. Meine Beobachtungen deuten darauf hin, daf diese
Erscheinung &uBlerst schwach oder gar nicht auftritt bei den Deri-
vaten des Flavons, in welchen die ortho-Stellung zum Pyron-Sauer-
stoff im Benzolkern des Benzo-y-pyrons besetzt ist; so ist z. B. bei
den schwefelsauren Losungen des 8-Methoxy-flavons, des 8-Oxy-flavons
und des 8-Methyl-flavons kaum eine Fluorescenz wahrnehmbar, wih-
rend die Liosungen der aus dem p- und m-Kresol erhiltlichen Methyl-
fiavone deutlich blau fluorescieren.

Dieselbe Methode, welche die Flavone liefert, eignet sich auch
zur Darstellnng des Repréisentanten dieser Gruppe in der Schwefelreihe,
dem Thioflavon,

CcO

7 CE
I

'\/'\S/‘C .Ce Hs.

Wie frither!) gezeigt wurde, entsteht durch Vereinigung des Thio-
phenols (in der Form seiner Natriumverbindung) mit Athyl-phe-
onyl-propiolat §-Phenylthio-zimtsiureester, der durch Ver-
seifung mittels Alkali die entsprechende Saure, CsHs.C(S.CsHs):CH
.COsH, liefert. Diese verhilt sich wie die B-Oxyaryl-zimtséuren:
Beim Erhitzen spaltet sie Kohlensiiure ab unter Bildung von Thio-
phenyl-styrol, CsHs.C(S.CsH;):CH,; durch Phosphorpentachlorid
und darauf folgende Einwirkung von Aluminiumchlorid wird sie in
Thioflavon umgewandelt. Dies &hnelt in seinem Verbalten den Fla-
vouen; es ldst sich, wenn auch schwierig, in Salzsiure unter Bildung
des Sulfoniumsalzes, das jedoch, ebenso wie das Platindoppelsalz,
durch Wasser in seine Komponenten zerlegt wird.

Yoraussichtlich wird sich die geschilderte Methode, welche zu den
.Flavonen fiihrt, auch ftir die Darstellung der Chromone eignen, die
.aus den Oxyaryl-fumarsiuren unter Anwendung von konzentrierter
Schwefelsiure - als Kondensationsmittel in wenig guter Ausbeute er-
“balten werden. Versuche in dieser Richtung sind im Gange; auBer-
~dem - beabsichtige: ich, das oben-angedeutete Verfahren zur Gewinnung
"der Polyoxy-flavone und der Analogen' des' Thiollavons zu vér-
wenden. ' .

) Ruhemann und Stapleton, L. c. S.118].
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Experimenteller Teil.

Darstellung des Flavons,

Die fiir diesen Zweck erforderliche #-Phenoxy-zimtsiure wurde im
wesentlichen nach dem vorher beschriebenen Verfahren!) gewonnen mit der
Abweichung, daB die Hydrolyse ihres Esters durch die berechnete Menge
alkoholischen Kalis bewirkt wurde; es geschah dies, um eine weitere Zerset-
zang zu verhiten,

Die Saure (5 g) wird in Benzol (ca. 50 g), das iiber Natrium getrocknet
war, suspendiert und mit Phosphorpentachlorid (3.8 g) versetzt. Die Reak-
tion findet bereits bei gewohnlicher Temperatur statt, rascher jedoch het
schwachem Erwirmen. Zu der in wenigen Minuten erhaltenen gelben Losung
figt man allmahlich Aluminiumchlorid (11—12 g) und maBigt die erfolgende
Wirmeentwicklung darch Wasserkithlung. Die Fliissigkeit nimmt eine tief-
braune Farbe an, und das Metallchlorid verschwindet zum groften Teil.
Nach Verlauf einer halben Stunde wird die Losung auf Eis gegossen und mit
Ather extrahiert. Die Benzol-Atherschicht wird alsdann mit verdinntem Al-
kali, zum Schlu mit Wasser geschiittelt und Benzol und Ather abdestilliert.
Das zuriickbleibende Ol erstarrt beim Erkalten zu einer gelben Masse, die
sich in kochendem Petrolither (Sdp. 60—80% lost und sich beim Abkiihlen
in farblosen, seideglinzenden Nadeln abscheidet.

Die Substanz ist durch den Schmelzpunkt (97—98°), durch die
blaue Fluorescenz ihrer Lidsung in konzentrierter Schwefelsiiure und
durch die Analyse als Flavon charakterisiert. Die Ausbeute ist nahe-
zu quantitativ,

02060 g Sbst.: 0.6110 g CO,, 0.0840 g H,0.

C|5H1003 Ber. C 81. 05 H 4.50.
Gef. » 80.89, » 4.53.

1610)

~TSC
8-Methyl-flavon, L/‘\JC Ce H,.
3

Fir seine Gewinnung aus der friher?) beschriebenen g-0-Kresoxy-
zimtsiure dient das oben belolgte Verfahren. Die nach Zusatz ven Alu-
miniumchlorid zu der abgekihlten, benzolischen Losung des. Einwirkungs-
produkts von Phosphorpentachlorid auf die Saure erhaltene braume Flissig-
keit mimmt beim Zusammenbringen mit Eis éine gelbe Farbe an und infolge
der geringen Loslichkeit des 8-Methyl-flavons in Benzol scheidet.sich jenes
zum groiten Teil ab. Aus der Benzolschicht gewinnt man in iblicher Weise
eine weitere Menge des Methyl-flavons.

) Ruhemann und Beddow, Sec. 77, 985 [1900].
? Ruhemann und Beddow, 1. ¢. S. 987.
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Es ist gelb gefiarbt, verliert jedoch seine Farbe bei wiederholter
Bebandlung seiner kochenden, alkoholischen Lésung mit Tierkobhle
und krystallisiert davn in farblosen Nadelu, die bei 170° schmelzen.

0.2200 g Sbst.: 0.6365 g CO,, 0.1038 g H,0.

CisHy305. Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef. » 81.38, » 5.04.

Das 8-Methyl-flavon ist nur sehr wenig l6slich in Petrolather, es
l8st sich schwer in kaltem, leicht jedoch in siedendem Alkohol und
wird beim Kochen mit konzentrierter Kalilange allmihlich zerserzt
unter Bildung von Acetophenon. Konzentrierte Schwelelsiiure lost
den Korper mit hellgelber Farbe ohne wahrnebmbare Fluorescenz..

5- und 7-Methyl-flavon.

Wie oben angedeutet, entsteht aus der Irither') beschriebenen g-m-Kres~
oxy-zimtsfure ein Gemenge von 5- und 7-Methyl-flavon. Wird die
braune Lésung, welche durch Einwirkung vou Phosphorpentachlorid und als-
dann von Aluminiumchlorid auf die Suspension der Siure in Benzol erhalten
wird, auf Eis gegossen, so schlagt die Farbe in Gelb um, ubd es scheidet
sich ein festes Produkt ab, das von Ather beim Schitteln aufgenommen wird.
Nach dem Abdampfen des Athers und Benzols aus dem mit Alkali, alsdann
mit Wasser gewaschenen und durch Chlorcalcium getrockneten Auszuge er-
balt man ein Ol, das beim Erkalten fest wird. Die Substanz wird vop
kochendem Petrolither aufgenommen, uud nach Behandlupg der Ldsung mit
Tierkohle scheidet sie sich in fast farblosen Prismen ab.

0.2060 g Sbst.: 0.6145 g CO,, 0.0935 g HyO.

CisH;90s. Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef. » 81.35, » 5.04.

Der Korper schmilzt allméhlich bei 105—115°% und diese Tat-
sache deutet darauf hin, dafl es ein Gemenge von 5- und 7-Methyl-
flavon ist; er ldst sich in konzenmerter Schwefelsiure mit hellgelber
Farbe, und diese Lsung zeigt eine deutliche blaue Fluorescenz.

CHa/\/\CH
- g | :
ethyl-flavon, L/I\/’C CsHs

entsteht aus der ﬂ-p-Kresoxy-zimtsaure’) — in npabezu theo-
retischer Ausbeute — unter denselben Bedingungen wie die anderen
Flavone. Es ist maBig ldslich in kaltem, reichlich in heilem Alko-
hol; zur Reinigung eignet sich auch in diesem Falle Petrolither. Von
diesem wird es bei Siedehitze schwer auigenommen und krystallisiert
aus der Losung in farblosen Nadeln, die scharf bei 122—123° schmelzen.

1 1 e S. 1120 7 . ¢ 8.988.
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0.2040 g Sbst.: 0.6085 g COs, 0.0960 g H, 0.
stngog. Ber. C 81.35,1‘1 5.08.
Gef. » 81.33, » 5.23.

Wie oben erwihnt, zeigt die Lisung dieses Methyl-flavons eive
blaue Fluorescenz.

3-Isopropyl-5-methyl-flavon, | |

Zu seiner Gewinung dient die g#-Thymoxy-zimtsidure, welche aus
dem Anlagerungsprodukt von Natriumthymolat an Athyl-phenyl-propiolat
durch Hydrolyse mittels alkoholischen Kalis entsteht!). Die dunkle Losung,
welche durch Behandlung der Suspension der Siure (6.2 g) in Benzol, zu-
nichst mit Phosphorpentachlorid (4.3 g) und darauf mit Aluminiumchlorid
(13 g) sich bildet, wird aut Eis gegossen und das sich teilweise ausscheidende
Isopropyl-methyl-flavon durch Schitteln mit Ather in Losung gebracht. Der
mit Alkali, alsdann mit Wasser gewaschene und mit Chlorcalcium getrocknete
benzolisch-itherische Auszug liefert nach Verdampfung. des Losungsmittels ein
gelbliches, bald erstarrendes Ol. Das Produkt wird mit wenig kaltem Petrol-
dther gewaschen und alsdann in kochendem Petrolither gelést, von dem es
ziemlich leicht aufgenommen wird.

Beim Erkalten scheiden sich farblose Nadeln ab, die im Ausseben
dem einfachen Flavon zum Verwechseln ihnlich sind und bei 143—
144° schmelzen.

0.2115 g Sbst.: 0.6355 g COg, 0.12256 g H,0.

CmH)g Oh. Ber. C 82.01, H 6.48.
Gef. » 81.95, » 6.44.

Das 5-Isopropyl-5-methyl-flavon ist leicht loslich in Atber und in
kochendem Alkohol; seine Ldsung in konzentrierter Schwefelsiure ist
gelb und zeigt eine kaum erkennbare Fluorescenz.

G Hy
. . 7 ™>.0.C(CsH;): CH.CO, C; H;
8-Carvacroxy-zimtsiureester, ! .

{ i
~—

CH,
Dieser fir die Darstellung des mit vorstehender Verbindung isomeren
Flavons erforderliche Ester ist noch nicht bekannt. Er entsteht durch Zu-

Y Soc. 79, 918. Es sei hier auf einen Irrtum hingewiesen, der sich beim
Draucke dieser Mitteilung in dem englischen Journal eingeschlichen hat. Die aus
der Thymoxy-fumarsiure und der isomeren Carvacroxy-fumarsiure entstehen-
den Kondensationsprodukte sind Ialschlich als Methyl-propyl-l4-benzo-
pyrone anstatt als Methyl-isopropyl-1.4-benzo-pyrone bezeichner.
Dieser Fehler ist bereits in Beilsteins.Handbuch richtig gestellt.
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satz von Phenyl-propiolsaureester (17.4 g} zu einer heiBen Liésung von
Natrium (2.3 g) in einem UberschuB von Carvacrol. Beim Erkalten gesteht
das Produkt zu einer dunkelbraunen, pechartigen Masse, die durch Schiitteln
mit Ather und verdinater Schwefelsiure in Loésung geht. Die itherische
Schicht wird von dem unangegriffenen Phenol durch mehrfache Behandlung
mit Alkali befreit. alsdann mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium ge-
trocknet.

Das nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Ol wird im
Vakuum fraktioniert; man erbilt so den Carvoxy-zimtsdureester in
nahezu quantitativer Ausbeute als ein gelbes, bei 225° unter 12 mm
Druck siedendes, dickiliissiges Ol.

0.2330 g Sbst.: 0.6650 g COs, 0.1572 g H1O0.

CaH3 05, Ber. C 77.78, H 7.40.
Gef, » 77.83, » 1.50.

g-Carvacroxy-zimtsiure.

Der Ester wird durch einstiindiges Koehen mit der berechneten Menge
alkobolischen Kalis verseift. Nach dem Abdampfen des Alkohols und Ver-
setzen dés in Wasser geldsten Rickstands mit verdinnter Schwefelsiure wird
dle Carvacroxy-zimtsiure als Ol gefillt; das im Laufe eines Tages erstarrt. Die
Siure wird leicht von Alkohol aufgenommen und scheidet sich auf Zusatz
von Wasser zu der vorher mit Tierkohle entfiarbten Lésung als Emulsion ab,
die nach einiger Zeit zu einem Magma farbloser Nadeln gesteht.

Aus Petrolitber, in dem die Siure reichlich 18slich ist, wird sie
beim freiwilligen Verdunsten des Ldsungsmittels in schdn ausgebil-
deten rhowbischen- Krystallen erhalten. Sie schmelzen allmihlich bei
103—127°; dieses Verhalten erklirt sich dureh die Leichtigkeit, mit
der die Siure unter Verlust von Koblensidure in Carvacroxy-styrol
iibergeht, tatsiichlich macht sich diese Zersetzung durch die Bildung
von Gasbliischen . bemerkbar, bevor vollstindiger Schmelzflufl einge-
treten ist.

0.2035 g Shet.: 0.5735 g CO, 0.1215 g H,0.

CisHO;. Bet. C 77.03, H 6.76.
Gef. ® 76.86, » 6.63.

N H':Ca__/gg
5-Isopropyl-8-methyl-flavon, rﬁ OH

~~—~C-Cs Hs
CH; O
Die Umwandlung der Carvagroxy-zimtsiure in dieses Flavon 1aBt
sich leicht in derselben Weise bewerksteiligen, wie dies fir die Kon-
densation der B-Oxyaryl-zimtsiuren zu den entsprechenden Flavonen
oben angegeben ist. Behufs Reinigung des 5-Isopropyl-8-methyl-flavons
wird es in Petrolither geldst, von dem.es selbst beim Kochen recht
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schwer aufgenommen wird; aus- dieser Losung schieBt es in farblosen,
bei 149—150° schmelzenden Prismen an.
0.2030 g Sbst.: 0.6090 g CO,, 0.1170 g H;0.
C|9H1307. Ber. C 82.01, H 648
Gef. » 81.82, » 6.40.
Die Losung dieses Korpers in konzentrierter Schwefelsiure ist
gelb und zeigt eine schwache, griinliche Fluorescenz.

CO

/\/\

8-Methoxy-flavon, ‘ /‘\/HC C.;H.-.

CH.O 0
Diese Verbindung wird aus der bereits friiher beschriebenen
B-Guajacoxy-zimtsiure') gewonnen. Das Flavon scheidet sich
groBtenteils ab,-wenn die in iiblicher Weise erhaltene braune Léosung
des Reaktionsprodukts auf Eis gegossen wird. Eine weitere kleine
Menge liBt sich aus der benzolischen Ldsung isolieren. Das 8-Me-
thoxy-flavon ist sebr wenig loslich in Petrolither; von kochendem
Alkohol wird es reichlich’ aufgenommen und krystallisiert aus der
durch Tierkoble entiiarbten Lésung in farblosen, bei 199—200° schmel-
zenden, seideglinzenden Nadein. ’
0.1845 g Sbst.: 0.5150 g CO;, 0.0795 g H,0.
CisH,30s. Ber. C 76.19, H 4.76.
Gef. » 76.13, » 4.79.
Die Losung dieses Korpers in konzentrierter Schwefelsiiure ist
gelb und )aBt keine Fluorescenz erkennen.

8-Oxy-flavon, rw/\ CH

Ny /C .CeH;
OH O
Durch Kochen des 8-Methoxy-flavons mit Jodwasserstoffsdure (D. 1.7)
unter gewdholichem Druck wird es recht langsam entmethyliert, weit schneller
— und zwar im Laufe von 4 Stunden — findet dies statt beim Erhitzen der
Substanz mit der Siure im EinschluSrohr bei 180—140°, Das dunkel ge-
farbte Reaktionsprodukt wird durch Waschen mit schwefliger Saure gelb und
lést sich in verdiinnter Kalilange vollstindig.
Von siedendem Alkohol wird es schwer aufgenommen und kry-
stallisiert daraus in farblosen, bei 249—250° schmelzenden Nadeln.
0.1970 g Sbst.: 0.5460 g CO;, 0.0735 g H,0.
Cu.HmO;. Ber. C 75.63, H 4.20.
Gef. » 75.59, » 4.14.

) Rnhemann und Stapleton, Soc. 77, 1180,
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8-Oxy-flavon ist unldslich in Ather; seine alkoholische Losung
wird durch Eisenchlorid gelbrot gefirbt; es wird von Alkali mit tief-
gelber Farbe aufgenommen; in konzentrierter Schwefelsiure 1dst es
sich mit gelber Farbe ohoe wahrnehmbare Fluorescenz.

CO

Thiofl , o0 .
101{&VO0D }\/l\s/lc.05 Hs

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

Die far diesen Zweck erforderliche g-Phenylthio-zimtsiure, C¢Hs.
C(.S.C¢H;):CH.CO,H, wurde in der frither!) beschriebenen Weise dar-
gestellt und suspendiert in Benzol, nacheinander mit Phosphorpentachlorid
und Aluminiumchlorid behandelt. Die auch in diesem Falle entstehende
dunkelbraune Ldsung wird auf Zusatz von Eis hellgelb, Nach ein- bis zwei-
maligem Ausschiitteln mit Ather, Waschen der Benzol-Ather-Schicht und Ver-
demplen des Lésungsmittels erhilt man das Thioflavon.

Es ist wenig loslich in Petrolither, leicht jedoch in kochendem
Alkohol und scheidet sich daraus in.gelben, bei. 126—127° schmel-
zenden Nadeln ab, die ibre Farbe selbst nach wiederholter Krystalli-
sation behalten. Sie verlieren sie erst nach lingerem Kochen der al-
kobolischer Losung mit Tierkohle, sind alsdann ganz wei und
schmelzen bei 129—130°.

0.1965 g Sbst.: 0.5450 g CO,, 0.0750 g HyO. — 0.2835 g Shst.: 0.2780 g

BB.SOQ.
CisH1008. Ber. C 75.63, H 4.20, 8 13.44.

Gef. » 75.64, » 4.24, » 13.46,

Auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure firben sich die Kry-
stalle zunichst gelb und gehen alsdann in L3sung; diese ist heligelb
und fluoresciert nicht.

Thioflavon 18st sich in warmer, konzentrierter Salzsdure unter
Bildung des Sulifoniumsalzes, das jedoch durch Wasser in seine
Komponenten gespalten wird; Platinchlorid fiilt aus der salzsauren
Lisung ein gelbes, gelatinoses Platindoppelsalz, das gleichfalls un-
bestdndig und beim Waschen mit Wasser zerlegt wird.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Stauley I. Levy, der
mich bei der AusfiihrunguderrAmmlysen unterstiitzt hat, meinen besten
Dank zu sagen.

Cambridge, Chem. Laboratorium der Universitit.
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