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Vor  e twa  60 J a h r e n  g e w a n n  J .  S c h r e d e r l  d u r c h  
S c h m e l z e n  des E x t r a k t e s  yon  S a p p a n h o l z  (yon C a e s a l p i n a  
S a p p a n )  m i t  2~tznatron neben  R es o rz i n  und  g e r i n g e n  M e n g e n  
B r e n z k a t e c h i n  eine c h a r a k t e r i s t i s c h e  V e r b i n d u n g ,  die er  , ,Sap- 
p a n i n "  nann te .  

N a c h  S c h r e d e r s A n g a b e n  schmi l z t  das S a p p a n i n  be i  
201--202 °, is t  in he iBem W a s s e r  leicht ,  in k a l t e m  jedoch  s c h w e r  
15slich u n d  zeigt  grol3e K r i s t a l l i s a t i o n s f a h i g k e i t .  Die dem Sap -  
p a n i n  zume i s t  a n h a f t e n d e  rSt l iche  F ~ r b u n g ,  die der  vSl l ig  
r e inen  V e r b i n d u n g  n ich t  z u k o m m t ,  k a n n  du rch  B e h a n d e l n  m i t  
Z ink  und  ve rd f inn t e r  S c h w e f e l s a u r e  z u m  V e r s c h w i n d e n  ge- 
b r a c h t  werden .  E i s ench lo r id  f t i rbt  die w~sser ige  LSsung  des  
S a p p a n i n s  dunke lk i r s ch ro t ,  u n t e r c h l o r i g s a u r e  A l k a I i e n  g e b e n  
eine gr i ine  F a r b u n g .  F e h 1 i n g sche  L 5 s u n g  wi rd  b e i m  E r -  
wt i rmen  reduz ie r t .  S c h r e d e r b e s t i m m t e  die F o r m e l  des lu f t -  
t r o c k e n e n  S a p p a n i n s  zu CI~KloO,. 2 I t20  u n d  land,  dab  bei  100 ° 
die 2 ~ o l .  ICr i s ta l lwasser  a b g e g e b e n  werden .  Da  S c h r e d e r 
bei  der  B e h a n d l u n g  des S a p p a n i n s  m i t  S a l p e t e r s ~ u r e  S t y p h -  
n ins i iu re  erhie l t ,  schloB er, dab  in  d ieser  V e r b i n d u n g  der  g e -  
s o r z i n k o m p l e x  v o r h a n d e n  sein mfisse. Dieser  A u t o r  s p r a c h  die  
V e r m u t u n g  aus,  dab  im  S a p p a n i n  ein A b k S m m l i n g  des Di -  
p h e n y I s  vo r l i egen  kSnne, ohne diese A n n a h m e  zun~chs t  n ~ h e r  
zu begr i inden .  Die ~ISgl ichkei t ,  dal~ das  S a p p a n i n  m i t  d e m  y o n  
L. B a r t h und  J .  S c h r e d e r 2 u n t e r s u c h t e n  Di reso rz in  iden-  
t i sch  sein kSnne,  h a b e n  diese be iden  C h e m i k e r  nach  e ine r  ge-  
n a u e n  P r f i f u n g  beider  V e r b i n d u n g e n  abge lehn t .  D a g e g e n  e r -  
h ie l t en  sie bei der  Z i n k s t a u b d e s t i t l a t i o n  des S a p p a n i n s  Di -  
pheny l ,  w o d u r c h  die A u f f a s s u n g  S c h r  e d e r  s f iber die Be-  
z i e h u n g  des S a p p a n i n s  zum D i p h e n y l  eine Stf i tze erhie l t .  

Da  sich in der  S a m m l u n g  des I I .  Chemischen  L a b o r a -  
t o r i u m s  der  W i e n e r  U n i v e r s i t ~ t  eine k le ine  Menge  S a p p a n i n ,  

i Be t .  D. ch.  G. 5, 1872, S. 572. ~- Ber .  D. ch.  G. I2, 1879, S. 506. 
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die noch von Sc  h r e d  e r  stammte, vorfand, und dieser aus 
Pflanzenmaterial  gebitdete Stoff wegen seiner wahrscheinl ichen 
Beziehung zum Diphenyl besonderes Interesse beanspruchte,  
haben wit  die Untersuchung dieser Verbindung in ~kngriff 
genommen, nach einigen Schwierigkeiten die Konsti tut ions-  
formel bestimmt und schliel31ich die Synthese durchgefi ihrt .  

Zun~chst konnten wir die; yon S c h r  e d e r  ermit te l te  
Brut toformel  best~tigen. Durch Behandeln des Sappanins mit  
Diazomethan erhielten wir ein vSllig methyliertes Produkt ,  
das leicht rein als eine bei 74---75 o schmelzende Verbindung er- 
halten werden konnte. Die Methoxylbest immung derselben 
s t immt eindeutig auf den Tetramethyl-ather  des Sappanins.  
Auch die FKichtigkeit  dieser Verbindung im Kochvakuum 
machte wahrscheinlich, dab die Brutto~ormel des Sappanins  
zu Recht besteht. Bei der Behandlung des Sappanins mit  
Salpetersaure entstand gem~l~ dem Befunde S c h r  e d e r s  
Styphnins~ure,  die durch Sublimation im Hochvakuum leicht 
vSllig rein gewonnen wurde. Dieses Ergebnis beweist, dat3 im 
Sappanin ein Benzolkern vorhanden ist, in dem in m-Stellung 
zwei Hydroxylgruppen  zueinander stehen. Uber die StelIe der 
Verkniipfung dieses Ringes mit  dem anderen Komplex ist da- 
mit noch nichts N~heres gesagt. Nun haben wir Sappanin  yon 
neuem mit Diazomethan methylier t ,  aber nicht so wie fr i iher  
mit einem ~2berschul3 dieses Methylierungsmittels ,  sondern mit  
einer Menge, die bestenfalls die Bildung eines Trimethyl-~thers  
des Sappanins ermSglicht h~itte. So war zu erwarten, d a ]  der 
Benzolkern, der zwei Kydroxylgruppen  in m-Stellung zuein- 
ander enthalt,  zum Tell monomethyl ier t  und der zweite Kom- 
plex, der wahrscheinlich ebenfalls einen Benzolkern vorstellt ,  
teilweise vSllig methyl ier t  sein wird. Bei der nachfolgenden 
Oxydation mit Ka l iumpermangana t  mul]te der Benzolkern mit  
der freien phenolischen t tydroxy lgruppe  zerstSrt werden, der 
andere Komplex dagegen als Dimethoxybenzo]karbonsiiure 
auftreten.  Bei der Oxydation des partiell  methyl ie r ten  Sap- 
panins wurde ein S~uregemisch erhalten, aus dem durch Subli- 
mation und UmlSsen reine Veratrums~ure gewonnen werden 
konnte. Dutch diese Ergebnisse war die Anwesenheit  yon 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 
verknfipft ist. Demnach waren fiir das Sappanin die folgen- 
den drei Formeln mSgtich. 
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Von diesen drei Verbindungen schien uns die Formel I 
der riehtige Ausdruck ftir den Aufbau des Sappanins zu sein. 
Wir waren nun bemiiht, dutch die Synthese des Sappanins 
eine vSllige Kl~rung dieser Frage herbeizufiihren. 

Fiir die Darstellung yon symmetrischen 5[ethoxydi- 
phenylabk5mmlingen besitzen wit in dem yon Fritz U l l- 
mann :~ angegebenen Verfahren eine sehr brauchbare 3[e- 
rhode. Zu diesem Behufe erhitzt dieser Forseher 5Iethoxy-jod- 
benzole mit Naturkupfer C, wobei in guter Ausbeute Ver- 
kniipfung der beiden Benzolkerne unter Bildung der entspre- 
chenden symmetrisehen i~iethoxy-diphenyle eintritt. Da das 
Sappanin nach unseren Abbauversuehen ein unsymmetrisehes 
Diphenylderivat vorstellt, ist fiir die Synthese dieser Verbin- 
dung das Verfahren yon UlIInann nieht ohne Sckwierig- 
keiten anwendbar. Nun gibt 1,2-Dimethoxy-4-jodbenzol mit 
Naturkupfer C in glatter Reaktion das bei 1330 sehmelzende 
3, 4, 3', 4'-Tetramethoxy-diphenyl und ebenso liefert das i, 3-Di- 
methoxy-4-jodbenzol das bei 93 ° schmelzende 2, 4, 2', 4'-Tetra- 
methoxy-diphenyl. Lii!~t man Naturkupfer C auf ein Gemiseh 
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 groi~e 
Jkhnliehkeit aufweisen, war die Trennung derselben erst nach 
~[il]erfolgen mSglich. SchlieBlieh aber gelang es, aus dem l~e- 
aktionsgemiseh alle drei Verbindungen rein zu erhalten. Die 
eine war identiseh mit 2, 4, 2', 4'-Tetramethoxy-diphenyl, die 
zweite stellte das 3,4, 3% 4'-Tetramethoxy-diphenyl vor und die 
dritte mu~te gem:4I~ der vorgenommenen Synthese 2,4, 3% 4"- 
Tetramethoxy-diphenyl sein. Der letztgenannte Stoff schmolz 
bei 74--750 und zeigte daher denselben Sehmelzpunkt wie der 
Tetramethyl~ither des Sappanins. Da aueh das Gemisch beider 
Stoffe bei derselben Temperatur schmolz, ferner das bei74-75 ° 
schmelzende Produkt mit den anderen Tetramethoxy-dipheny- 
]en starke Depressionen der Schmelzpunkte aufwies, war be- 
reits sehr wahrscheinlich geworden, dal~ die synthetische Ver- 
bindung mit dem Sappaninmethyl-~ither identiseh war. Die 
Verseifung der synthetischen Verbindung gab ein Tetraoxy- 
diphenyl, das dem Sappanin vSllig g]ich. Beide Verbindungen 
und auch das Gemisch schmolzen im VakuumrShrehen bei 2]0 
bis 211 °. ]:)as synthetische Sappanin gab ferner dieselben 
Farbenreaktionen wie das aus dem Sappanholz gewonnene. 

3 Ann .  Chem.  38, 1904, S. 332. 
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Der  V e r l a u f  der Syn the se  des Sappanins ,  die n a c h  dem 
fo lgenden  Schema  vor  sich geht,  
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beweist ,  daf~ die F o r m e l  I der r i ch t ige  A u s d r u c k  ftir die  I (on-  
s t i t u t ion  des Sappan ins  ist. Die beiden anderen  V e r e i n i g u n g s -  
mSgl i chke i t en  ffihren, wie bere i t s  erw~hnt ,  zu den en t sp rechen -  
den s y m m e t r i s c h e n  T e t r a m e t h o x y - d i p h e n y l e n ,  die yore  Sappa-  
n i n m e t h y l ~ t h e r  ve r sch ieden  sind. 

Das S a p p a n i n  ha t  deswegen ein gewisses In te resse  f t i r  die 
Pf lanzenchemie ,  well  D i p h e n y l d e r i v a t e  n u r  sel ten als Pf lanzen-  
stoffe a u f g e f u n d e n  worden  sind. Man dar f  wohl  a n n e h m e n ,  da~ 
das S a p p a n i n  als solches in dem Sappanho lz  n ich t  v o r h a n d e n  
ist, sondern  dal~ es du rch  Ze r se t zung  e iner  ande ren  Verb in -  
dung,  die bere i t s  das Geri ist  des Sappan ins  enth~ilt, en t s t an -  
den ist. Mi t  Rt icks icht  au f  die E r f a h r u n g e n  B a r t h s kSnn te  
m a n  v e r m u t e n ,  dal~ das Sappan in ,  ~ihntich wie das Di resorz in ,  
d u r c h  V e r e i n i g u n g  von  Resorz in  und  B r e n z k a t e c h i n  im L a u f e  
der  Schmelze  mi t  K t z n a t r o n  gebi ldet  worden  ist. E i n i g e  bis- 
he r ige  Ergebn i s se  sp rechen  abe t  gegen diese Ans ich t .  So ist 
das be im Schmelzen  yon  Resorz in  mi t  J~tznatron geb i lde te  Di- 
resorz in  ein 3, 5, 3", 5 ' -Te t raoxy-d ipheny l ,  w~hrend  die  I-Iy- 
d r o x y l g r u p p e n  im R e s o r z i n k e r n  des Sappan ins  in den S te l lun-  
gen 2,4 sich befinden. Doch wi rd  es n~ttzlich sein, diese n u t  
v e r m u t u n g s w e i s e  ausgesp rochenen  Ans ich ten  du rch  I s o l i e r u n g  
un d  U n t e r s u c h u n g  der  S a p p a n i n  l i e fe rnden  V e r b i n d u n g  des 
Sappanho lzes  n~iher zu pri i fen.  

Den S c h m e t z p u n k t  des re inen  3, 4, 3', 4" -Te t raoxy-d ipheny l s ,  
dessen K o n s t i t u t i o n  auf  G r u n d  der  d u r c h g e f t l h r t e n  S y n t h e s e  
a u ] e r  Zwei fe l  steht ,  b e s t i m m t e n  wi r  zu 229--230 °. V e r b i n d u n -  
gen dieser  K o n s t i t u t i o n  t r e t en  m e h r f a c h  in der L i t e r a t u r  auf .  
B a r t h un d  S c h r e d e r ~ beschr ieben ein D i b r e n z k a t e c h i n ,  
fiir  das sie den S c h m e l z p u n k t  840 fanden.  Fr .  F i c h t e r u n d  
W. D i e t r i c h ~ e rh ie l t en  bei der  e l ek t rochemischen  O x y d a -  
t ion des Guajako]s  eine Ve rb indung ,  die bei  der  V e r s e i f u n g  ein 
T e t r a o x y - d i p h e n y l  vom S c h m e l z p u n k t e  1340 l iefer te .  F t i r  d iesen 
Stoff  n a h m e n  sie die K o n s t i t u t i o n  des 3, 4, 3", 4"-Tet raoxy-di -  
ph eny l s  als sehr  wahr sche in l i ch  an. Unser  E r g e b n i s  b e w e i s t ,  
daJ3 diese Au to ren ,  obwohl  der T e t r a m e t h y l a t h e r  i h r e r  Ver-  
b indung  m i t  dem von uns  e rha l t enen  3, 4, 3", 4 ' - T e t r a m e t h o x y -  

4 Ber .  D. oh. G. 11, 1878, S. 1336. 5 H e l v .  c h i m .  A c t a  V I I ,  140, 1924. 
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diphenyl  im Schmelzpunkt  gut  i ibereinstimmt, das 3,4,3",4'- 
Te t raoxy-d iphenyl  nicht re in  e rha l ten  hatten.  

Experimentelles. 

S a p p a n i n  u n d  d e r  T e t r a m e t h y l i ~ t h e r  d i e s e r  
V e r b i n d u n g .  

Zur  Verff igung standen einige Gramme Sappanin,  die 
noeh von S e h r e d e r s tammten.  Sie bildeten rSt l iehbraune,  
nu t  wenig gef~trbte Kristalle,  die fast reines Sappanin vor- 
stellten. Der Schmelzpunkt  derselben lag nach dem Trocknen 
bei 1000 im VakuumrShrehen  bei 207--2090 nach knapp voran-  
gehendem Sintern. Durch UmlSsen aus Wasser stieg der  
Sehmelzpunkt  auf 209--210". B a r t h  und S c h r e d e r  be- 
s t immten den Sehmelzpunkt  des Sappanins  zu 201--2020 (unkorr.)  
im offenen R6hrehen. Da beim Erh i t zen  des Sappanins ir~ der  
offe~len Kapi l la re  geringe Zersetzungserseheinungen auf t re ten ,  
darf  die Ubereins t immung der beiden Schmelzpunkte als hin-  
reiehend genau angesehen werden. Dutch  das UmlSsen aus  
Wasser  t r a t  eine Aufhell t /ng der Fi%rbung ein. Beim Subli-  
mieren im Hochvakuum bei 230--2400 und 0"01 mm wurde das 
Sappanin  reinweif~ yore Vakuurnsehmelzpunkt  210--211 o er- 
halten. 

4"940 mg Substanz gabea 12"010 m g  C02 und 2"135 mg H.,O (P r e g l). 
C,~Hlo0 ,. Bet.: C 66" 06, H 4" 59 %. 

Gel.: C 66"31, H 4"83%. 

Zur  Methyt ierung des Sappanins  wurden 0"5 g dieser Ver-  
bindung mit  absolut-~therisehem Diazomethaa,  das aus 4 cm ~ 
Ni t rosomethy lure than  berei tet  worden war, fibergossen, hier-  
auf  15 c m  3 absol. Methylalkohol  hinzugefi igt  und 20 S tunden  
sich selbst tiberlassen. Dann wurde mit  :Xther versetzt  und  
zur E n t f e r n u n g  des ~iethylalkoho]s mehr fach  mit  Wasser  aus- 
geschfittelt. Die zurfickbleibende "~therische LSsung wurde nun  
so lange mit  10%iger Na t ron lauge  ausgezogen, bis e ine 
gesonderte Ausschii t telung mit  verdt innter  Salzs~ure keine  
Tr i ibung mehr  gab. Das nach dem Verdampfen  des Athers  er- 
hal tene 01 wurde nun destilliert.  Bei 001 m m  und einer Luf t -  
bad tempera tu r  yon 180 ° gingen 0"49 g einer Fltissigkeit fiber, 
die bald kristal l inisch ers tarr te .  Aus Methylalkohot  und Was-  
ser erhie]ten wir Kristalte,  die bei 74--750 schmolzen. 

2"280 m g  Substanz gaben 7"784 m g  AgJ (ZeiseI-Pregl) .  
C,6H,s Q = C~H~(CH~0)4. Ber.: CH30 4525%. 

Gel. : CH30 45"10 %. 

~ b e r f f i h r u n g  d e s  S a p p a n i n s  i n  S t y p h n i n s ~ u r e .  

0"1 g Sappanin wurde port ionenweise in 5 c m  ~ r auehende  
Salpeters~ure eingetragen und die erhal tene LSsung bei 
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Zimmertempera tur  24 Stunden stehen gelassen. Nun wurde  
am Wasserbade eingedampft  und der erzielte Rfickstand bei 
0-01ram und 170--1800 Luf tbadtempera tur  iibergetrieben. Die 
so gewonnenen gelben Kristal le  schmolzen bei 174--175 ° und 
zeigten im Gemisch mit  Styphnins~ure keine Ern iedr igung  
des Schmelzpunktes. 

Oxydation des partiell methylierten 
Sappanins. 

Vorerst wurde Sappanin mit einer solchen Diazomethan- 
menge behandelt, dab die ~[ethylierung yon etwa 3 Hydroxyl- 
gruppen dieser Verbindung zu erwarten war. 

0-50ry wasserfreies Sappanin wurden in 4 ctn 3 absolutem 
~,[ethylalkohol gelSst und 34"3cm 3 einer wasserfreien /the- 
rischen Diazomethanl6sung, die in einem Kubikzentimeter 
0-00843 g Diazomethan enthielt, hinzugefiigt. R:aeh 22stiindigem 
Stehen wurde :~ther und ~Iethylalkohol verdampft und der 
erhaltene Rfickstand mit Wasser gekocht, um die letzten Reste 
yon J~ther und Methylalkohol zu entfernen. Nun wurde mit 
verdfinnter Kalilauge versetzt, wobei der I-Iauptteii des Re- 
aktionsproduktes dutch Phenolatbildung in L5sung ging. Die 
erw~irmte w~sserige LSsung wurde mit l%igem wisserigem 
Kaliumpermanganat oxydiert. Anfangs trat rasche Entf~ir- 
bung ein. Im ~[a]]e, als die Oxydation ]angsamer vor sich ging, 
wurde stirker erw~rmt. Als insgesamt 300cm ~ der Kalium- 
permanganatl6sung verbraucht waren, wurde die Oxydation 
unterbrochen. Es wurde jetzt mit Natriumbisulfit und Salz- 
s~ure versetzt und die erhaltene LSsung im Extraktor mit 
Ather vSllig erschSpft. Der Auszug wurde bei ]40--1600 Luft- 
badtemperatur und 0-02ram sublimiert. ])as iibergegangene 
Produkt wurde mit verdfinnter Lauge erw~irmt und das un- 
gelSste dutch Schfitteln mit J~ther aufgenommen. Die alka- 
]ische LSsung wurde nach dem Ans~uera mit Salzs~iure mit 
Ather extrahiert. Der neuerlich im I:Iochvakuum iibergetrie- 
bene Extrakt gab nach dem Uml6sen aus wenig heil]em 
Wasser Kristalle, die bei 179--1810 schmolzen und im Gemisch 
mit Veratrums~ure kMne Herabsetzung des Schmelzpunktes 
zeigten. Damit  ist die Bildung von Veratrums~ure ausreichend 
bewiesen. 

3 , 4 , 3 " , 4 ' - T e t r a m e t h o x y - d i p h e n y l  u n d  3,4,3",4"- 
T e t r a o x y - d i p h e n y L  

Das zur Darstel tung dieser Verbindungen erforder[iche 
4-Jodveratrol wurde aus 4-Jodguajakol (4-Jodbrenzkatechin- 
1-methyl~ither) durch ~¢[ethylieren mit Kali  und Dimethylsu l fa t  
oder mittels Diazomethans erhalten. Der 4-Jodbrenzkatechim 
1-methyli4ther wurde nach den Angaben yon T a s s i  I y und 
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L e r o i d e 6 gewonnen. Beide Verb indungen  schmolzen in l~ber- 
e ins t immung mit  den Mit te i lungen der Li tera tur .  

Zur  Gewinnung des 3,4, 3 '4"-Tetramethoxy-diphenyis  
wurden 0-6g 4-Jodveratrol  mit  0-6g Na tu rkup fe r  C in e inem 
Kugel rShrchen im Kohtendioxyds t rom 11/4 Stunden auf 260 bis 
270 ° erhitzt .  Nun wurde das Reakt ionsprodukt  bei 0-1 mm und  
190~210 ° Luf tbad tempera tu r  destilliert,  wobei neben einem 
geringen Vor lauf  0-266g eines farblosen 01es fibergingen, die 
sogleich zu weil3en I(r is ta l len ers tar r ten .  Naah dem Umkris ta l -  
lisieren aus Methylalkohol  schmolz die Verbindung scharf  bei 
133 °. Ch. S e e r und E. K a r [ ;, welche diesen Stoff auf iihnliche 
Weise erhielten, fanden den Schmelzpunkt  130--132". 

2"801 mg Substanz gaben 9 565 mg AgJ  ( Z e i s e l - P r e g l ) .  

C~Hls04 ---- C~fH~(CH~0~4. Ber . :  CHa0 45":257~. 
IZ  GeL: CH30 45"11%. 

Durch Verseifen dieser Verb indung  mit Jodwasserstoff- 
s~ure wurde das 3, 4, 3', 4 ' -Tet raoxy-diphenyl  erhalten. Um die 
E inwi rkung  des in der kauf l ichen  Jodwasserstoffsaure vor-  
handenen freien Jods auf  das gebildete Tet raoxy-diphenyl  mSg- 
lichst hintanzuhal ten,  wurde zu Anfang  des Erhi tzens  die Jod- 
wasserstoffs~ure mittels Jodphosphoniums ent farb t  und alas 
Kochen so kurz als nur  mSglich vorgenommen.  

0-54g des 3,4, 3 ' ,4"-Tetramethoxy-diphenyls  wurden mi t  
15 c m  3 Jodwasserstoffs~ure (d--1"7) in einen Methoxy lappara t  
eingef[illt, einige KSrnchen yon Phosphoniumjodid  zugefi igt  
und durch schwaches E rw~rmen  die LSsung enti~rbt.  Un t e r  
Durchle i ten  eines raschen Kohlendioxyds t romes  xvurde du tch  
7 i~Iinuten im lebhaften Sieden erhalten,  wobei sofort Jod- 
me thy l  abgespalten wurde. Dann ~vurde eine alkoholische 
Si lberni t ra t lSsung vorgelegt  und 4 Minuten welter erhitzt.  Da  
keine Abscheidung eines Niederschlages mehr  erfolgte, war die 
Verse i fung der ~[e thoxylgruppen bereits beendet. Die in- 
zwischen wieder braun gewordene LSsung wurde abgekiihl t  
und dutch  Zufiigen yon Jodphosphonium entf~rbt.  Die Jod-  
wasserstoffs~ure wurde bei l O m m  im Wasserbade ver t r ieben,  
der Riickstand mit Wasser  und reichlich -~ther geschtit telt  
und die atherische LSsung abgetrennt .  Das nach dem Abdestil-  
l i e r en  des Athers verbleibende P roduk t  wurde bei 0-01ram und  
230---2400 Luf tbad tempera tu r  i ibergetrieben. Das zun~chst 51ige 
Desti l lat  e rs tar r te  bald, wog 0-32g und schmolz im Vakunm-  
rShrchen bei 224--226 °. Das aus wenig heit~em Wasser urn- 
kr is ta l l is ier te  Phenol  schmolz nach neuerl icher  Subl imat ion  
im Hochvakuum bei 229--230 °. Diese Verb indung ist nach der  
Hochvakuumsubl imat ion  vol lkommen well3, hat  aber die Ten- 
denz, in w~sseriger LSsung sich zu verf~rben.  

Bull. soe. ehim. [4] 1, 1997, S. 930. ~ Monatsh.  Chem. 34, 1913, S. 647, bzw. 
Sitzb. _-kk. Wiss. Wien (II b) 122, 1913, S. 647. 
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5"830 mff Substanz gabcn 14"169 mg C02 und 2"505 mg H~0 (9 reg l ) .  

CI.H1o0,. Bet.: C 66"06, H 4"59~. 
Gel. : C 66"30, H 4"83o/~. 

2 , 4 , 2 " , 4 ' - T e t r a m e t h o x y - d i p h e n y l  u n d  2,4,2",4"- 
T e t r a o x y - d i p h e n y l .  

Das  zur  G e w i n n u n g  dieser  Stoffe e r fo rde r l i che  1,3-Di-  
me thoxy-4 - jodbenzo l  wurde  aus  R e s o r z i n d i m e t h y ] ~ t h e r ,  J o d  
und  Q u e c k s i l b e r o x y d  nach  den A n g a b e n  yon  H.  K a u f f m a n n 
trod F. K i e s e r s da rges te l l t .  Die K o n s t i t u t i o n  dieser  V e r b i n -  
d u n g  ist  s icher  bewiesen.  

0 6 g  1, 3 -Dimethoxy-4- jodbenzo l  und  0-6g N a t u r k u p f e r  C 
w u r d e n  im K u g e l r 5 h r c h e n  i m  CO~-Strome 11/4 S t u n d e n  iu 
e i n e m  M e t a l l b a d e  au f  2600 erh i tz t .  N a c h  A b t r e n n u n g  eines 
V o r l a u f e s  g ing  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  bei 0-1#~m und  180---2000 
L u f t b a d t e m p e r a t u r  als  farb loses ,  ba ld  k r i s t a [ l i u  e r s t a r r endeS  
01 fiber. A u s b e u t e  0-22g. N a c h  dem UmlSsen  aus  M e t h y l -  
a lkoho l  schmolz  die V e r b i n d u n g  k o n s t a n t  bei 93". 

3"830 mg Substanz gaben 13100 mg AgJ ( Z e i s e l - P r e g i ) .  

C~6HIs0 , _--Cr_,H~(CH~0)~. Ber.: CHa0 45"25%. 
Gel.: CH30 45 19%. 

0-20 g des 2, 4, 2', 4 ' - T e t r a m e t h o x y - d i p h e n y l s  w u r d e n  in der  
g le ichen  Weise  wie das  3, 4, 3", 4 " - T e t r a m e t h o x y - d i p h e n y l  d u r c h  
ku rze s  E r h i t z e n  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (d : 1-7) v e r s e i f t  u n d  
ebenso  we l t e r  v e r a r b e i t e t .  Das  d u r c h  S u b l i m a t i o n  i m  Hoch-  
v a k u u m  ge re in ig t e  R e a k t i o n s p r o d u k t  w u r d e  m e h r f a c h  aus  
h e i 2 e m  W a s s e r  u m k r i s t a l l i s i e r t  und  schmolz  nach  n e u e r l i c h e m  
S u b l i m i e r e n  bei 226--227 °. 

4"520 mg Substanz gaben 10"970 ,rag C0~ und 1"935 mg H20 (Preg l ) .  

C,_,H~()4. Ber.: C 66"06. H 4"59%. 
Gel.: C 66"19, H 4"78%. 

Das  2,4, 2", 4 ' - T e t r a o x y - d i p h e n y l  w u r d e  be re i t s  d u r c h  die 
F a r b e n f a b r i k  vo rm.  B a y e r  u. Co., E lbe r f e ld ,  d u r c h  A lka l i -  
s chmelze  der  4 ,4"-Dioxydiphenyl-2 ,2"-disul fos~iure  da rges t e l l t .  
W ~ h r e n d  B a y e r den S c h m e l z p u n k t  d ieser  V e r b i n d u n g  zu 2220 
ang ib t ,  f inden wir  226--227 °, was  eine z ieml iche  fJ 'bere ins t im-  
m u n g  vors te l l t .  

2 , 4 , 3 " , 4 ' - T e t  r a m e t  h o x y -  d i p h e n y l  ( T e t r a m e t h y l -  
~ t h e r  d e s  S a p p a n i n s ) .  

6 g 1 ,2 -Dimethoxy-4 - jodbenzo l  und 6 g 1, 3 -Dimethoxy-4-  
jodbenzol  w u r d e n  m i t  12 g l q a t u r k u p f e r  C in e~nem K u g e l r o h r  
u n t e r  E i n l e i t e n  y o n  K o h l e n d i o x y d  zwei  S t u n d e n  au f  2600 er- 
h i tz t .  Das  R e a k t i o n s g e m i s c h  w u r d e  bei  0-1 mm des t i l l ie r t ,  wo- 

8 Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2334. 
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bei zun~chst ein Vorlauf, dann die Hauptmenge,  5-2g, bei 200 
bis 2300 [iberging. Die Trennung der zu erwartenden drei Iso- 
meren gelang durch frakt ionier te  I~ristallisation, die durch 
Animpfen untersti i tzt  wurde. Das Gemisch der drei isomeren 
Verbindungen wurde in 50cm 3 Methylalkohol gel5st und mi t  
einer geringen ~¢[enge yon Kris ta l len des 3. 4, 3', 4'-Tetrameth- 
oxy-diphenyls versetzt. Bald fielen Kris tal le  aus, die nach 
sechsstiindigem Stehen der LSsung abgesaugt wurden. Sie 
wogen 1.48 g, schmolzen bei 1040 und wurden aus 20 c m  ~ Methyl-  
alkohol kristallisieren gelassen. Der Schmelzpunkt stieg auf  
1170 und lag nach nochmaligem Uml5sen bei 125---127 °. Das Ge- 
misch dieser Frakt ion  mit  dem 3, 4, 3', 4 ' -Tetramethoxy-diphenyl 
schmolz bei 128--131 °, so dab das Vortiegen dieser Verbindung 
ausreichend bestatigt  erscheint. Die Mutterlauge der Kristal le,  
die bei 104 ° sehmotzen, wurde nun mit  Wasser versetzt, bis 
eine geringe Trfibung entstand, and  mit  einigen Kristal len yon 
2, 4, 2', 4 '-Tetramethoxy-diphenyl geimpft. Nach mehrfachem 
Kratzen mit  einem Glasstab entstand eine kristall ine Fal lung,  
deren 5ienge beim Stehen fiber Nacht betr~ichtlich zunahm. 
Sie wurde yon der LSsung getrennt  und im Vakuum getrock- 
net. Diese Frakt ion  wog 1-59 g und schmolz bei 760 nach voran- 
gehendem Sintern. 0fteres Uml5sen dieser Kristal le gab 
schliei31ich ein bei 900 sehmelzendes l:)rodukt, das im Gemisch 
mit  dem bei 930 schmelzenden 2, 4, 2', 4 ' -Tetramethoxy-diphenyl 
bei 91 o fltissig wurde, daher mit  dieser Verbindung idea- 
tisch war. 

Die Mutter lauge yon den Kristallen,  die bei 760 schmolzen 
und 1-59 g wogen, wurde mit  Wasser bis zur geringen Tri ibung 
versetzt und eiaen Tag im Eisschrank kristallisieren geIassen. 
Wir  erhielten so l g  Kristalle,  die unseharf  bei 630 schmolzen 
und bereits ann~hernd reinen Tetramethyl-~ther  des Sappanins 
vorstellten. Diese Frakt ion  wurde in 5 c m  3 Xther gel5st, mi t  
einer Spur yon Kristal len des Tet ramethyla thers  des nati_ir- 
lichen Sappanins versetzt und ruhig  kristallisieren gelassen. 
Die erhaltenen Kristal le wurden abgesaugt und mit  wenig 
Xther gewaschen. Sie schmolzen bereits bei 71 ound  gaben nach  
mehrfachem UmlSsen aus w~sserigem Methylalkohol die bei 
74---750 schmelzende reine Verbindung. 

2"00 mg Substanz gaben 6"841 mg AgJ ( P r e g l ) .  

C,8HI,0 ~ ---- CI,Hs(CH30) ~. Ber.: CHaO 45"25%. 
Gel. : CH~0 45" 18 %. 

Die erhaItene Verbindung besi tzt  nicht allein den gleichen 
Methoxylwert  wie der Tet ramethyl~ther  des Sappanins, son- 
dern hat  auch den gleichen Schmelzpunkt wie diese Verbin- 
dung. Da ferner das Gemisch der beiden Stoffe gleichfalls bei 
74---750 schmilzt, ist die Ident i t~t  derselben ausreichend be- 
wiesen. 
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S y n t h e t i s c h e s  S a p p a n i n .  

75 mg des synthet ischea Tet ramethyI~thers  vom Schme[z- 
punkt  74--750 wurden mit  5 cm 3 Jodwasserstoffs~ure (d ~ 1"7) 
und einigen KSrnchen Phosphoniumjodid im ~[e thoxylappara t  
unter  s ta rkem Durchlei ten yon Kohlendioxyd 9 ~[ inuten im 
S~eden erhalten.  Dann wurde mit  Wasser  und etwas Jodphos- 
phonium versetzt  und mit  Ather  ausgeschtittelt.  Der Ather-  
rfickstand wurde bei 0-01 mm und 240--250 o L u f t b a d t e m p e r a t u r  
sublimiert .  Die erhal tene Verbindung schmolz im Vakuum- 
rShrehen bereits bei 203--205 °. Die Ausbeute  war 50 m q. Um- 
15sen aus wenig Wasser und neuerliches Sublimieren im t toch- 
vakuum gab die reine bei 210--2110 schmelzende Verbindung.  
Das Gemisch dieses Stoffes mit  re instem nati ir l ichem Sappanin  
schmolz gleichfalls bei 210--211 °. Sowohl der Vergleich der 
beiden Tetramethyl~ther als auch dieser Befund beweisen die 
gelungene Synthese des Sappanins. 

3"800 mg Substanz gabcn 9249 mg C0~ und 1"598 mg H:0 (Pregl). 
C~H~o04. Bet.: C 66"06, H 459%. 

Gel.: C 66"38, H 4"71%. 

Natfirliches und synthet isches Sappanin geben mit  ver- 
diinntem wasserigem Eisenchlor id  eine s tarke Rotfarbung,  die 
beim Versetzen der LSsung mit  Soda in Viotett  iibergeht. Beide 
Stoffe werden durch verdfinnte w~isserige Chlorkalkl5sung griin 
gef~irbt. 


