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1. Friedrich Cramer nnd Gert H. Elschnig:  h e r  Einsehlull- 
verbindungen, IX. Mitteil.1) : Die blaucn Jodverbindungcn dcr Flavone 

[Aus dem Chemisehen Institut der Universitiit Heidelberg] 

(Eingegangen am 30. September 1955) 

Die Synthesen einiger Methylflavone (2'-, 3'- und 4'-Methyl- 
flavon) und Dimethylflavone ( 4 ' 5 ,  4'.6-, 4'.8-Dimethyl-flavon) sowie 
des 7-Chlor-flavom werden beschrieben. Von insgesamt 25 Flavon- 
derivaten werden blaue Additionsverbindungen mit Jod dargestellt. 
Bei den Methylflavonen zeigt sich eine Abhangigkeit der Addukt- 
bildung von der Stellung dcs Substituenten. Es wird gezeigt, daB 
die in 0- bzw. p-Stellung zum Athersaucrstoff substituierten Methyl- 
flavone eine besondere Form der Jodaddukte bilden, sog. ,,metal- 
Iische'Nadeln". Bei diesen handelt es sich mit Sicherheit urn Kanal- 
einsehluBverbindungen tles Flavongitterv mit Jod. Fur die iibrigen 
blaucn Jodverbindungen ist das Vorliegen von EinschluBverbindungen 
wahrscheinlich. 

In friiheren Mitteilungen war gezeigt worden, dnB die cyclischen Schardin- 
ger-Dextrine mit Jod EinschluBverbindungen bilden2i 3) .  Unter ihnen zeich- 
net sich das a-Cyclodestrin- Jodaddukt durch seine tiefblaue Farbe aus. Aus 
spektroskopisehen Messungen C )  und rontgenographischen Untersuchungenzx) 
konnte gcschlossen werden, daB in dieser Verbindung das Jod liingere Reso- 
nanzketten ausbildet. 

In  diesem Zusammenhange erschien es uns von Interesse, die schon langer 
bekannteii aber bisher seit B a r  ger4) nicht mehr systematisch untersuchten 
Jodaddukte der Flavone im Lichte der neueren Erkenntnisse zu betrachten 
und besonders den EinfluO von Substituenten am Flavonkern auf die Fahig- 
keit zur Adduktbildung mit Jod zu studieren. Sowohl vom Grundkorper 
selbst als auch von zahlreichen Flavonderivaten war bekannt, da13 sie mit Jod 
blaue, metallisch glanzende ,,Mischkristalle" oder tiefschwarze, amorphe 
Additionsverbindungen ergeben, z. B. zeigt 7.8-Benzo-flevon noch in Verdiin- 
nung 1 : 150000 eine erkennbare Blaufarbung mit Jodj). 

1 )  VlII. Mitteil.: P. Cramer ,  Recueil Trav. chim. Pays-Bas, im Druck. 
*a )  H. v. D i e t r i c h  u. P. Cramer ,  Chem. Bcr. 87, 806 [1954]; b) K. Freudenberg ,  

E. S c h a a f ,  G. D u m p e r t  u. Th. Ploetx,  Xaturwissenschttften 27,850 [1939]; c )  F. 
Crltmer u. W. H e r b s t ,  ebenda 39,256 [1952]. 

3a) F. Crarner, Chem. Ber. M, 855 [1951]; b) EinschluBverbindungen, Springer- 
Verlag, Heidelberg 1954. 

4)  G. Rarger  u. Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 101,1394 [1912]. G. Barger ,  
Some Applications of Organic Chomistry to Biology and Medicine, Jlc. Graw Hill Co., Sew 
York X.Y.; J. chem. SOC. [London] 107,411 [1915]. 

5 )  G. Barger  11. W. S t a r l i n g ,  J. chem. Sor. [London] 107,422 [1915]. 
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Um den sterischen EinfluD von Substituenteii in verschiedenen Stellungen 
dcs Grundgerustes kennenzulernen, wurden samtliche mijglichen monomethyl- 
siibstituiertcn Flavone dargestellt, darunter die bisher noch nicht bekanriten 
im Beitenkern substituierten. Yon Interesse waren auch Flavone mit Sub- 
stituenten in S-Stellung, da Bakere) gefunden hatte, da13 eine 3lethylgruppe 
in 8-Stellung die Bildung von EinschluDverbindungen gewisser Flavanderi- 
vate verhindert. 

Die zahlreichen, in dcr Literatur beschriebenen Flavonsynthesen erwieseri 
sich in den einzelnen Id’allen als verschieden gut brauchbar. 

Nach der Methode von A. Lowenbein’) wurden das (schon auf anderm 
Wegeu) gewonnene) 7-Methyl-flavon und das 4’ .7-Dimethyl-flavon dargestellt. 
2’- Hydroxy-4‘- methyl - chalkon (11) und 4.4’- Dimethyl-2‘- hydroxy - clialkon 
(111) lienen sich mit alkoholischem Alkali in die Flavnnone IV und V um- 
lagern. die dann mit Phosphorpentachlorid in Alkohol zu den Flavonen de- 
hydriert murden. 

Allgerneiner anwendbar war die Methode der Bnker-Venkataraman-Um- 
lagerungg), fur die Rich Natriumiithylat in Henzol als der heste Katalysator 
erw ies . 
/&/ 0 \, ,& :7> H,C,,/\/O-H 

~ ~ -- 

H“C.;/\,/ O H  \( .-/ - - \-,t 
2. - 1 . 1 .,- -.,’ /i :;;I \= => i i  1 C H - C H - k -  L~ ~YY’\/ ’ \A,/ \.:=/ J,/, 

d 
I\’: R = H  V :  R=-CH,  

d I /  
0 

I 11: R- 13 111: It-CH, 

Die Acyloxyacet,ophenone V.C, VII, VI1 I lagerten sich in guter Ausbcute 
zu den entsprechenden :Dibenzoylmethanen VI a, VIIa, VIITa um, die dann 
in konz. Schwefelshre Ringkondensation zu 2’ -Methyl-Aavon, 3’ -Methyl-flavon 
iind 4‘-Methyl-flavon eingingen. Auch das bereits bekannte 7.8-Benzo-flavon 

diese Weise in guter Ausbeute 

,//.\/OH 

erhalt,en 

VIa: R’ - =  CH, It’’ u. R”’ = H 
Vlla:  R” = CH, R’ U. R”’ = H 

VITIa: R”’ = CH, R’ u. R” = H 

”) W. Baker, H.F.Curtie u. J.F.W.McOmie, J. chem. Soc. [London] 1962, 1774. 
;) Ber. dLsch. chcin. Ges. S i ,  151.5 [1924]. 
q, A. R o b e r t s o n ,  R. B. W a t e r s  u. E. T. J o n e s ,  J. chem. SOC. [London] 1934, 1687. 
! ‘ a )  W. B a k e r ,  J. cheni. Soc. [London] 1933, 1381; ”) D. C. Bhal la ,  H. S. Mahal 

11. K. V e n k a t a r a m a n ,  ebentla 1935,868; c )  V. V. V i r k a r  u. T. S. Wheeler ,  ebenda 
1939, 1679; d )  V. V. Ulla l  u. T. S. Wheeler ,  Current Sci. 7,280 [1!4381; p )  A. ‘I?. M. 
D u n n e ,  J. E. Gowan,  J. K e a n e ,  B. M. O ’ K e l l y ,  D . O ’ S u l l i v a n ,  M.M. R o c h e ,  
P. M. R y a n  11. T. % W h e e l e r ,  J. chem. Soc. [London] 1960,1262. 
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Beim o-[Diphenylacetyl-oxyl-acetophenon (VILI h)  konnte eine Baker- 
Venkataraman-Umlagerung nieht erreicht werden. 

Auf iihnliche Weise erhielten wir das 7-Chlor-flavon mit Hilfe der Allan- 
Robinson-Aroylierung aus 4-Chlor-2-hydroxy-acetophenon mit Benzoesaure- 
anhydrid und Natriumbenzoat bei ca. 180". 

Ein ariderer gangbarer Weg zu den Flavonen fuhrt iiber die Phenylpropiol- 
saure lo )  bzw. die Kresoxyphenylacrylsauren. Dieses Verfahren diente zur 
Synthese einer Anzahl bekannter Flavone sowie von 4'-Methyl-flavon, 4' .6- 
Dimethyl-flavon und 4'.8-Dimethyl-fiavon. p-Tolyl-propiolsaureester ( IX) 
wurde mit Phenolat zu p-Phenoxy-P-p-tolyl-acrylsiiureester (X) umgesetzt, der 
dann in das Chlorid ubergefuhrt und zum Ring des 4'-Methyl-flavons geschlos- 
sen wurde. Analog wurden aus p-Tolyl-propiolsiiureester niit p -  und o-Kresol 
q.6-  und 4'.8-Dimethyl-fluvon erhalten. 

Die Synthese nach Rober t son  und Mitarbb.*) mit Benzoylessigester 
(XI b) und m-Kresol (XIa)  unter Verwendung von Diphosphorpentoxyd als 
Kondensationsmittel zeigt einen Weg zum 5-Methyl-flavon. Die Ausbeuten 
betrugen - hezogen auf den Benzoylessigcst,er - 10 yo. 

Diese Methodc wurde auch auf einige andere Flavone angewandt, erwies 
sich aber nieht immer so gunstig wie im Falle des 5-Methyl-flavons, das auf 
anderen Wegen meist mit dem 7-Methyl-flavon gemeinsam anfallt und durch 
Kristallisation nicht getrennt werden kann. So wurde auf diese Weisc aux dem 

- - - - - . - . - - - _. - - .- - - - - -. -. 

0 VIII b 
It' HO 

'c --A A - R ?  
I' \ =/ b\ lo \ /=\-(;H, A' /OH ' / 'OR i1-L -/ (j f /c 

I ROC: 
R A / '  \/' 

0 C H I  8 
X: It' U. R" = H XIa XIb: R ' = H  
XS: R' = CH,, R" = H 
Xb: R' = H, R" = CH, 

XIC: It'= CH, 

p-Toluylessigester und m-Kresol das 4'.5-nimethyl-flavon erhalten, aller- 
dings zusammen mit 4' .7-Dimethyl-flavon. Die beiden Substanzen lieBen 
sich jedoch mit Petrolather trennen. Der Versuch nach dieser Synthese das 
entsprechende 5-substituierte Blethoxy- bzw. Chlorfliwon zu erhalten, gc- 
lang nicht. Man erhalt im ersten Fall ein Gemisch der beiden 5- und 7-methoxy- 
substituierteii Flavone, wahrend im zweiten Fall nur clas 7-Chlor-flavon ent- 
steht. 

.- 

1") S. Ruhemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2188 [1913]. 
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8-Methoxy -10) 

7-Chlor- **) 

blau-schw. 

schw.-graues 
Krist.- 
I'ulwr 

~ 

-~ 

schw.-grau 

blau-schw. 
Rhomben 
blau-schw. 

Kdst.- 
Pulver 

kupferfarb. 
Mikronadeln 

Prismen 
metall. pun, 

fein 

schw.-bl. 

8-Chlor-14) 

30.73 2.41 43.93 

i 45.33 3.12 28.70 
~~ 

- - - 
34.53 2.87 39.73 

33.10 2.52 40.90 

36.40 2.68 32.74 

31.72 2.10 38.61 

31.36 1.98 15.42 

4,141312 

schw.griine 
Nadeln 

braunschw. 
teilw. 

amorph 
metall. 
Nadeln 

braiinschw. 
Mikrokrist. 

I I I 

1) 01 11 1 

46.53 2.62 17.26 

43.03 2.01 31.10 

38.99 2.62 39.13 

45.43 2.59 30.41 

I I I 

4 3 3 3 

I __ 
1 1 1 2 

2121010 

313 

312 

213 

12.99 

11.12 

- 

13.73 

10.67 

15.92 

15.00 

28.45 

13.24 

15.96 

13.23 

11.36 

4 11 

4 5 

- - 

5 12 

2 5 

6 13 

2 5 

2 5 

1 1 

1 2 

2 5 

5 9 

Erlauterungen: 0 = keitic Firbung 1 -- schwache Fiirbung 2 = mittelstark 3 = stark 4 - sehr stark 
*) Zur Bestimmuiig dieser Werte siehe SchluD dcs Versuehsteils **) eigenc Synthcsc 

__ 
'I) W. Feuerstein u. St. v. Kostanecki, Ber. dtsch. chem. Ges. 

31, 1757 [1898]. 
le) J. Allan u. R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 126,2192 

[1924]. 
13) Erstmalig beschrieben auf anderem Weg von T. Emilewicz 

u. St. v. Kostanecki, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 312 [1899], aber 

anderrl bezeichnet. Hier dargestellt durch Methylierung von 7-Hydr- 
oxp-flavon mit (CH,O),SO,. 

lo) S. Ruhemann, Ber. dtsch. chem Ges. 54, 920 [1921]. 
lh) A. Schonborg, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1798 [1925]. 
16) H. S. Mahal u. K. Venkataraman, J. chem. SOC. [London] 

17) V.B. Vi r kav u.R. C.S ha h, J. Univ. Bombayll, Pt. 3,140 [ 19421. 
1934,1768. 
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Um einen Uberblick iiber die blaueri Jodvcrbindungen der so dargestellten 
Verbindungen zu erhalten, wurde mit einem Spriihtest gearbeitet. Die Fla- 
vone wurden hierzu als 0.5-proz. alkoholische Losungen mit Hilfe von Kapil- 
larrohrchen in etwa jeweils gleicher Menge auf Schleicher 8: Schiill-Papier 
3043 b aufgetragen. D a m  wiirden jeweils 0.5-proz. Jodlasungen teils allein, 
teils unter Zusatz gleicher Mengen ca. I-proz. Losungen von HCl, H J ,  H,S04, 
LiJ, K J ,  LiC1, NH,Cl und CsC1 angcsetzt. Durch Respriihen der Flavone 
konnte so das Verhalten gegeniiber Jod und gleichzeitig diirch die zugesetz- 
ten Elektrolyte dcr Einfliilj vnn Ionen m f  die Jodreaktion untersucht werden. 
Die Farbung der meisteri Flavone zeigte sich erst riach Vrrdunsten des Lo- 
sungsmittels auf dem Papier. nei einigen Ausnahmen war die Reakt,ion aber 
so intensiv, daR sofort beim Bespriihcn die stark ausgepriigte schwarzblaue 
Farbung auft,rat. Dies konnte in besonderem MaBe beim 7.8-Benzo-flavon 
beobachbet werdeii. Dieses Verhalt.en stimmt mit den Angaben von Barger5) 
iiberein Is). 

1 )ie Farbcn cler Jodaddukte liegen zwischen Graubraun bis Tiefschwarz- 
\;iolett. Es zeigt sich ein ausgcpragter EiiifluS der Substituenten, der aller- 
dings nicht in einen rationellen Zusammenhang gebracht wcrden kann. Auch 
der EinfluB der lonen ist. deutlich, besonders giinstig fiir die Fa.rbenentwicklung 
schcinen H-Ionen zu win. Hierfiir wird spater eine Deutung gegeben 19). 

I)ie Ergebnisse sind in der Tafel Seite 4 zusammcngefaBt. 
1)er EinfluB der IonengriiBe I,i his Cs wird verstandlich, wenn man das Vor- 

liegrn von dreidirnensionalen EinnchluUverbindungen annirnmt, in  die diese 
Ioncn init eingebaut werden. 

1)ie meisten der blauen Jodaddukte. die - soweit iiberhanpt beschrieben - 
bisher als amorph bezeichnet wiirden, konnten kristallisiert erhalten und 
analysiert werden (Tafel) ; die Kristalle waren meist tieffarbig und glanzcnd, 
die Addukt.e von 6-3Zetliyl-, S-Methyl-, 4' .6-Dimetliyl-, 4' .&Dimethyl- und 
7.8-Benzo-flavon hatt,en einen griinen met.allischen Glanz. Diese Addukte 
waren besonders stabil und zeigten auch im Rontgenogramm eindimensio- 
nale SchichtlinienZ0), die fur das Vorliegen von langeren Jodketten beweisend 
sind 1, 2a, 3). Dies bestatigt unsere bisherigen Auffassungen iiber das Vorliegen 
von resonanzstabilisierten Poly-Jod-Ketten in derartigen EinschluBverbin- 
dungen. Bei den zuletzt genannten Flavonen ist offenbar das EinschluBgitter 
besonders stabil und gut ausgebildet ; die Resonanzcinheitan sind daher be- 
sontlers lang und rontgenographisch gut nach weisbar und die Farbe entspre- 
chend tief2c). 

])as I7erhaltnis Flavon : Jod ist nicht reproduzierbar. Es treten selbst bei 
gleichen Konzent.rationen der Losungen Kristalle m it versohiedenem Jodge- 
halt auf. Dies stcht, im Einklang mit den Ergebnissen, die wir friiher bei 
a-Dcxtrin- uiid Diphenylpyron- Jodaddukten crhielten3a). Interessant ist die 

18) J. F. Reith,  Pharmac. Weekld. 66, 1097 [1929]; R. Belcher, hnalytica chim. Acta 
[Amsterdam] 3, 578 [1949]; M'.Rokita, Braiier- u. Hopfen-Ztg. Ganibrinus66,346 [1929]. 

19) F. Cramer u. H. Windel ,  Chem Bsr. S9, Hoft 2 [1956]. 
*O) Abbildungen der Rontgenogrammc in der Diss?rtat. G. H. Elschnig,  Heidel- 

___  

berg 19%. 
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Tatsache, die zum Beispicl beim 5- und 6-Methyl-flavon beobachtet werdcn 
konnte. Bci beiden konnten je nach Kristallisationsgeschwindigkeit, Jod- 
und Jodidgehalt und Konzentration zwei verschiedene Kristallarten erhalten 
werden. Beim 6-Methyl-flaron konnte so die metallische Nadelform und da- 
neben auch eine schwarzgrau aussehende rhombische Kristallform erhalten 
werden. Letztere entstand eberifalls bei dem 5-Methyl-flavon. Die andere 
bei diesem auftretcnde Kristallform war von der metallischen Nadelform des 
6-Mcthyl-flttvon im Verhalten sehr verschieden. 

Ails den angefiihrten Ergebnissen kann aber doch eine gewisse Regel- 
miifiigkeit im Verhalten der Flavone abgcleitet werden. An Hand des Aussehens 
der Jodaddukte und ihres Verhaltens gegeniiber Losungsmitteln ergab sich, 
daR diejenigen Methylflavone, die in o- bzw. p-Stellung zum khersauerstoff 
eine Methylgruppe tragen, das sind: das 6-, 8-Methyl-flavon sowie 4'.6- und 
4' .8-Dimethyl-flavon, einander auffallend iihnlich sind. Dagegen waren die 
Flavone als rotlichviolettc Nadeln zu erhalten, die in m-Stellung zum Ather- 
sauerstoff oder o- bzw . p-Stellung zur Carbonylgruppe durch eine Methyl- 
gruppe substituiert sind. Eine Erklarung fur dieses Verhalten kann bis jetzt 
allerdings nicht gegeben w-erden. Es diirfte dies nur mit Hilfe einer vollstiin- 
digen Rontgenstrukturanalyse moglich sein. 

Die Infrarotspcktren der Flavon- Jod-Addukte zcigen ein vollstiindiges 
Verschwinden der Carbonylbanden. Diese Verhiiltnisse, die wichtige Auf- 
schliisse iiber die Struktur der Addukte ermoglichen. sollen in der folgenden 
Mitteilungl9) diskutiert werden'. 

I)er Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sowie deni F o n d s  dec  Chemie 
danken wir fur eine Sachbeihilfe. Die Badische  Anil in-  & Sodafabr ik ,  Ludnigs- 
hafen, hat uns zahlnxiche Chemikalien iiberlassen, wofiir wir bestens danken. 

Besehreibung der Versitehe 
1. 7-Methyl - f lavon 

Y-Hydroxy-4'-methyl-chaIkon (11): Zueiner Liisunp von 10 ccm 2 - H y d r o x y -  
4-mcthyl-acetophenon2')  und 10 ccm B c n z a l d e h y d  in 100 ccm khan01 wurden 
20 g kalte 50-proz. Natronlauge gegeben. Die zuerst weialiche Fiillung ging bei liingereni 
Aufbewahren in eine orangefarbene Masse iiber, die in vie1 vcrd. Salzsaure gelost wurde. 
Zunlichst trat eine olige Abscheidung auf, die sich jedoch meist nach einigem Stehenlassen 
verfcstigte. Dann wurde das rohe Chalkon abgesaugt und aus verd. Athano1 irmkristtllli- 
siert. Gelbe Nadeln, Schmp. 88.5"; Ausb. 10.5 g (65% d. Th.). 

C,,H,,O, (238.3) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.37 H 6.02 
7 - Met h y 1 - f 1 a v  a n o n ( IV  ) : 5 g 2'-H y d r ox y - 4'- m e t  h y 1 - c h a 1 k o n in 15 ccm Athano1 

wurden in dcr Warme mit 76 ccm 1 .B-proz. Katronlauge versetzt. Nach etwa 24 Stdn. 
hatte sich ein Gemisch von E'lttvanon und Chalkon ausgeschietlen. Dann wurde mit verd. 
Salzsaure versetzt, dss auageschiedene Geniisch abgesaugt, wieder in Athanol gelost und 
der Vorgang wiederholt. Kach mehrmaligem Umkristallisieren &us Athanol (Aktivkoble) 
kristallisierte das 7-Methyl - f lavanon in rein weiOen Sadeln. Schmp. 76"; Ausb. 1.1 g 
(20% d. Th.). 

C,,H,,O, (238.3) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.84 H 5.97 
7-Methyl - f lavon:  Eine Losung von 1 g 7 - M e t h y l - f l a v a n o n  in 15 ccm getrock- 

netem Benzol wurdo in kleinen Portionen mit 3.2 g fein zerriebencm Phosphorpenta- 
- 

?l) K. W. Rosenmund 11. W, S c h n u r r ,  Liebigs .4nn. Chom. 460, 88 [1928]. 
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chlorid versetzt. lnnerhalb von 15 Min. hatte sich ein tiefgclber Niedcrschlag ausgiwhie- 
den, der BUS eineni Doppeh lz  von PUS niit Fiavanon bestand. Dieses wurde schart 
abgcsaugt und Iangsain in 30 ccni AthanoI cingetrugen und zersetzt. Dann wrirtle mit 
vicl \\'asscr verdunnt und i l as  sich nach einiger Zcit ausqcheidrnde 7 - Me t,hy I .  f I R v o  n 
nach tiem Absaugen aus Athanol- \Vaswr urnkristallisiert. Aiisschen rind Schnielzpuiikt 
der so erhrrltencn gelben. prismatisclien Kristalle entsprachen den I.iteratiirangabm*). 
Schmp. 123'; A i i n l ) .  0.7 g (70"; d. Th.). 

2. 4 ' . 7 - D i n i e t h y I - f l t ~ v o n  
4.4' - D i n i  r t ti y I - 2'- Ii y d r o  x y - clia I k o n  ( I  11) : Kine lbsung von 10 cctii 2 - H y tl r - 

o s y - 1 - ni r t h j I - n c c  t .op lie n o t i  iind 10 c'cm p - T o  I 11 y I a I tic Ii  j.(I in 100 ccin Athanol 
1% urdc niit 20 g 50-proz. Xatronlnuge versetzt. Xach 12sttlg. Aufbcwahrrn an einem 
unriiiwi Ort cmtarrtr  der p r i ze  Kolbrninhalt. Die Mrrsnc H ur(le drrnrr mit vie1 verd. 
Snlzsaure aercictzt uiid die abgcsc'hiedcnen gellien Flocken tlrs Chalkons ahgcsaugt. 
10.7 g (64n; d.Th.) grlbe Nadeln 1111s \.t.rtl. .4t.haiioI; Schmp. 108- IOX.5". 

( '17tI1602 (252 .3 )  Bvr. C' H0.92 H 6.39 Gef. C 81.27 H 6.57 
4 ' . 7 - D i m e t h y l - f l a v n r i o n  ( V ) :  In cine wurnie Losung von 5 g  4 . 4 ' - D i r i i e t h ~ l - 2 ' -  

t i y t l r o x y  c h n l k o n  i n  25ccm Athanol wurd(,n 7 5  ccm warme 1.5-proz. Satronlauge ge- 
gcbtn. Xach IZstdg. Atifbewehren u iirclr tlas (kniisch von n'a-Hydros!,-c'halkon iinrl Flava- 
non init, vcrd. Snlzsaure verwtzt, n1)gcsaiigt und nochnials wie obrn niit vertl. Natronlaugr 
Iieharidelt. S a c h  weitoren 12 Stdn. konntc abgesaiigt uiid tinter ZiisaLz von Aktivkohlc 
ails Athanol iinikristallisiert \ r eden .  \YciOc Nadelti; 1.4 c: ( 2 4 0 ~  tl .Th.), Schtnp. 108". 

(.'17Hle02 ( 2 3 2 . 3 )  Bvr. t' H0.!(2 H 6.39 Gef. C RO.!)Y H 6.37 
4' .i . I ) i  iiie thy1 - f lavon:  i g 4'.7 ~ I ) i  m e  t h y 1 .  fla v n n o n  in SO ccin trockneiu Iknzol 

1% iirclen lti i igsatii niit 23.5  g fcain grpulverteni I'houpliorpentachlorid \,rrsrtzt. nach ciner 
Rcaktionszvit von 15-20 Min. wharf abgtwuigt. und iler Nirderuchlng i n  150 ccni #tIitinol 
eingct.ragcit, wobei mnniciitane Zerwtzung und Dchydrirriing eintrat. Xach brftiger 
Rcakt,ion H iirdr mit vie1 Wasser vcdi innt  iind einigc &it stehrrigelaswn. 1)ie oligc Ab 
uc'heiclung vcrfest,igto Rich bnld, konnte Hbgesatigt und au.s Athanol rcin weiOe Kristallc 
rrhalten uc-rtlen. Schmp. i4:3,5 ; A i i d ) .  3.1 g ( 7 3 O ;  d. Tli.). 

C',,HI,O2 (250.3) l k r .  C X I  .58 t I  5.61 Gef. C 81.43 H 5.8; 

3. 2'. \ fCtby l  . f lnvoti  
o - [o - T o  I u y I -0 x g - a c c  t.o p he  n o  ii (\'I ) : 43 g 0. To1 u y lsa u r e c  h lo r id  iind 38 g 

0- H y t l r o x y - a c r t o p ~ i ~ t i o n  wurdrn iii  100i.im Brnzol n i i t  3UcctiiPyridin versctat, i n i  

Trockenschmnk h i  etwn 40 50" 11 Strln. gchultcn, ilic dunkclbrarin gefarbtc Heaktions- 
m a w  riiit vertl. Salzsltire angesaiirrt untl niit Athcr extrahiert. Div tirganische Schicht 
wrirtle gewaschcn untl n i i t  ('aC'12 got,roc:knet iinrl tlas Losungsttiittel abdcstilliert, uo r -  
auf (lie Siibstani. im Eissctirank erstarrtc. \!'eiBc Nadelri tius Mct,hanol; Schmp. 54 -55"; 
Aust). 34 g (490; d. Th.). 

('l,,Hl,O, (254.3) Bcr. C' 75.5; H 5.35 Gcf. C i5.51 H 5.76 
2 .  H y d  r o xy. 2"- in r  thy I-t l i  b c n z o y  Ittie t h a n  ( V I  n): log o. [o.Tol u y  1 . n s y ] .  a c e  to- 

p h e n o n  aurdcii in 200 ccni trockncni Renzol rnit 10 g Satrinniathglat  verwtzt., 20 Min.  
auf deni \\ 'nssc~bad Z u n i  Sirden erhitzt, dic Insung nach Erkalten niit vertl. Salzsaurc 
angesiiurrt, niit Athcr cxtrahiert i i r t d  nnch drni Troclinen die Losiingsniittel ahtlestil- 
liert. Der Itiickstand wurde atis Metliannl uiitvr Zrisnt,z von .4ktivkohle timl;ristallisicrt. 
Schwach gclh gefiirbte Kristallc. Schmp. 96-!)7"; Arisb. 4.2 g (42% d.  Th . ) .  

C,,H,,O, (254.3) Brr. C 75.57 H 5.55 (;ef. C 75.7X tl 5.59 
2 ' - h I c t h y l - f l a v o r i :  4.2 g von V e r b i n d u n g  V I a  wrtrden in ctwa 3Occni konz. 

Schwefelsaiire iaingetragrn und bei 30-40' 15 hlin. &hengelassen. Dnnn wiirde dic Lo- 
sung tinter mechxnischcni Riihren in vie1 \Yasser eingetragen. niit Ather extrahiert, die 
orgxriischc Schicht niit verd. Natronlaugc zweinial gewaschen. grtrocktiet und der Kt.her 
ahdrstilliert.. Dns rnhc Flavon kiinnte nach \'akuumdesrillation nus wenip Mrthanol 
linter Kulilung rnit Kalteniischung umkriatnllisiert werden. Schmp. 47.5"; Aiisl). 2.5 g 
(5'37, (I. TIi.). 

t '16H,20L (236.3) Bcr. C'X1.34 11 5.12 ( k f .  C W.!H H 5.10 
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4. 3' - Mc t h y 1 - f l  a v  on 
o-[m-Toluyl-oxyl-acetophenon (VII):  %u 9ccm o - H y d r o x y - a c e t o p h e n o n  in 

2Occm F'yridin wurden langsam 12 ccm m-Toluylsaurechlor id  getropft und die Re- 
aktionsmischung 12 Stdn. im Trockenschrank auf 45" envarmt. Danach wurde mit verd. 
Salzsaure angesauert, mit Ather extrahiert, die ather. Schicht gewaschen, getrocknet und 
abdestilliert. Urnkristallisieren aus Methanol (Aktirkohle). Schmp. 62.5"; Ausb. 14.5 g 
(830/, d. Th.). 

CI8H,,O, (254.3) Ber. C75.57 H 5.55 Gef. C75.83 H 5.74 
2- H y d rox  y -3'- m e t h y l  - d i  benzoylme t h a n  (VIIa) : 3.8 g o - [ m - T o  1 u y I- o x y I - 

a c e t o  p he  n o  n in 100 ccm trocknem Benzol wurden unter Erhit,zen auf dem Wasserbad 
mit 3.8 g fein gepulvertem Natriumathylatum gelagert. Nach2O Min. wurde die Liisungabge- 
kiihlt, niit verd. Salzsaure angesiiuert, unter Zusatz von Ather extrahiert, gewaschen, 
gegetrocknet und voin LCisungsmittel befreit. Der Ruckstand erstarrte in der Kalte zu 
einem krist. Ibei, der auf Ton abgepreDt und durch Umkristallisieren aus Athano1 rein 
erhalten wurde. Die so entstandenen, schwach gelb gefitrbten Kristalle ergaben rnit 
o-m-Toluyl-oxyl-acctophcnon den Misch-Schmp. 49". Schmp. 63' ; Ausb. 1.5 (39.8% 
d. Th.). 

C,,H,,O, (254.3) Ber. C75.57 H 5.55 Gef. C 75.78 H 5.59 
3 ' -Methyl - f lavon:  1.5g von V e r b i n d u n g  V I I a  wurden in 25ccm Xisessig 

gelost, nach Zusatz von 1 ccm konz. Schwefelsiiure 1 Stdc. auf dent Wasserbad 
erhitzt, in 500 ccm \Vasscr gegossen und ausgeathert. Der k h e r  wurdu rnit verd. Satron- 
lauge und Wasser gewwchen, uber CaC.1, getrocknet und abdestilliert. Nach 12 Stdn. 
war das Flavon aus dem Ruckstand in1 Eisschrank auskristallisiert und lie13 sich nu# 
Ligroin in rein weiOen Nadeln erhalten. Schmp. 107"; Ausb. 0.7 g (47% d. Th.). 

(.!16H1202 (236.3) Ber. C 81.34 H 5.12 Gef. C 81.80 H 5.10 

5. 4' - Met  h y 1 - f I a v  o n  
0 -  [p-Toluyl-oxyl-acetophenon (VTII): 71 g p-Toluylsaurechlor id  und 62 g 

o - H y d r o x y - a c e t o p h e n o n  wurden in 200 ccm Benzol mit 36 ccm Pyridin versetzt und 
im Trockenaclirank 48 SMn. auf 40" erwarmt, dann noch etwas Benzol zugefiigt, k u n  auf- 
gekocht und scharf abgesaugt. Der Ruckstand wurde noch einmal mit heiDem Benxol 
behandelt und beide Filtrate vereinigt. Sach dem Sbdampfen des Benzols liefcrte der 
Ruckstand ails Methanol wei13e Kristalle. Schmp. 1 0 1 O ;  Ausb. 86.5 g (65% d.Th.). 

CI,H,,O, (254.3) Ber. C75.57 1I5.55 Gef. c'76.45 H 5.88 
4- Hydr~~xy-4'-methyl-dibenzoylmethan (VIIIa): 36 g 0 -  [p-Toluyl -oxyl -  

a r e t o p h e n o n  in 400 cam Benzol wurden mit 36 g Natriumathylat versetzt und 20Min. 
zum Sieden erhitzt. NachErkalten der Losung wurde niit 500 ccm verd. Salzsure versetzt, 
extrahiert und nach den1 Trocknen das Benzol abdestilliert. Der Ruckstand ergab nach 
Kristallisation aus Methanol schwach gelbe Nadeln. Schmp. 109-110'; Aush. 14.8 g 
(41 yo d. Th.). 

CI6Hl4O3 (254.3) Ber. C 75.57 H 5.55 Gef. C 75.61 H 5.66 
4 ' -Methyl-f lnvon:  14.8g von V e r b i n d u n g  V I l I a  wurden in 100ccni konz. 

Schwcfclsaurc eingetragen unti 15 Min. auf etwa 40" gehalten. Dann wurde die Lo- 
sung in riel kaltcs Wasser eingeruhrt. Nach einiger Zeit hatte sich das Flavon in 
Flocken abgeschicden und konnte abgesrtugt wcrden. Kristallisation aus Methanol ergab 
weiBe Nadeln, die. mit dem auch auf anderc Weise erhaltencn 4' - M e t  h y I - f 1 a v n n 
(8 .  u.) kcine Schmelzpunktsdepresaion aufwiesen. Schmp. 1163; Ausb. 5.5 g (37% d. Th.). 

6. VerRuche zur S y n t h e s e  d e s  2-Diphenylmethyl-benzopyrons 
0 -  [I)iphonylacetyl-oxy]-acetophenon (VIlIb) :  Das aus 70g Diphenylessig-  

s a u r e  rnit Thionylahlor id  erhaltcne rohe Saurechlorid wurde mit 45g o - H y d r o x y -  
aoe tophenon und 100 ccm Bcnzol versetzt, iinterZusatz vnn27g Pyridin6 Stdn.gekocht 
ond die noch heiBe IMsung filtriert. Beim Rrkalten kristellisierte ein Teil der Substanz 
eus. Nach dem Absaugen wurde das Filtrat eingeengt, und es erfolgte eine zwcite Kri- 

Analyse s. u. 
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stallisation. Um das Produkt rein zu erhalten, wurde die Verbindung aus Methanol 
(Aktivkohlc) umkristallisiert. Schmp. 103"; Ausb. 73 g (64% d. Th.). 

C2,HI,0, (330.4) 

.- . .- _ _  -_ ~. .~ ~. .- - ~ ~ - -~ 

Ber. C 79.98 H 5.49 Gef. C 80.08 H 5.45 
Die Versuche zur Umlagerung des obigen Acyl-acetophenons gclangen weder mit den) 

Xatriumiithylat, noch mit anderen in der Literatur his jetzt beschriebenen Katalysatoren. 

5. i -C 'hlor-f lavon 
4-Chlor -2-  h y d r o x y - a c e t o p h e n o n :  160g m-(:hlorphenSlacetat  wurden mit 

180 g AICI, im 6lbad langsani auf 200" crhitzt, bis keine HCI-Entwicklung mehr bernerkbar 
war. Anfiinglich trat hierbei starkes Schaurnen auf. Nach Erkalten des Kolheninhalts 
wurde das Produkt mit 500 ccm Yalzsaure-Wasser (1  :4) zersetzt und das sich ausschei- 
tlende Acetophenon mit Benzol aufgenommcn. Nach Abdampfen des Benzols war dic 
Substanz i. Vak. bei 126"/16 Torr destillierbar. Kristallisation aus Methanol licferte bei 
gut,er Kuhlung das reine 4:Chlor-2-  h y d r o x y - a c e t o p h c n o n .  Schmp. 26"; Ausb. 108g 
(67% d. Th.). . . -  

C8H,02C!l (15O.f;) Ber. C 56.32 H 4.13 CI 20.79 Gef. C 56.53 H 4.32 c11 20.65 
i -Chlor - f lavon:  5g4-Chlor -2-  h g d r o x y - a c e t o p h e n o n  wurden rnit 25g Benzoe- 

s i i i i re-anhydrid iind 4 g  Natriurnbenzoat X Stdn. aiif 200-220° erhitzt, die noch h e i h  
Miuchung wurde in eine Porzellanschale gegouscn, nach Erkalten zerklcinert, in kochen- 
dem Athano1 gelijst iind mit. 15 g KOH in 30 ccm \\'asser das ubenchiissige Anhydrid 
verscift. Each Abdestillieren des Athanols iind anschlieRendcm Verdiinnen des Riick- 
standes mit vie1 Wanser schied sich dtts Flavori aus. WeiRe Nadeln (aus Methanol, Aktiv- 
kohlc). Schmp. 15s'; Aush. 1.2 g (24% d. Th.). 

8. 4' - Met h y 1 - f 1 a 1- on 
p-Tolyl-propiolsaurecster ( I X ) :  Die Daratellung der Saure erfolgtc in Analogic: 

ziiPL) (vergl. a. 2"). Veresterung mit Athanol ergab einen Ester rnit Sdp.,, 162-167'. 
$-  I'henoxy-P-p-tolyl-acrylsaureestcr (X):  4 g fein gestiickeltes Pu'atrium wur- 

den in 30 g Phenol gelijst und kurz envarmt.. Nach Beginn des Aussrheidens von X a  - 
P h e n o l a t  crfolgtc Zugabe von 30 g p-Tolyl-propiolsiiureester, wobei sich das Phe- 
nolet unter dunkelhrauner Verfarbung Ioste. Nach dem Erkalten wurde mit 150 ccm 
20-proz. Schwefelsaiire zerset~zt und das sich abscheidende 61 in &her aufgenommen. 
Dic organische Schicht wurde zweinial mit 10-proz. Kalilauge und dann mit Wasser 
gewaschen, und nach dem 'I'rocknen mit Ca(:l, der Ather verdampft. Der Ester wurdc 
dcstillicrt. Sdp.,, 217-220'; Ausb. 21 g (45% d. Th.). 

P - P h e n o x y - @ - p - t o l  y l - a c r y l s i u r e :  20g des oben angefiihrten I.:sters wurden niit. 
alkohol. Kalilauge (4  g KOH + 75 ccm Athanol) 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbatl 
verseift uncl nach 15rkalten in eine Mischung von 300 ccm Wasser und 20 crm konz. 
Schwefelsaurc eingcgosEen. Die zunachst nlige Abscheidung erstarrte nach einigeni 
Stehenlassen. Wiederholte Reinigung durch Kristallisation aus verd. Athanol und anschlie- 
13end aus ("(:I4. Schmp. 143- 145" (Zctrs.); Ausb. 6.8 g (40% d. Th.). 

C',,,Hl,03 (254.3) Rer. C 75.57 H5.55 Gef. Ci4.78 H 5.65 
4 ' -Methyl - f lavon:  Zu einer Liisung von 5 g dcr vorerwiihnten Saure in 50 cciii 

trocknem Benzol wurden 5 g PCI, in kleinen Anteilen hinzugefiigt und auf den) Wasser- 
bad auf 60" erwiirmt. Nach Aufli'srn des FC15 wurde linter aul3erer Kuhlung 11-12g 
feiiigepulvertes AIU3 zugesctzt und 30 Min. reagierrn gelassen, anschlieBend auf Eiu 
gegossen und nach einiger Zeit der au:gesrhiedene lbiickstand ahgesilugt. Sowohl dic 
Berizolschicht, des Filtrate, wie auch der Hilckstantl wurden auf Flavon verarbeitet. 
Kristallisation aus 1.igroin gab das 4 ' -Methyl-f lavon in rein weiaen Kadeln. Schmp. 

C',,H,O,CI (256.7) Rer. C 70.18 H 3.53 CI 13.81 Gef. C 70.15 H 3.76 C1 13.80 

116"; Ausb. 2-2.5 (40-600,6 d.Th.). 
C16H1,0, (236.3) Ber. C 81.34 H 5.12 Gef. c'81.56 H 5.19 

Das Plavon lieferte eine zersetzlic:lie Additionsverbindung mit Benzol, die 23Yb Benzol 
enthielt. 

22) Org. Syntheses 12, DO I19321. 
2:l) F. G.  Baddar ,  I,. 8. l'l-Assal u. S .  A. Doss, J. chein. Yoc. [London]lSSi, 461. 
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9. 4 '3  - D i  m e t  h y 1 - f I a v o n  
P-o-Kresoxp-?-p-to ly l -acrpls iureester  (Xa): 4 g Natrium wurden in 40g  

o-Kresol  solange envarmt, bis fast das gesamte Natrium reagiert hatte. Zu dem aus- 
gcschicdenen Kristallkuchen wurden 32 g p - To 1 y 1 - p r o  p i  o I s a u r e  e s t e r gegeben, wobei 
unter Warmeentwicklung und gleichzeitiger Vcrfarbung Reaktion eintrat. Dann wurde wie 
bci dem entsprechenden Phenoxy-tolyl-acrylsaureester niit 20-proz. Schwcfelsaure zerset,zt 
und rnit Ather extrahiert, der Rest des Kresols durch mehrmaliges Waschen mit Kali- 
lauge und anschlieBend mit Wasser entfernt und die getrocknete Athcrlosung destilliert. 

P-o-Kresoxy-P-p-tolyl-acrylsaure: 25 g des oben angefuhrten Esters wurden 
in 75 ccm Athanol gelost, mit 5 g Kaliumhydroxyd verseift, nach. 2stdg. Erhitzen auf 
dem Wasserbad die abgekuhlte Losung in 300 ccm 10-proz. Schwefelsaure eingebracht. 
Die olige Abschcidung verfestigte sich alsbald. Leicht zersetzliche Substanz, die sowohl 
bcim Uxnkristallisieren aus Benzol, wie auch ILUS Ather, keinen reinen Schmelzpunkt gab. 
Schmp. 129-131' (Zers.); Ausb. 11.8 g (53% d.Th.). 

C17H,,03 (268.3) Ber. C76.10 H6.01 Gef. C77.35 H6.22 
4 '3  -Dime t hy  1 - f lavon : Wie beiin 4'-Met.hyl-flavon wurden 5 g ,9 - o - Kresox y - f3 ~ p- 

t o l y l - a c r y l s a u r e  in 50 ccm Renzol geliist, rnit 4 g  PCI, in kleinen Anteilen versetzt 
und nach Auflosen 11-12 g Aluminiumchlorid zugesetzt. Sach 30 Min. wurdc das Re- 
aktionsprodukt durch EingieBen in Eis zermtzt, worauf teilweise Ausschcidung eintrat. 
Durch Absaugen konnte ein Teil des Kohproduktes isoliert werden, wahrcnd im Filtrat 
nach Abtrcnnung der organischen Schicht und Verdampfen dcs Bcnzols der restliche 
Teil des Flavons gewonnen werden konnte. Die vereinigttn Riickstande wurden dann 
gcmeinsam aus Ligroin unter Zusatz von Aktivkohle unikristallisiert, dabei fie1 das Flmon 
in feinen weiBen Nadeln an. Schmp. 151-152'; Ausb. 1.9 g (40% d. Th.). 

Gef. C 81.76 H 5.73 

10. 4'.6-D ime t h y l -  f lav on 
P-p-Kresoxy-P-p-tolyl-acrylsaureester (Xb) :  Zuciner Losungvon50g p - K r e -  

sol in 50 ccm Toluol wurden 5.7 g Natrium hinzupefugt und die Mischung solange scbwach 
erwarmt, bis das Natrium fast vollig verschwunden war. Der sich teilweise schon bei 
der Reaktion ahscheidende Kristallkuchen reagicrte nach Zugabe von 47 g p-To1  yl -  
propio lsaurees te r  unter Verfarbung. Nach Erkalten der Liisung wurde mit 20-proz. 
Schwefelsaure zersetzt, mit Ather ertrahiert, restliches Kresol durch Waschen mit Ka- 
liumhydroxyd und Wasser entfernt und die Liisung getrocknet untl destilliert. Sdp.,, - 

Sdp.13 223- 228"; Ausb. 25 g (50% d. Th.). 

C,,H,,O, (250.3) Ber. C 81.58 H 5.64 

240-245'; Aush. 32 g (42% d. Th.). 
P - p - K r e s o  x y - P - p - t ol y 1 -a cry1 s a u r e  : 30 g des - K r e  so x y - p - to1 y 1 -acr  y lsa u r e  - 

e s t e r s  wurden mit 7 g Kaliumhydroxyd in 70 ccm Athanol auf dexn siedenden Wasser- 
bad vcrseift, nach 2 Gtdn. erkalten gelassen und die Losung niit 300 ccm 10-proz. Schwefel- 
saure verdunnt.. Die erst olige Ausscheidung erstarrte allntiihlich und lie8 sich gut ab- 
saugen. Aus Athanol-Wasser umkristalhiert, konnte die rein weil3e Silure erhalten werden, 
die ehenfalls, wie die schon envahnten Phenoxy- bzw. Krcsoxy-tolyl-acrylsauren, linter 
Zersetzung schmilzt. Schmp. 142.5" (Zers.); Aitsh. 16.5 g (61 d.Th.). 

C,,H1,03 (268.3) Ber. C 76.10 H 6.01 Gef. C 76.09 H 6.11 
4 ' .6-Dimethyl-f lavon:  Je 5 g der ohen angefuhrten Saure wurden in 30 ccin 

h n z o l  mit 3.8g PCI, versetzt, nach etwa 10Min. unter AuOenkuhlung 11-12g AlCI, 
zugegcben und weitere 20 Min. reagiercn gelassen. AnschlieBend wurde in His-Wasser 
eingehracht und wie vorher auf Flavon verarbeitet. WeiUe Nadeln aus verd. Athanol. 
Schmp. 149'; Ausb. 2 g (43% d. Th.). 

C,,H,,O, (250.3) Ber. C81.58 H5.64 Gef. C 81.45 H5.74 
11. 4'.5-Dimethyl-flavon: 32 ccm p-Toluylessigester  (XIc)  (nach der Methode 

fur Benzoyl-essigestera) dargestellt) wurden mit 90 ccm m-Kresol  durch 60 g Diphos- 
phorpentoxyd und 30 Min. langes Erhitzen auf 140" kondensiert. Xach Rrkalten wurde 

24) Org. Syntheses l Y ,  33 [1938]. 
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mit 2nNaOH versetzt und mit Ather extrahiert, dann nochmals mit verd. Natronlauge 
gewaschen, der Ather getrocknet und abdestilliert. Im Eisschrank erstan+! der Ruck- 
stand nach einiger Zeit. Beim Umkristallisieren aus Methanol schied sich ein rein weiles 
Kristallgemisch ails, das - wie sich spater durch Vergleiche ergab - aus 4'.5- und 4'.7-Di- 
methyl-Aavon bestand. In  Petrolather (60--80") loste sich bei Siedehitze im wesentlichen 
nur das 4 ' . 5 - D i m e t h y l - f i a v o n ,  dasnach Einengen der Losung und Erkaltenin weiBm 
Plattchen crhalten werden konnte. Schmp. 110"; Ausb. 1.5 g (20% d. Th.). 

C1,H1402 (250.3) Ber. C81.58 H 5.64 Gcf. C82.00 H 5.81 
12. 5-Chlor - f lavon:  \Vie bei der Sgnthese des 4'.5-Dimethyl-flavons wurden 50 g 

m-Chlorphcnol  und 35 g Benzoylessigester  mit 60g P,O, kondensiert. Die analoge 
Aufarbeitung ergab nur das 7 - C h l o r - f l a v o n ,  welches, aus Methanol umkristallisiert, 
in neilen Sadeln ausliel. Schmp. 159"; Ausb. 1.2 g (20% d. 'Ch.). 

Im Cfimisch niit dem auf anderem Weg erhaltenen 7-Chlor-flavon (8.0.) trat keine 
Schmelzpunktsdepression auf. 

13. Dars te l lung  d e r  J o d v e r b i n d u n g e n :  Die Kristttllisation der Jodatldukte 
kann fur alle Flavone gemeinsam bmchriehen werden. Es wurden hierzu 300 mg Flavon 
in der Warme in der notwendiien Rlenge 5-prOZ. alkohol. Jodlosung gelost und dann 
durch langes Stelienlamxn zur Kristallisation gebracht.. In einzelnen Fiillen multe  dic 
Kouzentration noch etwas geringer gewahlt werden, da sonst ein dicker Schlanim aus- 
ficl, der selbst unter dcm Mikroskop keine Kristallbildung zeigte. Ein Ziisatz von Jod- 
wasserstoffsilure bei dcr Kristallisation ist nicht iinmer erforderlirh, da bei Ernarnien 
der Jodlosung incist Geruch nach Acetaldehyd auftritt, welcher eine Reduktion di:s 
Jods Zuni Jodid anzeigt. Dies konntc auch an Ha.nt1 von Vergleichsanalysen festgestellt 
werden, lwi welchen in einem Fall das Flavon in Jodlosung allein, im anderen Fall unter 
Zusatz von cxtwas Jodwasserstoffsaure zur Kristallisation gebracht wurde. In beiden 
Fallen war der Jodidgchalt mit 10-proz. Abweichung anniihernd gleich. Der Jcdgehalt 
der Addukte wurde einmal nach CiLrius bestirnmt (J2+ Js), eine andcre Probe wurde 
in wiilr. Dioxan geliist und das freie Jod titriert. Nun lag alles Jod als Jodid vor, welches 
potentiometrisch titriert wurde. Die so erhrtltencn W'erte stimmten mit denen nach Carius 
iiberein. Die Titration des freien Jods ist mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da 
die Titration des freien Jods in Gegenwart mancher Pyronderivate vie1 zii niedrigc Werte 
l i e f ~ r t ~ ~ ) .  Es konnte also win, daU die JI'erte fur Jfrei in der Tafel etwas hoher und fur JQ 
etwas niedriger sein miiBten. 

. - -. - . - __ 

2. Hcl lmut  Bredereck,  Hans Ulmer und Hans Wa,ldmann: Purin 
aus Formamid. Methylierung und Dromierung des l'urins 

(Synt,hesen in der Purinrrihe, VII. Mitteil. l)) 

[Aus dem [nstitut fur organische Chemie und organisch-chemische Tcchnologie der 
Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingrgangen am 2. Oktober 1955) 

Aus dcn durch Erhitxen von Foriliamid im Autoklaven ent- 
stehenden Produkten la l t  sich in geringer Ausbeute Purin sowie 
6-Amino-pyrimidin-carbonsau~-(4)-amid isolieren. - Die Methy- 
lierung des Purins liefert 9-Methyl-purin. Purin gibt niit Broni- 
wasserstoffsaiire das Hydmbromid, das init weiterem Brom eine 
lockere Additionsverbindung bildet. Auch freies Purin gibt mit. 
Broiii eine Additionsvcrbindung. 

Wie friiher bcrichtet, kann man Xanthin atis Hariisiiure2), aus 4.5-Diamino- 
uracil2) und aus den aus Harnsaure leicht zugiiaglichen Acetaten des Diamino- 

I )  VI. Mitteil.: H. 1)redcreck u. A. Edenhofer ,  Chem. Ner. 88, 1306 [1955]. 
2, H. Bredereck ,  H.-G. von S c h u h  u. A. Ma.rtini, Chem. Ikr. 88,201 [1950]. 
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