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Uber die Konstitution des Sappanins

Von

Ernst Spath
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

und
Konrad Gibian

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Médrz 1930}

Vor etwa 60 Jahren gewann J. Schreder® durch
Schmelzen des Extraktes wvon Sappanholz (von Caesalpina
Sappan) mit Atznatron neben Resorzin und geringen Mengen
Brenzkatechin eine charakteristische Verbindung, die er ,,Sap-
panin“ nannte.

Nach Schreders Angaben schmilzt das Sappanin bel
201-—202°, ist in heiBem Wasser leicht, in kaltem jedoch schwer
16slich und zeigt groBe Kristallisationsfahigkeit. Die dem Sap-
panin zumeist anhaftende rotliche Farbung, die der vollig
reinen Verbindung nicht zukommt, kann durch Behandeln mit
Zink und verdiinnter Schwefelsdure zum Verschwinden ge-
bracht werden. Ilisenchlorid farbt die wisserige Losung des
Sappanins dunkelkirschrot, unterchlorigsaure Alkalien geben
eine griine ¥arbung. Fehlin gsche Losung wird beim Er-
wirmen reduziert. Schreder bestimmte die Formel des luft-
trockenen Sappanins zu C,.H,,0,.2H.,O und fand, da bei 100°
die 2 Mol. Kristallwasser abgegeben werden. Da Schreder
bei der Behandlung des Sappanins mit Salpetersiure Styph-
ninsdure erhielt, schlof er, dafl in dieser Verbindung der Re-
sorzinkomplex vorhanden sein miisse. Dieser Autor sprach die
Vermutung aus, daB im Sappanin ein Abkommling des Di-
phenyls vorliegen konne, chne diese Annahme zun#chst niher
zu begriinden. Die Modglichkeit, daB das Sappanin mit dem von
L. Barth und J. Schreder? untersnchten Diresorzin iden-
tisech sein konne, haben diese beiden Chemiker nach einer ge-
nauen Priifung beider Verbindungen abgelehnt. Dagegen er-
hielten sie bei der Zinkstaubdestillation des Sappanins Di-
phenyl, wodurch die Auffassung Schreders iiber die Be-
ziehung des Sappanins zum Diphenyl eine Stiitze erhielt.

Da sich in der Sammlung des II. Chemischen Labora-
toriums der Wiener Universitit eine kleine Menge Sappanin,

! Ber. D. ch. G. 3, 1872, 8. 572. 2 Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 506.
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die noch von Schreder stammte, vorfand, und dieser aus
Pflanzenmaterial gebildete Stoff wegen seiner wahrscheinlichen
Beziehung zum Diphenyl besonderes Interesse beamspruchte,
haben wir die Untersuchung dieser Verbindung in Angriff
genommen, nach einigen Schwierigkeiten die Konstitutions-
formel bestimmt und schlieBlich die Synthese durchgefiihrt.

Zunichst konnten wir die, von Schreder ermittelte
Bruttoformel bestitigen. Durch Behandeln des Sappanins mit
Diazomethan erhielten wir ein v0llig methyliertes Produkt,
das leicht rein als eine bei 7T4—75° schmelzende Verbindung er-
halten werden konnte. Die Methoxylbestimmung derselben
stimmt eindeutig auf den Tetramethyl-dther des Sappanins.
Auch die Fliichtigkeit dieser Verbindung im Hochvakuum
machte wahrscheinlich, daBl die Bruttoformel des Sappanins
zu Recht besteht. Bei der Behandlung des Sappanins mit
Salpetersiure entstand gem#iB dem Befunde Schreders
Styphninsdure, die durch Sublimation im Hochvakuum leicht
vollig rein gewonnen wurde. Dieses Ergebnis beweist, dafl im
Sappanin ein Benzolkern vorhanden ist, in dem in m-Stellung
zwei Hydroxylgruppen zueinander stehen. Uber die Stelle der
Verkniipfung dieses Ringes mit dem anderen Komplex ist da-
mit noch nichts Niheres gesagt. Nun haben wir Sappanin von
neuem mit Diazomethan methyliert, aber nicht so wie friither
mit einem Uberschuf dieses Methylierungsmittels, sondern mit
einer Menge, die bestenfalls die Bildung eines Trimethyl-Athers
des Sappanins ermdglicht hatte. So war zu erwarten, daB der
Benzolkern, der zwei Hydroxylgruppen in m-Stellung zuein-
ander enthilt, zum Teil monomethyliert und der zweite Kom-
plex, der wahrscheinlich ebenfalls einen Benzolkern vorstellt,
teilweise vollig methyliert sein wird. Bei der nachfolgenden
Oxydation mit Kalinmpermanganat mufite der Benzolkern mit
der freien phenolischen Hydroxylgruppe zerstért werden, der
andere Komplex dagegen als Dimethoxybenzolkarbonsiure
auftreten. Bei der Oxydation des partiell methylierten Sap-
panins wurde ein Sduregemisch erhalten, aus dem durch Subli-
“mation und Umlésen reine Veratrumsiure gewonnen werden
konnte. Durch diese Ergebnisse war die Anwesenheit von zwei
Benzolkernen im Sappanin sichergestellt. Der eine erweist sich
als Resorzinkomplex, der zweite als Brenzkatechin, welches in
p-Stellung zu einer Hydroxylgruppe mit dem Resorzinkern
verkniipft ist. Demnach waren fiir das Sappanin die folgen-
den drei Formeln mdoglich.
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Von diesen drei Verbindungen schien uns die Formel I
der richtige Ausdruck fiir den Aunfbau des Sappanins zun sein.
Wir waren nun bemiiht, durch die Synthese des Sappanins
eine vollige Klarung dieser Frage herbeizufiihren.

Fiir die Darstellung von symmetrischen Methoxydi-
phenylabkommlingen besitzen wir in dem von Fritz Ull-
mann® angegebenen Verfahren eine sehr brauchbare Me-
thode. Zu diesem Behufe erhitzt dieser Forscher Methoxy-jod-
benzole mit Naturkupfer C, wobel in guter Ausbeute Ver-
kniipfung der bLeiden Benzolkerne unter Bildung der entspre-
chenden symmetrischen Methoxy-diphenyle eintritt. Da das
Sappanin naech unseren Abbauversuchen ein unsymmetrisches
Diphenylderivat vorstellt, ist fiir die Synthese dieser Verbin-
dung das Verfahren von Ullmann nicht ohne Schwierig-
keiten anwendbar. Nun gibt 1,2-Dimethoxy-4-jodbenzol mit
Naturkupfer C in glatter Reaktion das bei 133° schmelzende
3,4,3, 4-Tetramethoxy-diphenyl und ebenso liefert das 1, 3-Di-
methoxy-4-jodbenzol das bei 93° schmelzende 2,4,2,4-Tetra-
methoxy-diphenyl. LiBt man Naturkupfer C auf ein Gemisch
der genannten Jodverbindungen einwirken, so war neben den
vorstehend erhaltenen Tetramethoxy-diphenylen auch die Bil-
dung des unsymmetrischen 2,4, 3", 4-Tetramethoxy-diphenyls zu
erwarten. Da diese drei Verbindungen in ihrem Aufbau groBe
Ahnlichkeit aufweisen, war die Trennung derselben erst nach
MiBerfolgen moglich. Schlieflich aber gelang es, aus dem Re-
aktionsgemisch alle drei Verbindungen rein zu erhalten. Die
eine war identisch mit 2,4, 2, 4-Tetramethoxy-diphenyl, die
zweite stellte das 3,4, 3, 4-Tetramethoxy-diphenyl vor und die
dritte mufite gemifl der vorgenommenen Synthese 2, 4,3, 4-
Tetramethoxy-diphenyl sein. Der letztgenannte Stoff schmolz
beil 74—75° und zeigte daher denselben Schmelzpunkt wie der
Tetramethylither des Sappanins. Da auch das Gemisch beider
Stoffe bei derselben Temperatur schmolz, ferner das bei 74—75°
schmelzende Produkt mit den anderen Tetramethoxy-dipheny-
len starke Depressionen der Schmelzpunkte aufwies, war be-
reits sehr wahrscheinlich geworden, daB die synthetische Ver-
bindung mit dem Sappaninmethyl-dther identisch war. Die
Verseifung der synthetischen Verbindung gab ein Tetraoxy-
diphenyl, das dem Sappanin vollig glich. Beide Verbindungen
und auch das Gemisch schmolzen im Vakuumréhrehen bei 210
bis 211°. Das synthetische Sappanin gab ferner dieselben
Farbenreaktionen wie das aus dem Sappanholz gewonnene.

3 Ann. Chem. 38, 1904, S. 332.
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Der Verlauf der Synthese des Sappanins, die nach dem
folgenden Schema vor sich geht,

30 —( —dJd+2Cu - o= 3
CH:0 \\—/ JT4+2Cu+J \—// OCH >
OCH; OHC,
CH40 N an N O CHs — I.
OCH: NoCH,

heweist, daBl die Formel I der richtige Ausdruck fiir die Xon-
stitution des Sappanins ist. Die beiden anderen Vereinigungs-
moglichkeiten fithren, wie bereits erwihnt, zu den entsprechen-
den symmetrischen Tetramethoxy-diphenylen, die vom Sappa-
ninmethyldther verschieden sind.

Das Sappanin hat deswegen ein gewisses Interesse fiir die
Pflanzenchemie, weil Diphenylderivate nur selten als Pflanzen-
stoffe aufgefunden worden sind. Man darf woh!l annehmen, da
das Sappanin als solches in dem Sappanholz nicht vorhanden
ist, sondern daB es durch Zersetzung einer anderen Verbin-
dung, die bereits das Geriist des Sappanins enthilt, entstan-
den ist. Mit Riicksicht auf die Erfahrungen Barths koénnte
man vermuten, daB das Sappanin, dhnlich wie das Diresorzin,
durch Vereinigung von Resorzin und Brenzkatechin im Laufe
der Schmelze mit Atznatron gebildet worden ist. Einige bis-
herige Ergebnisse sprechen aber gegen diese Ansicht. So ist
das beim Schmelzen von Resorzin mit Atznatron gebildete Di-
resorzin ein 3,5, 3, 5’-Tetraoxy-diphenyl, wihrend die Hy-
droxylgruppen im Resorzinkern des Sappanins in den Stellun-
gen 2,4 sich befinden. Doch wird es niitzlich sein, diese nur
vermutungsweise ausgesprochenen Ansichten durch Isclierung
und Untersuchung der Sappanin liefernden Verbindung des
Sappanholzes ndher zu priifen.

Den Schmelzpunkt des reinen 3, 4, 3’, 4-Tetraoxy-diphenyls,
dessen Konstitution auf Grund der durchgefithrten Synthese
auBer Zweifel steht, bestimmten wir zu 229--230°. Verbindun-
gen dieser Konstitution treten mehrfach in der Literatur auf.
Barth und Schreder*® beschrieben ein Dibrenzkatechin,
fiir das sie den Schmelzpunkt 84° fanden. Fr. Fichter und
W. Dietrich? erhielten bei der elekirochemischen Oxyda-
tion des Guajakols eine Verbindung, die bei der Verseifung ein
Tetraoxy-diphenyl vom Schmelzpunkte 134° lieferte. Fiir diesen
Stoff nahmen sie die Konstitution des 3,4, 3, 4-Tetraoxy-di-
phenyls als sehr wahrscheinlich an. Unser Ergebnis beweist, -
daB diese Autoren, obwohl der Tetramethyldther ihrer Ver-
bindung mit dem von uns erhaltenen 3,4, 3, 4-Tetramethoxy-

¢ Ber. D. eh. G. 11, 1878, S.1336. 5 Helv. chim. Acta VII, 10, 1924.
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diphenyl! im Schmelzpunkt gut ibereinstimmt, das 3, 4,3, 4'-
Tetraoxy-diphenyl nicht rein erhalten hatten.

Experimentelles.

Sappanin und der Tetramethyldther dieser
Verbindung.

Zur Verfiigung standen einige Gramme Sappanin, die
noch von Schreder stammten. Sie bildeten rétlichbraune,
nur wenig gefidrbte Kristalle, die fast reines Sappanin vor-
stellten. Der Schmelzpunkt derselben lag nach dem Trocknen
bei 100° im Vakuumroéhrchen bei 207—209° nach knapp voran-
gehendem Sintern. Durch Umlésen aus Wasser stieg der
Schmelzpunkt auf 209—210°. Barth und Schreder be-

_stimmten den Schmelzpunkt des Sappanins zu 201—202° (unkorr.)
im offenen Rohrehen. Da beim KErhitzen des Sappanins in der
offenen Kapillare geringe Zersetzungserscheinungen auftreten,
darf die Ubereinstimmung der beiden Schmelzpunkte als hin-
reichend genau angesehen werden. Durch das Umlésen aus
Wasser trat eine Aufhellung der Féarbung ein. Beim Subli-
mieren im Hochvakuum bei 230—240° und 0-01 s wurde das
Sappanin reinweif vom Vakuumschmelzpunkt 210—211° er-
halten.

4:940 ing Substanz gaben 12-010 mg CO, und 2135 mg H,0 (Pregl).

C.H,,0,. Ber.: C 66°06, H 4°594,.
Gef.: C 66-31, H 4-839.

Zur Methylierung des Sappanins wurden 0-5 ¢ dieser Ver-
bindung mit absolut-dfherischem Diazomethan, das aus 4 ¢’
Nitrosomethylurethan bereitet worden war, iilbergossen, hier-
auf 15 c¢m® absol. Methylalkohol hinzugefiigt und 20 Stunden
sich selbst iiberlassen. Dann wurde mit Ather versetzt und
zur HEntfernung des Methylalkohols mehrfach mit Wasser aus-
geschiittelt. Die zuriickbleibende dtherische Lésung wurde nun
so lange mit 10%iger Natronlange ausgezogen, bis eine
gesonderte Ausschiittelung mit verdiinnter Salzsiure keine
Tritbung mehr gab. Das nach dem Verdampfen des Athers er-
haltene Ol wurde nun destilliert. Bei 001 mm und einer Luft-
badtemperatur von 180° gingen 049 g einer Fliissigkeit iiber,
die bald kristallinisch erstarrte. Aus Methylalkohol und Was-
ser erhielten wir Kristalle, die bel 74—75° sehmolzen.

2°280 mg Substanz gaben 7-784 mg AgJ (Zeisel-Pregl).
C¢H,0, = C,H;(CH,0),. Ber.: CH,0 45259,
Getf.: CH,0 45-109.

Uberfiihrung des Sappanins in Styphninsiure.

01 ¢ Sappanin wurde portionenweise in 5 c¢m® rauchende
Salpetersdure eingetragen und die erhaltene Lisung bei
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Zimmertemperatur 24 Stunden stehen gelassen. Nun wurde
am Wasserbade eingedampft und der erzielte Riickstand bei
0-01mm und 170—180° Luftbadtemperatur iibergetrieben. Die
so gewonnenen gelben Kristalle sechmolzen bei 174—175° und
zeigten im Gemisch mit Styphninsiure keine Erniedrigung
des Schmelzpunktes.

Oxydation des partiell methylierten
Sappanins.

Vorerst wurde Sappanin mit einer solchen Diazomethan-
menge behandelt, daf3 die Methylierung von etwa 3 Hydroxyl-
gruppen dieser Verbindung zu erwarten war.

0-50 ¢ wasserfreies Sappanin wurden in 4c¢m® absolutem
Methylalkohol gelost und 343 ¢m® einer wasserfreien #the-
rischen Diazomethanlosung, die in einem Kubikzentimeter
0-00843 ¢ Diazomethan enthielt, hinzugefiigt. Nach 22stiindigem
Stehen wurde Ather und Methylalkohol verdampft und der
erhaltene Riickstand mit Wasser gekocht, umn die letzten Reste
von Ather und Methylalkohol zu entfernen. Nun wurde mit
verdiinnter Kalilauge wversetzt, wobei der Hauptteil des Re-
aktionsproduktes durch Phenolatbildung in Losung ging. Die
erwirmte wisserige Losung wurde mit 1%igem wisserigem
Kalinmpermanganat oxydiert. Anfangs trat rasche Entfir-
bung ein. Im Mafle, als die Oxydation langsamer vor sich ging,
wurde stdrker erwidrmit. Als insgesamt 300 cm® der Kalium-
permanganatldsung verbraucht waren, wurde die Oxydation
unterbrochen. ¥s wurde jetzt mit Natriumbisulfit und Salz-
siure versetzt und die erhaltene Liésung im Extraktor mit
Ather vollig erschopft. Der Auszug wurde bei 140—160° Luft-
badtemperatur und 0-02/mm sublimiert. Das iibergegangene
Produkt wurde mit verdiinnter Lauge erwirmt und das un-
geloste durch Schiitteln mit Ather anfgenommen. Die alka-
lische Losung wurde nach dem Ansiuern mit Salzsiure mit
Ather extrahiert. Der neuerlich im Hochvakuum iibergetrie-
bene HExtrakt gab nach dem Umlésen aus wenig heiBem
Wasser Kristalle, die bei 179-—181° schmolzen und im Gemisch
mit Veratrumsiure keine Herabsetzung des Schmelzpunktes
zeigten. Damit ist die Bildung von Veratrumsiure ausreichend
bewiesen.

3,4,3,4-Tetramethoxy-dipheny! und 3,4,3,4 -
Tetraoxy-diphenyl

Das zur Darstellung dieser Verbindungen erforderliche
4-Jodveratrol wurde aus 4-Jodguajakol (4-Jodbrenzkatechin-
1-methylédther) durch Methylieren mit Kali und Dimethylsulfat
oder mittels Diazomethans erhalten. Der 4-Jodbrenzkatechin-
l-methyldther wurde nach den Angaben von Tassily und
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Leroide® gewonnen. Beide Verbindungen schmolzen in Uber-
einstimmung mit den Mitteilungen der Literatur.

Zur Gewinnung des 3,4, 3 4-Tetramethoxy-diphenyls
wurden 0-6 gy 4-Jodveratrol mit 0-6 g Naturkupfer C in einem
Kugelrobrehen im Kohlendioxydstrom 1!/, Stunden auf 260 bis
2700 erhitzt. Nun wurde das Reaktionsprodukt bei 0-1mm und
190—210° Luftbadtemperatur destilliert, wobei neben einem
geringen Vorlauf 0-266 g eines farblosen Oles iibergingen, die
sogleich zu weiflen Kristallen erstarrten. Naeh dem Umkristal-
lisieren aus Methylalkohol schmolz die Verbindung scharf bei
133°. Ch. Seer und E. Karl’, welche diesen Stoff auf ihnliche
Weise erhielten, fanden den Schmelzpunkt 130—132°.

2°801 g Substanz gaben 9565 mg AgJ (Zeisel-Pregl).

CisH0, = O,gH,(CH,0),. Ber.: CH,0 45-255%.
2 Get.: CH,0 45-119,.

Durch Verseifen dieser Verbindung mit Jodwasserstoff-
sdure wurde das 3,4, 3, 4-Tetraoxy-diphenyl erhalten. Um die
Einwirkung des in der k#uflichen Jodwasserstoffsiure vor-
handenen freien Jods auf das gebildete Tetraoxy-diphenyl mog-
lichst hintanzuhalten, wurde zu Anfang des Erhitzens die Jod-
wasserstoffsiure mittels Jodphosphoniums entfarbt und das
Kochen so kurz als nur moglich vorgenommen.

0-34 g des 3,4,3,4-Tetramethoxy-diphenyls wurden mit
15 cm®* Jodwasserstoffsiure (d = 17) in einen Methoxylapparat
eingefiillt, einige Ko6rnchen von Phosphoniumjodid zugefiigt
und durch schwaches Erwirmen die Losung entifiarbt. Unter
Durchleiten eines raschen Kohlendioxydstromes wurde durch
7 Minuten im lebhaften Sieden erhalten, wobei sofort Jod-
methyl abgespalten wurde. Dann wurde eine alkcholische
Silbernitratlosung vorgelegt und 4 Minuten weiter erhitzt. Da
keine Abscheidung eines Niederschlages mehr erfolgte, war die
Verseifung der Methoxylgruppen bereits beendet. Die in-
zwischen wieder braun gewordene Ldsung wurde abgekiihlt
und durch Zufiigen von Jodphosphonium entfiarbt. Die Jod-
wasserstoffsiure wurde bei 10mm im Wasserbade vertrieben,
der Riickstand mit Wasser und reichlich Ather geschiittelt
und die Atherische Losung abgetrennt. Das nach dem Abdestil-
lieren des Athers verbleibende Produkt wurde bei 0-01 mm und
230-—240° Luftbadtemperatur iibergetrieben. Das zunichst slige
Destillat erstarrte bald, wog 0-32 ¢ und schmolz im Vakuum-
rohrechen bei 224—2926°. Das aus wenig heilem Wasser um-
kristallisierte Phenol schmolz nach neuerlicher Sublimation
im Hoechvakuum bei 229—230. Diese Verbindung ist nach der
Hochvakuumsublimation vollkommen weil, hat aber die Ten-
denz, in wisseriger Lisung sich zu verfarben.

8 Bull. soc. chim. [4] 7, 1907, 8. 930. 7 Monatsh. Chem. 34, 1913, 8. 647, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 122, 1913, S. 647.
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5-830 mg Substanz gaben 14-169 mg CO, und 2-505 mg H,0 (Pregl).
C,H,,0,. Ber.: C 66-06, H 4-594.
Gef.: C 66-30, H 4-834,.

2,4,2,4-Tetramethoxy-dipheny! und 2,4,2,4"-
Tetraoxy-diphenyl

Das zur Gewinnung dieser Stoffe erforderliche 1, 3-Di-
methoxy-4-jodbenzol wurde aus Resorzindimethyvldther, Jod
und Quecksilberoxyd nach den Angaben von H. Kauffmann
und ¥. Kieser?® dargestellt. Die Konstitution dieser Verbin-
dung ist sicher bewiesen.

06 ¢ 1,3-Dimethoxy-4-jodbenzol und 0-6 ¢y Naturkupfer C
wurden im Kugelréhrchen im CO,-Strome 1Y/, Stunden in
einem Metallbade auf 260° erhitzt. Nach Abtrennung eines
Vorlanfes ging das Reaktionsprodukt bei 0-1 yun und 180—200°
Lufthadtemperatur als farbloses, bald kristallin erstarrendes
Ol iiber. Ausbeute 0-22¢. Nach dem Umldsen aus Methyl-
alkohol schmolz die Verbindung konstant bei 93°.

3°830 g Substanz gaben 13100 mg AgJ (Zeisel-Pregl).

CsH,40, = C,H,(CH,0),. Ber.: CH,0 45-252,.
Gef.: CH,0 45197,

0-20 g des 2,4, 2,4 -Tetramethoxy-diphenyls wurden in der
gleichen Weise wie das 3,4, 3, 4-Tetramethoxy-diphenyl durch
kurzes Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure (d = 1-7) verseift und
ebenso weiter verarbeitet. Das durch Sublimation im Hoeh-
vakuum gereinigte Reaktionsprodukt wurde mehrfach aus
heiflem Wasser umkristallisiert und schmolz nach neuerlichem
Sublimieren bel 226—227°.

4520 mg Substanz gaben 10-970 g CO, und 1-935 mg H,0 (Pregl).

C,,H,,0,. Ber.: C 66°06, H 4°599;.
Gef.: C 66°19, H 4-78%.

Das 2,4,2, 4-Tetraoxy-dipheny! wurde bereits durch die
Farbenfabrik vorm. Bayer u. Co. Elberfeld, durch Alkali-
schmelze der 4,4-Dioxydiphenyl-2, 2'-disulfosiure dargestellt.
Wihrend Bayer den Schmelzpunkt dieser Verbindung zu 222°
angibt, finden wir 226—227°, was eine ziemliche Ubereinstim-
mung vorstellt.

2,4,3,4-Tetramethoxy-diphenyl (Tetramethyl-
dther des Sappanins).

6¢ 1,2-Dimethoxy-4-jodbenzol und 6g¢ 1, 3-Dimethoxy-4-
jodbenzol wurden mit 12 ¢ Naturkupfer C in einem Kugelrohr
unter Hinleiten von Kohlendioxyd zwel Stunden auf 260° er-
hitzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei 0-1mm destilliert, wo-

8 Ber. D. ch. G. 45, 1912, S.2334.
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bei zunidchst ein Vorlauf, dann die Hauptmenge, 52 ¢, bei 200
bis 230° tiberging. Die Trennung der zu erwartenden drei Iso-
meren gelang durch fraktionierte Kristallisation, die durch
Animpfen unterstiitzt wurde. Das Gemiseh der drei isomeren
Verbindungen wurde in 50 ¢m® Methylalkohol geldst und mit
einer geringen Menge von Kristallen des 3.4, 3, 4-Tetrameth-
oxy-diphenyls versetzt. Bald fielen Kristalle aus, die nach
sechsstiindigem Stehen der Loésung abgesaugt wurden. Sie
wogen 1-48 ¢, schmolzen bei 104° und wurden aus 20 cim* Methyl-
alkohol kristallisieren gelassen. Der Schmelzpunkt stieg auf
117° und lag nach nochmaligem Umlésen bei 125—127°. Das Ge-
misch dieser Fraktion mit dem 3, 4, 3’, 4-Tetramethoxy-diphenyl
schinolz bei 128—131°% so daBl das Vorliegen dieser Verbindung
ausreichend bestdtigt erscheint. Die Mutterlauge der Kristalle,
die bei 104° schmolzen, wurde nun mit Wasser verseizt, bis
eine geringe Tritbung entstand, und mit einigen Kristallen von
2,4,2, 4-Tetramethoxy-diphenyl geimpft. Nach mehrfachem
Kratzen mit einem Glasstab entstand eine kristalline Fillung,
deren Menge beim Stehen iiber Nacht betrichtlich zunahm.
Sie wurde von der Losung getrennt und im Vakuum getrock-
net. Diese Fraktion wog 1-59 ¢ und schmolz bei 76° nach voran-
gehendem Sintern. Ofteres Umlosen dieser Kristalle gab
schlieBlich ein bei 90° schmelzendes Produkt, das im Gemisch
mit dem bei 93° schmelzenden 2,4, 2, 4'-Tetramethoxy-diphenyl
bei 91" fliissig wurde, daher mit dieser Verbindung iden-
tisch war.

Die Mutterlauge von den Kristallen, die bei 76 schmolzen
und 1-59 g wogen, wurde mit Wasser bis zur geringen Triibung
versetzt und einen Tag im Kisschrank kristallisieren gelassen.
Wir erhielten so 1 g Kristalle, die unscharf bei 63° schmolzen
und bereits annihernd reinen Tetramethyl-dther des Sappanins
vorstellten. Diese Fraktion wurde in 5 cm® Ather geldst, mit
einer Spur von Kristallen des Tetramethyldthers des natiir-
lichen Sappanins versetzt und ruhig kristallisieren gelassen.
Die erhaltenen Kristalle wurden abgesaugt und mit wenig
Ather gewaschen. Sie schmolzen bereits bei T1° und gaben nach
mehrfachem Umlosen aus wisserigem Methylalkohol die bel
74—75° schmelzende reine Verbindung.

2:00 g Substanz gaben 6841 g AgJ (Pregl).

C,H,.0, = C,H,(CH,0),. Ber.: CH,0 45°259.
Gef.: CH,0 45°18%.

Die erhaltene Verbindung besitzt nicht allein den gleichen
Methoxylwert wie der Tetramethyldther des Sappanins, son-
dern hat auch den gleichen Schmelzpunkt wie diese Verbin-
dung. Da ferner das Gemisch der beiden Stoffe gleichfalls bei
74—75° schmilzt, ist die Identitit derselben ausreichend be-
wiesen.



Uber die Konstitution des Sappanins 351
Synthetisches Sappanin.

75 mg des synthetischen Tetramethylithers vom Schmelz-
punkt 74—75° wurden mit 5 cm® Jodwasserstoffsiure (d = 1'7)
und einigen Kornchen Phosphoniumjodid im Methoxylapparat
unter starkem Durchleiten von Kohlendioxyd 9 Minuten im
Sieden erhalten. Dann wurde mit Wasser und etwas Jodphos-
phonium versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-
riickstand wurde bei 0-01 mm und 240—230° Lufthadtemperatur
sublimiert. Die erhaltene Verbindung schmolz im Vakuum-
réhrehen bereits bei 208—205°. Die Ausbeute war 50 mg. Um-
16sen aus wenig Wasser und neuerliches Sublimieren im Hoch-
vakuum gab die reine bei 210—211° schmelzende Verbindung.
Das Gemisch dieses Stoffes mit reinstem natiirlichem Sappanin
schmolz gleichfalls bei 210—211°. Sowohl der Vergleich der
beiden Tetramethyldther als auch dieser Befund beweisen die
gelungene Synthese des Sappanins.

3-800 mg Substanz gaben 9°249 mg CO, und 1-598 mg H,0 Pregl).
C,H,,0,. Ber.: C 6606, H 4 599. )
Gef.: C 66-38, H 1'7T19;,

Natiirliches und synthetisches Sappanin geben mit ver-
diinntem wisserigem Eisenchlorid eine starke Rotfirbung, die
beim Versetzen der Losung mit Soda in Violett iibergeht. Beide
Stoffe werden durch verdiinnte wisserige Chlorkalkldsung griin
gefiirbt.



