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d u c h  die bekannten o-Kondensationsprodukte I )  rnit Essigsiiure- 
anhydrid und Benzoylchlorid wurden tnit den Reduktionsprodukten 
der Azoather erhalten, so dsB aller Zweifel an der ortho-Stellung der 
Amino- und Hydroxylgruppe in den Azomonoathero behoben ist. 

484. Siegfried Ruhemann: ober die Thioflavone. 
(Eingegangen ar. 13. Oktober 1913.) 

Tor kurzem') habe ioh iiber eiuc allgemeine Methode berichtet, 
welche gestattet, die Flavone in bequerner Weise und in nahezu theo- 
retischer Ausbeute zu gewinnen. Dieses Verfnhren lie0 sich auch rnit 
Erfolg zur Synthese des Thioflavons verwendeu. Seitdern ist eine 
Reihe yon Homologen und Analogen dieses Kiirpers dargestellt war- 
den, die im Folgenden beschrieben wird. Die zu ihrer Gewiunung 
erforderlichen T h i o p h e n  o l e  wurden fast ausscbliel3lich nach der \ o u  
G a t t e r m a n n  ausgearbeiteten hfethode3) dargestellt, die auf dern mit 
Hilfe ron schwefliger Sliure und metallischem Kupfer bewerkstelligten 
Ersatz des Diazo-Restes durch die Sulfingruppe und der Reduktion 
der Sulfinsauren durch Zinkstnub und Schwefelsaure beruht. Wie die 
Natrium-Verbindung des Thiophenols, so vereinigen sich auch die ent- 
sprechenden Metall-Derivate seiner Homologen mit dem P h e  n y 1 p r o  - 
p i o l s a u r e e s t e r ,  und die Additionsprodukte werden durch Sauren in  
die A r y 1 t h  i o -  z i m  t s a u r e e s  t e r  iibergefuhrt. I n  ihrem Verhalten ahneln 
sie den Arylory-zirntsaureestern 9; sie lnssen sicli unter verminderteni 
Druck unzersetzt destillieren. Die Devtillationsprodukte sind dick- 
fliissige o l e  und verharren in diesem Zustande meistens kingere Zeit, 
ehe sie vollstandig zu krystallinischen hlsssen erstarren, die alsdan ti  

') Vergl. F. Henr ich  rind Schierenberg ,  J. pr. [3] 70, 3 2 i .  
a) B. 16, 2188 [1913]. In Gemeinschaft mit Hrn. S. I. Levy habe ich 

kiirzlich gefunden, d d  sich die Plavone aus den Aryloxy-zimtssuren aucli 
o hn e Anwendung von Aluminiumchlorid in  recht guter Ausbeute darstellen 
lassen. Wird nimlich die durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aul 
die in Benzol suspendierte ,%Phenoxy-zimtsirire entstehende Lijsung ihres 
Saurechlorids unter vermindertem Druck vom Benzol und Phosphoroxychlorid 
befreit, so hinterbleibt ein griin gefkrbtcs 01. Beim Erhitzen im Vakuum 
spaltet sich Salzsfure ab, und es destilliert bei 240-2500 unter ca. 12 mni 
Drock ein gelbes 01, das alsbald erstarrt. Eine einm:dige Krystallisatioo PUS. 

Petroliither geniigt, das Flavon vollig rein zu erhnlten. 
3) B. 33, 1136 [1899]. 
') Ruhernann und Beddorr ,  SOC. 77, 986 [1901]. 
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erst bei holieren Temperaturen schmelzen. Die aus diesen Estern 
durch Hydrolyse erbiiltlichen p- A r y l t h i o - z i r n t s a u r e n ,  welche durch 
i h r  Krystallisationsvermngen ausgezeichnet sind, spalten beim Erhitzen 
KohlenPiiure a b  und liefern die A r y l t h i o - s t y r o l e ;  z. B.: 

CsHs.C(S.CsHs):CH.CO:,H = co2 + csH~,.c(s.c~H~):cHa. 
Enter  dern Einflusse von Phosphorpentachlorid und darauffolgen- 

der  Rehandlung mit Chloralurninium werden sie fast quantitativ in  die 
T h i o f l a v o n e  umgewandelt. Auf diese Weise*lassen sich auch die 

co 
/\/“CH 
(~.,/‘c.CsHr ’ Methoxy-thioflavone, z. B. 8 - M e  t h  ox  y -  t h i o f l a v  on, 

CHaO S 
gewinnen, das, wie die entsprechende Verbindung der Flavou-Reihe, 
durch Jodwasserstoffsaure entmethyliert wird und das 8-  O x y -  t h i o -  
f l a v o n  liefert. 

Die Thioflavone unterscheiden sich von den Flavonen wesentlich 
darin, d a 5  ihre gelben Liisungen in  konzentrierter Schwefelsaure keine 
Fluorescenz zeigen. Sie sind ferner Alkalien gegenuber widerstands- 
fahiger als die Flavone: selbst mehr als 50-proz. Kalilauge greift sie 
erst nach andauerndem Erhitzen an. Diese Bigenschaft laBt  sich fur 
die Entfernung der gelben Farbung verwerten, die den Thioflavonen 
Bfters anhaftet und die durch bloI3es Behandeln mit Tierkohle nur 
recht schwer beseitigt werden kann. Durch kurzes Erhitzen dieser 
Korper mit starker Kalilauge wird der Farbstoff zerstiirt, und es ge- 
niigt alsdann einmaliges Aufkochen ihrer  alkoholischen Losungen mit 
Tierkohle, urn sie farblos zu erhalten. Durcb 5-6-stiindiges Kochen 
des Thioflayons mit eiaer konzentrierten, alkoholischen LBsung von 
Natriurn auf dem Wasserbade tritt Zersetzung ein, die, abgesehen von 
reichlicher Harzbildung, in ahnlichem Sinne verliiuft, wie dies von 
F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i ’ )  fur das  Flavon ermittelt wnrde. 
Unter Aufnahme von 2 Molelculen Wasser zerfallt das  Thioflavon in 
zweierlei Richtung: 

und liefert auf der einen Seite, neben Benzoesiiure, o-Acetyl-thio- 
phenol, auf der andren Acetophenon und o-Thio-salicylsiiure. 

Wie friihera) erwahnt, liegt der Gedanke nahe, das zur Gewin- 
nung der Flavone erprobte Verfahreu auch zur Darstellung der Chro- 

*) B. 31, 1760 [ISSS]. 1. c. 
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mone aus den A r y l o x y - f u m a r s a u r e n  zu verwenden; Darauf ab- 
zielende, von Hrn. S. I. L e v y  angestellte Versnche wagen jedoch bislang 
erfolglos. Bei der sukzessiven Em wirkung yon Phosphorpentachlorid 
und Aluminiumchlorid auf die benzolische Suspension der Phenoxy- 
fumarsaure wurde ein harzartiges Produkt erhalten. Die Ursache 
dieses MiSerfolges licgt wohl darin, daB das zunHchst entstandene 
Saurecblorid der Chromon-carbonsiiure unter den1 Einflusse des Alu- 
miniunichlorids durcb das  vorhandene Benzol eine teilweise Umwand- 

co /\,'\CH 
lung i n  das Keton, 1 , erfahren hat. Es sol1 da- 

,)\,'C. C 0  . CsHs 
0 

her versucht werden, das  Ziel unter Ersatz des Benzols durch Li- 
groin als Verdunnungsmittel z u  erreichen. 

Fur die Synthese des dem Thioflavon entsprechenden T h i o c h r o -  

m o n s , /  "!/>CH, 1aBt sich die Methode nicht benutzen, weil der 

Phenylthio-fumarsiiureester, C,Hs.COI .C(S.C,HS):CH.COa . C ~ H S ,  der  
sich leicht durch Einwirkung des Thinphenols (in der Form seiner 
Natrium-Verbindung) auf den Chlor-iumarsaureester darstellen lafit, 
nicht in die Saure ubergefahrt werden kann, eondern durch Alkalien, 
selbst bei gewahnlicher Temperatur, vollstiindig zersetzt wird '). 

co 

\ > \ A H  
S 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

P - o - T o l y l t b i o - z i m  t s a u r e e s t e r ,  
(I) (CH,). CsHh (2). S . C(CsHs) : CH. COa C2Hs. 

Dieser fur die Darstellung des 8-Methyl-thioflavons erforderliche 
Ester entsteht aus  dem o-Thiokresol unter denselben Bedingungen 
wie der fi-Phenylthio-zimtsaureester, nLmlich durch allmiihlichen Zu- 
satz von Phenyl-propiolsaureester (17.4 g), zu einer heil3en Losnng 
von Natrium (2.3 g) in einem Uberschul3 von o-Thiokresol, das zuvor 
mit trocknem Toluol verdiinnt wird. Die Reaktion vollzieht sich so- 
fort unter Aufschaumen und wird durch kurzes Erhitzen beendigt. 
Nach dem Erkalten wird das Produkt durch Schiitteln mit verdunnter 
Schwefelsaure und Ather in Losung gebracht, die ;ither-Toluol-Schicht 
alsdann von unangegriffenem Thiokresol durch Behandlung mit Alkali 
befreit und mit Chlorcalcium getrocknet. Das nach dem Abdampfen 
des .ithers und darauffolgender Destillation des Toluols im Vakuum 

1) Ruhemann uud Stepleton, SOC. 77, 1184 [.1!!00]. 
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verbleibende 0 1  siedet bei 230° unter 12 mm Druck. Ausbeute 27 

Der  o-Tolylthio-zimtsiiureester stellt . ein gelbliches, dickfliissiges 
-28 g. 

0 1  dar, das  nach einigen Wochen krystallinisch erstarrt. 
0.1970 g Sbst.: 0.5230 g COa, 0.1100 g HaO. 

CicHi80aS. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. * 72.40, 6.20. 

Durch 1-s thdiges  Kochen des Esters (20 g) mit der  berechneten 
Menge alkoholischen Kalis auf dem Wasserbade wird er verseift und 
liefert die 

8-o -To ly l th io -z imts i iure .  
9 u f  Zusatz von ScbwefelsHure zu der vom Alkohol befreiten und 

mit Wasser verdunnten Lasung wird sie a1s bald erstarrendes 0 1  ge- 
fiillt. Die Siiure ist nur wenig loslich in Petrolither (Sdp. 6O-8Oo), 
reichlich jedoch in kochendem Alkohol und scheidet sich aus der  
kouzentrierten, alkoholischen Losung in farblosen Nadeln ab, die bei 
118O erweichen und unter Aufschiiumen bei 160-161O schmelzen. 

0.1950 g Sbst.: 0.5085 g CO,, 0.0908 g HaO. 
C16&O)S. Ber. C 71.11, H 5.19. 

Gef. 71.11, .s 5.17. 
e 

Beim Erhitzen der o-Tolylthio-zimtsaure verliert sie Kohlen- 
saure und wird quantitativ in das  

o -T o 1 y 1 t h i o - 8  t yr  01, (1) CH, . CsH4. (2) s . C (C&) : CHZ, 
ubergefuhrt. Es ist ein gelbes, bei 163-184O unter 12 mm Druck 
siedendes 01, das einen eigentiimlichen aromatischen Geruch besitzt. 

0.1880 g Sbst.: 0.5490 g Cog, 0.1038 g HgO. 
ClsHldS. Ber. C 79.65, H 6.19. 

Gel. s 79.64, * 6.13. 

Jn seinem Verhalten gleicht es dem Phenylthiostyrol: durch ver- 
diinnte Schwefelsaure sowohl als durch Kalilauge wird es beim Kochen 
linter Aufnahme eines Molekuls Wasser in Acetophenon und o-Thio- 
kresol gespalten. 

co 

Die Kondensation der o-Tolylthio-zimtsiiure zu diesem Thio- 
Flavon 1iiBt sich leicht in derselben Weise bewerkstelligen, wie dies 
fur die Gewinnung des Repriisentanten dieser Gruppe aus der Phenyl- 
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thio-zimbaure friiher ') beschrieben wurde, namlich durch Zusatz 
von Phosphorpentachlorid (6.2 g) zu der Suspension der  Saure (8 g) 
in Benzol und durch allmahliches Hinzuiiigen von gepulvertem Alu- 
miniumchlorid (15 g) zu der entstandenen Losung. Die Reaktiou 
vollzieht sich unter Warme- und Salzsaure-Entwicklunq; nach dem 
Erkalten wird die dunkle Fliissigkeit auE Eis gegossen, rnit. Ather 
extrahiert, die Ather-Benzol-Schicht rnit rerdiinnter Kalilauge ge- 
wascben und schlieBlich mit Chlorcalciurn getrocknet. Das  nach Ah- 
dampfen des Liisungsmittels verbleibende, gelbgefarbte Produkt wird 
leicht von Ather, Benzol und heiBem Alkohol aufgenornmen, es ist 
mHBig loslich in kochendeni Petrolather und krystalliaiert aus dieser 
Liisung in schwach gelblichen Nadeln, die bei 124-1-15° schmelzeu. 

0.1915 g Sbst.: 0.5335 g COz, 0.0525 g; HsO. 
C ~ ~ H ~ S O S .  Ber. C 76.19, H 4.76. 

Gef. B 76.00, )) 4.79. 

Das 8-Methyl-tbioflavon liist sich in konzentrierter Schwefelsiure 
rnit gelber Farbe ohne wahroehmbare Pluorescenz. 

@ - p  - T o 1 y 1 t h i o - z i m t s iiu r e  e s t e r , 
(I) (CHS). Cs Hd (4). S . C(CsH5) : CH. COs C? Hj. 

Das durch Reduktion won p-Toluol-sulfochlorid mittels Zink- 
staub und Schwefelsaure in guter Ausbeute gewonnene p-Thiokresol 
vereinigt sich mit Phenyl-propiolsaureester unter denselben Bedin- 
guogen wie sein Isomeres und liefert den /3-p-Tolylthio-zirntsaure- 
ester in fester Form. E r  ist reichlich Ioslich in siedendem Petrol- 
ather und krystallisiert aus der mit Tierkohle entfarbten Losung ii i  

gelblichen Prismen, die bei 77-78O schmelzen; bei 240-242" unter 
ca. 12 mm Druck destilliert der Ester unzersetzt. 

0.1975 g Sbst.: 0.5255 g COa, 0.1090 g HsO. 
ClaH1802S. Ber. C 72.48, H 6.04. 

Gel. s 72.45, 6.12. 

Durch Kochen rnit der berechneten Menge alknholischen Kalis 
auf den1 Wasserbade wird der Ester verseift. 

( 3 - 2 )  - T o l  y I t  h i 0- z i rn t s i iu  r e. 
Sie ist leicht loslich in heiBem .4lkohol und krystallisiert aua  der 

konzentrierten und rnit Wasser bis ZII eintretender Triibung versetzten 
Lijsung in farblosen Nadeln, die bei 1 6'i0 unter Aufschaumen schrnel- 
zeu, nachdern sie einige Grade vorher z u  erweichen bcgonoen haben. 

'1 1. c. 



0.1952 g Sbst.: 0.5080 6 Cos, 0.0915 g H?O. 
C16H1(02S. Rer. C 71.11, H 5.19. 

Gof. 70.96, 1) 5.20. 
Durch sukzessive Einwirkung von Phosphorpentachlorid und 

Aluminiumchlorid wird die in trocknem Benzol suspendierte S u r e  
i n  das  

co 
6 - hl e t h y 1 - t h i  o f 1 a v o  n , 

S 
umgewandelt. Die aus dam Reaktionsprodukt in  iiblicher Weise iso- 
lierte Verbindung ist leicht loslich in Ather, kochendem Alkohol oder 
Beuzol, von siedendem Petrclllther wird sie recht schwer aufgenom-. 
men und krystallisiert daraus in farblosen, bei 153-154' schmelzen- 
den Nadeln. 

BnSO,. 
0.1S97 g Sbst.: 0.5295 g Cog, 0.0810 g HaO. - 0.2542 g Sbst.: 0.2410 CJ 

CIGHI*OS. Ber. C 76.19, H 4.76, S 12.82. 
Gef. D 76.12, 1) 4.74, B 13.02. 

$ - p  -X  y 1 y 1 t h i o - z i m t s a 11 r e  , I 1 1,. S . C(CsH5): CB.CO, H . 
CHa 

Zu ihrer Darstellung wird das nach G a t t e r m a n n s  hlethode ge- 
wonnene p-l'hioxylenol - dessen Siedepuokt bei 211-212' (unkorr.) 
snstatt 207-208O, wie G a t t e r m a n n  angibl, gefunden wurde - i n  
Toluol geliist und mit Natrium versetzt. Das Metall lost sich beim 
Erhitzen ziemlich scbnell unter Abscheidung der weil3en Natrium-Ver- 
bindung des Thioxylenols. Zu dem warmen Magma wird alsdann die 
berechnete Menge Phenyl-propiolsaureester allmahlich hinzugefiigt, der 
nlsbald in  Reaktion tritt unter Umschlag der weil3en Fsrbe des Nie- 
derschlags in Gelb. Der  aus dem erkalteten Produkt isolierte B-p- 
Sylylthio-zimtsaureester destilliert bei 242 O unter 12 mm Druck als 
gelbes, dickflussiges 01. 

Er wurde nicht snalysiert, sondern sofort niittels alkoholischen 
Kalis hydrolysiert. Die durch Salzsaure aiisgefallte Saure ist fast 
unloslich i n  Wasser, von siedendem Alkohol wird sie jedoch leicht 
nufgenommen und scheidet sich aus der durch Tierkohle entfiirbten 
und mit Wasser bis zur eintretenden Triibung versetzten Losuog in 
farblosen Prismen ab. Sie schmelzen recht unscharf bei 186-187' 
unter Entwicklung, von Kohlensaure, die bereits weit unterhalh dieser 
Temperatur beginnt. 
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0.1900 R Sbst.: 0.5000 F: CO?, 0.0960 g HzO. 
C17Hl602S. Ber. C 71.83, H 5.63. 

Gef. 71.77, J 5.61. 

CHa CO 
/ .- /*\ 

.i . .C; - D i  m e t  h y 1- t h io  f 1 a v  o n  , IlCH 
1 , \.,C. CS Hs 

CHa S 
Diese Verbindung wird BUS d e r  eben beschriebenen S a u r e  nach 

dern mehrfach geschilderten Verlahren durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid und Aluminiumchlorid gewonnen. Sie ist  leicht 
liislich i n  Benzol und siedendem Alkohol,  m5Big in i t h e r ;  von kochen- 
dem Petrolather wird sie recht schwer aufgenomrnen und krystallisiert 
aus der  mit  Tierkohle behandelten Losung in farblosen Nadeln, die  
bei 133-134O schmelzen. 

0.1888 g Sbst.: 0.5320 g GO?, 0.0890 g H10. 
C171114C)S. Ber. C 76.69, H 5.?6. 

Gef. D 76.84, * .5.?4. 

E r  wird aus dem m'l'hioxylenol - dessen Siedepuokt gleichfalls einige Grade 
l&her, namlich bei 212-214O (onkorr.) gefunden aurde, als G a t t e r n i a n r i  
:ingibt - dnrch Einwirkung seiner Natrium-Verbindung auE den Phenyl-propiol- 
*lureester gewonnen. Aus dem Kondensationsprodukte in iiblicher Weise 
algeschieden, erhalt man den Ester a19 braunes 01, das nach einigen Stunden 
erstarrt. Er ist leicht lijslich in heil3em Petroliither und krystallisiert aus 
der mit Tierkohle entfiirbten LBsung in hellgelben Prismen, die bei 91-92" 
schmelxen; er destilliert unzersetzt bei 242-244O unter ca. 12 mm Druck. 

0.1935 g Sbst.: 0.5195 g GO,, 0.1115 g HaO. 
CjgHzoOaS. Ber. C 73.08, H 6.41. 

Gef. n 73.22, 6.40. 

Durch einstiindiges Kochen des Esters mit der herechneten Menge alko- 
holischen Kalis und Zusatx ron Salzsiinre zu der von Alkohol befreiten L i -  
-ung erhiilt man die 

p- m - X y 1 y 1 t h i o - z i m t s & u r  e 
i n  Gestalt eines teigartigen Niederschlags, der nach kurzer Zeit zu einer harten 
Masse srstarrt. Aus Alkohol, in dem sic miiOig l6slich ist, krystallisiert sie 
in gelben Prismen, die unscharf bci 184O unter Aufschiiumen schmelzen. 

0.1947 g Sbrt.: 0.512Og CO2, 0.0980 g HsO. 
C l i H l ~ 0 l Q .  Ber. C 71.83, H 5.63. 

Gef. :> 71.i4, B 5.59. 
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Das aus der Saure beim 
eutstehende 

m - X y l y l t h i o - s t y r o l ,  

Erhitzen unter Abspaltung yon Kohlensiiure 

(3.4)   CHI)^ .CS H3 (1). S .C(CsHg) : CH, 
ist ein gelbes 01, das bei 197-1980 unter 14 mm Druck siedet und daeselbe 
Verhalten zeigt wie seine niederen Homologen. 

0.1830 g Sbst.: 0.5358 g CO,, 0.1085 g H2O. 
C16HI6S, Ber. C 80.00, H 6.67. 

Gef. '79.85, )) 6.59. 

CO 
6.8- Dime t h p 1- t hi of lavon,  

CHJ S 
Es entsteht durch sukzessive Behandlung der p-m-XylyIthio-zimtsaure in 

benzolischer Suspension mit Phosphorpentachlorid und Aluminiumchlorid nnd 
liDt sich aus dem Reaktioasprodukt in derselben Weise isolieren wie die 
andren Thioflavone. In Petroltither ist es recht schwer lbslich, reichlicher 
a i rd  es von siedendem Alkohol gel6st und krystallisiert daraus in hellgelhen 
Nadeln, die bei 152-1530 schmelzen. 

0.1955 g Sbst.: 0.5485 g COa, 0.0915 g HsO. 
CI7H1,OS. Ber. C 76.69, H 5.26. 

GeE. )Y 76.52, D 5.20. 

/3- [o - M e t h o x y - p h e n  y 1 t h i 03 - z i m t s ii u re  e s t e r , 
(1) (OCH,) . Cg Hc . (2). S . C (CS Hs): CH. COz Ca Hs. 

o-Methoxy-thiophenol vereinigt sich mit Phenyl-propiolsiiureester 
ebenso leicht wie die andren Thiopheoole, wenn seine Natrium-Ver- 
bindung unter denselben Bedingungen mit dem Ester behandelt wird 
und liefert ein sehr dickflussiges 01, das bei 246-248" unter 12 mm 
Druck destilliert. Nach mehreren Tagen erstarrt es zu einer festen 
Masse, die von kochendem Petrolather leicht aufgenominen wird uod 
daraus in farblosen, bei 67 - 68' schmelzendeo Nadeln krystallisiert. 

0.2049 g Sbst.: 0.5170 g CO,, 0.1070 g Hs0. 
C18Hls 03 S. Ber. C 68.79, H 5.73. 

Gef. 68.81, 5.80. 

Die aus dem Ester durch Hydrolyse mittels alkoholischen Kalia 
entstehende 

p-  [o - M e t h ox y - p h e  n y 1 t h i  oJ - z i m t st i  u r e 
ist sehr wenig lijslich in  Petrolather, reichlich jedoch in siedendeiu 
Alkohol und scheidet sich aus der mit Tierkohle entfgrbten Losung 
i n  farblosen Nadeln ab, die bei 148' unter Verlust von Kohlensiiure 
schmelzen. 
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0.1988 g Sbst: 0.489S.g COs, 0.0860 g HaO. 
C ~ ~ H U O ~ S .  Ber. C 67.13, H 4.90. 

Gef. )) 67.19, )) 4.80. 

co 
s - M e t h o x y - t h i o f l a v o n ,  i 1 1 

/\/\CH 

C * c6 H5 
CHsO S 

Diese Verbindung wird aus der eben beschriebenen 8aure in fib- 
licher Weise erhalten. Sie lijst sich leicht in Alkohol, Benzol und 
.Ither; von kochendem Petrolither (Sdp. GO-SOO) wird sie sehr schwer 
geliist und krystallisiert daraus in farblosen, bei 1 29--130° schrnelzen- 
den Nadeln. 

0.191'? g Sbst.: 0.5010 g Cog, 0.0780 6 HaO. 
C 1 ~ H I I O ~ S .  Ber. C 71.64, H 4.48. 

Gef. B 71.46, n 4.33. 

co 
('--/.-- CH 

s - O x y - t h i o f l a v o n ,  ,,.-c. 1 1 c6 Hs' 
OH S 

Wie das Methoxy-flavonl), so wird auch das Analoge des Thio- 
flavons durch Erhitzen rnit Jodwasserstoffsaure (D. 1.7) im EinschluB- 
rohr bei 1400 entmethyliert. Die Reaktion ist nach 4-stiindiger Dauer 
des Versuches nahezu beendigt. Das  Produkt ist nur wenig gefjrbt 
und unterscheidet sich in  dieser Beziehung yon dem fast schwarzen 
Korper, welcher unter denselben Bedingungen aus dem o-Methoxy-thio- 
flavon zuniichst erhalten wird. Durch Behandelri mit verdiinnter Ka- 
lilauge wird es yon einer geringen Quantitat unangegriffenen Methoxy- 
flavons befreit und das 8-Oxy-thioflavon durch Salzsiiure aus dern 
alkalisohen Filtrat gefallt. Es iet recht schwer loslich in  heiBem 
Alkohol und krystallisiert daraus in gelben Prismen, die bei 29.3" 
unter Zersetzung schrnelzen. 

0.1965 g Sbst.: 0.5105 g COl, 0.0695 g HlO. 
C : ~ ~ H ~ O O ~ S .  Ber. C 70.87, H 3.94, S 12.60. 

Gef. * 70.85, 3.93, D 12.68. 
Die wsrme, alkoholische LBsung der Substanz wird durch Eisen- 

chlorid gelbrot geflrbt; von verdiinnter Kalilauge wird sie mit tief- 
gelber Farbe aufgenornrnen, und nuf Zusatz YOU konzentriertern Alkali 
zu dieser Liisung wird die Metall-Verbindung des 8-Oxy-thioflavons 
i n  kleinen orangefarbenen Nadeln gefallt. 

I )  B. 46, 2196 [1913]. 
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@ - [ p -  M e t  h ox y - p h e n y 1 t h i 03 - z i m t s a u  r e, 
(4) (0 CH,) c6 H4. (1)  s . c (C6 Hs): CH. Co ,  H. 

Der  aus dern Additionsprodukte der  Natrium-Verbindung des 
p-Methoxy-thiophenols a n  den Phenyl-propiolsaureester entstehende 
[p-Methoxy-phenylthiol-zimtsaureester destilliert bei 255-256O unter 
14 mm Druck. Er wurde nicht analysiert, sondern alsbald dnrch Kochen 
mit alkoholischem Kali auf dem Wasserbade verseift. Beim Anstuern 
der von Alkohol befreiten und mit Wasser verdiinnten L6sung scheidet 
sich die @-[p-Methoxy-phenylthio]-zimtsaure als gelbes Pulver ab, dae 
in kochendem Alkohol recht schwer lijslich ist; beim Erkalten scheidet 
sich die Saure in farblosen Prismen ab, die bei ca. 214O erweichen und 
bei 217--21b0 unter sturmischer Kohlensaure-Entwicklung schmelzen. 

0.1842 g Sbst.: 0.4532 g COz, 0.0815 g HsO. 
C16H140~S. Ber. c 67.13, H 4.90. 

Gef. D 67.10, D 4.91. 

co 
6 - M e t h o x y - t h i  o f 1 a v  o n , 

S 
Zu seiner Gewinnung a i r d  die [p-Methoxy-phenylthio]-zimts~ure 

(2 g), suspendiert in Benzol, zunachst durch Phosphorpentachlorid (1.6 g) 
in ihr  Chlorid ubergefuhrt und alsdann die gelbe Losung mit Aluminium- 
chlorid (6 g) behandelt. Das nach dem geschilderten Verfahren iso- 
lierte 6-Methory-thioflavon ’ ist schwer l6slich in h e r ,  wenig in 
Petroltther, leicht jedoch in heiBem Benzol; von kochendem Alkohol 
wird es reichlich aufgenommen u n d  krystallisiert daraus in farblosen 
Nadeln, die bei 155-156O schmelzen. 

0.1594 g Sbst.: 0.4970 g Cop, 0.0755 g HzO. 
C16HIZO)S. Ber. C 71.64, H 4.48. 

Gef. 71.56, 4.43. 

A lk a l i s p a l  t u n g  d e s  T h i o  flav ons .  
Wie oben erwahnt, sind die Thioflavone sehr bestandig, selbst 

gegen konzentrierte Kalilauge; sie kiinnen einige Zeit damit erbitzt 
werden, ohne Zersetzung zu erleiden, eine solche tritt erst ein bei 
andauerndem Erhitzen mit mehr a19 50-prozentigem Alkali. Eingehend 
wurde in  dieser Richtung das T h i  o f 1 a v o  n untersucht. 

Nach 5-6-stiindigem Kochen des Thioflavons (2 g) mit einer 
konzentrierten Losung von Natrium (4 g) in Alkohol auf dem Wasser- 
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bade ist es vollig gespalten. Beim Einleiten von Wasserdampf in die 
alkalische F l h i g k e i t  geht mit dem Alkohol eine geringe Quantitat 
eines durch den Geruch als A c e t o p h e n o n  erkennbaren 01s iiber. 
Die alsdann mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuerte Liisung gibt 
bei der Dampf-Destillation ein aromatisch riechendes 61, das zweifellos 
0- A c e t  y 1- t h i o p  h e n  01, (3)BS. c 6  H, (1). CO . CH,, ist. Es wird bereits 
durch den SauerRtoff der Luft oxydiert und liefert eine feste Substanz, 
die aus Alkohol in farblosen, bei 167-16So schmelzenden Nadeln 
krystallisiert. Diese ist vorauesichtlich der dern o-Acetyl-thiophenol 

entsprechende D i - t h i o k o r p e r ,  (C6H4<(1)C0*CHa . Zu einer Ana- 

lyse reichte die gebildete Menge des Materials nicht aus. Die beiden 
letztgenannten Verbindungen sind i n  einem Patent der Farbwerke 
vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  &, B r i i n i n g ' )  beschrieben, jedoch ohne An- 
gabe des Schmelzpunkts fur das Bis-o-thioacetophenon. 

Nach Behandlung der Reaktionsrnasse mit Wasserdampf befindet 
sich im Destillationskolben ein dunkelbraunes Produkt, dem durch 
Natriumcarbonat ein Gemisch von Benzoesaure, o-Thio-salicylsHure 
und Di-thiosalicylsiiure entzogen wird, wHhrend eine reichliche Quan- 
titat Harz zurtickbleibt. Aus dem Sauregemenge, das  auf Zusatz von 
verdunnter Schwefelsiiure zu dem alkalischen Filtrat gefdlt wird, lHBt 
sich durch Auskochen mit Wasser die darin unlosliche Di-thiosali- 

cylsaure, (C~€L<[~))~"), , leicht abscheiden : Nach der Krystalli- 

sation aus Alkohol schmolz sie bei 288O. In dem wiidrigen Auszug 
befinden sich - neben Benzoesaure - Spuren von o-Thiosalicylsaure, 
deren Gegenwart durch die voriibergehende Blaufarbung erkannt wurde, 
die durch Eisenchlorid hervorgerufen wurde. 

(2) s -~ >, 

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

l) D. R.-P. 198509, siehe C. 1908, I, 2118. 


