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Dass diese Sdure nicht etwa die p-Methylenhexahydrobenzoéséure,
gsondern eine Tetrahydro-p-tolaylsfure ist, wird nicht nar durch die
Ueberfiihrung der Methylenmonohydrobenzoésidure in das p-Toluyl-
siuredihydrobromid wahrscheinlich gemacht, sondern ganz besonders
auch dadurch, dass die Tetrahydro-p-toluylsiure I. beim Kochen
mit Natronlauge eine bei gewdhnlicher Temperatur feste isomere
Siure II. liefert.

Die Tetrahydrotoluylsinre I. siedet unzersetzt zwischen 250 bis
2539, sie besitzt einen eigenthiimlichen scharfen Geruch und erstarrt
in einer Kiltemischung vollstindig zu farblosen feinen Nadeln, die
sich, sobald die starke Abkiiblung aufhért, sofort wieder verfliissigen.
Die Siure entfirbt Permanganatlésung momentan. Ihr Calciumsalz
krystallisirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln und enthilt 4 Mol.
Krystallwasser; das tiefblane Kupfersalz besteht ans einem Aggregat
diinner Téifelchen und bindet 2 Mol. Krystallwasser.

Der Methylester stellt eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit
von intensivem, etwas an Benzoésiuredther erinnernden Geruch dar;
er siedet zwischen 210—2209- Das Amid krystallisirt in farblosen
Blittchen vom Schmelzpunkt 157 —1589, wihrend das Amid der
p-Methylenmonohydrobenzoésiiure bei 125.5° schmilzt.

Die Tetrabydrotoluylsiure II. siedet bei gewdhnlichem Druck
zwischen 254—2609 und ist leicht zum Krystallisiren zu bringen.
Aus Wasser unter Zusatz von Alkohol nmkrystallisirt bildet sie farb-
lose, geruchlose Blittchen vom Schmelzpunkt 45—479 lhr Calcinm-
salz enthilt ebenfalls 4 Mol. Krystallwasser, zeigt jedoch etwas andere
Loslichkeitsverbiltnisse wie das der isomeren Sidure. Der Methyl-
ester gleicht dem der Tetrahydrotoluylsiure I. Das Amid schmilzt
bei 134—1359.

Yon der Tetrahydro-p-toluylsiure aus hoffen wir auch zur Hexa-
hydro-p-toluylsiure zu gelangen, welche nach einer Mittheilung Mar-
kownikoff’s!) Hr.Serebojakoff bei der Reduction der p-Toluyl-
sdure erbalten haben will.

388, G.de Liaire und Ferd., Tiemann: Ueber Iridin, das
Glucosid der Veilchenwurzel.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli von Hrn. Tiemann,)

In den trocknen Wurzelknollen von Iris florentina haben wir
¢in neues Glucosid von eigenartiger Zusammensetzung und bemerkens-
werthen Eigenschaften aufgefunden. Die Darstellung desselben ge-
schieht wie folgt:

1) Diese Berichte 25, 3355.
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Der mit Alkohol bereitete Auszug aus 10 kg gepulverter Veilchen-
wurzeln wird unter Umriihren mit 2 Liter lauwarmen Wassers und
1 Liter eines Gemenges aus Aceton nnd Chloroform von 0.950 Vol.-
Gew. versetzt. Beim ruhigen Stehen trennt sich die Flissigkeit
in zwei Schichten, cine untere wiisserige, in welcher Traubenzucker,
organische Siuren, firbende Materien u.s.f. geldst sind, und eine
obere aceton- und chloroformhaltige, welche den grdsseren Theil der
in Wasser nicht oder schwer lslichen Bestandtheile des alkoholischen
Extractes aufgenommen bhat.

Das durch Alkohol der Wurzel entzogene Glucosid schwimmt
als amorphe weisse Masse in dem dunkel gefirbten Syrup. Man
trennt die beiden Schichten durch Decantiren, sammelt die weissen
Flocken auf einem Filter, wiischt sie mit wenig heissem Wasser aus
und trocknet bei 1000, Das erhaltene weisse Pulver wird behufs
Entfernung anhaftender Verunreinigungen mit Aether und Ligroin
gewaschen und durch Umkrystallisiren aus siedendem verdiinntem
Alkohol (1 Vol. 90proe. Alkohols auf 2 Vol. Wasser) véllig gereinigt.
Wir neonen die so gewonnene Substanz:

Il‘idin, 024H26013.

Dasselbe bildet feine, weisse, sich an feuchter Luft leicht heligelb
firbende, bei 208% schmelzende Nadelu, Es lost sich kaum in
Wasser und etwas leichter in Aceton. Bei Zimmertemperatur nimmt
davon 1 Liter Wasser etwa 2 g, 1 Liter Aceton circa 30 g auf, Die
Substanz 16st sich nicht in Aether, Essigither, Benzol und Chloro-
form, leicht aber in heissem Alkohol. Chloroform fillt die Lé-
sung des Korpers in Aceton, und das von uns bei der Darstellung
benutzte Gemenge aus Aceton und Chloroform von 0.950 Vol.-
Gew. lost davon nur 5g per Liter auf. Von verdiinnten Mine-
ralsiiuren wird Itidin bei gewdéhnlicher Temperatur nicht ange-
griffen; bei Einwirkung von wisseriger Alkalilauge werden tiefgelbe
Lasungen erhalten, aus denen die Subatanz sich durch Siuren nicht
mehr unveriindert abscheiden lisst,

Das Iridin ist nach der Formel Cg4HzsO13 zusammengesetzt.

Analyse: Ber. Proc.: C 55.17, H 4.98.
Gof. » » 55.06, 55.23, 55.19, » 5.25, 5.27, 5.47.
Spaltung des Iridins.

Durch verdiinnte alkoholische Schwefelsiure wird das Iridin bei

80—100° nach der Gleichung:

Cas Hag O13 + HyO = CgHi2 Og + CigHi6 Og
in Traubenzucker und eine gut krystallisirende Verbindung zerlegt,
welche wir als Irigenin bezeichnen.

Um diese Spaltung zu bewirken, beschickt man Druckflaschen
mit 30 Th. Glucosid, 35 Th. Wasaser, 3 Th. conc. Schwefelsiure

131*
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und 45 Th. Alkohol, und ldsst das Gemenge nach dem Ver-
schliessen der Flaschen unter zeitweiligem Umschiitteln 5—6 Stunden
im Wasserbade digeriren. Die Fliissigkeit wird durch Sieden mit
Thierkohle mdoglichst entfiirbt und sodann zum Krystallisiren bei Seite
gestellt. Der grossere Theil des gebildeten Irigenins scheidet sich
alsbald in gelblichen Krystallen aus; der Rest krystallisirt, nach-
dem man den Alkohol im Dampfstrom verjagt hat.

Die durchschnittliche Ausbeute an Irigenin betrug ca. 65 pCt.,
wiihrend die Theorie 77.77 pCt. verlangt.

Glucose, CgH;2 0.

Der Traubenzucker befindet sich in der vom Irigenin abfiltrirten
Fliissigkeit, welche ausserdem die gesammte Menge der zur Zersetzung
angewandten Schwefelsiure enthilt. Man entfernt dieselbe duarch
Kochen mit Baryumcarbonat, filtrirt und dampft ein. Der so ge-
wonnene Syrap erstarrt bei mehrwichentlichem Stehen zu Krystallen,
welche durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol gereinigt wurden.
Den Schmelzpunkt des krystallwasserfreien Zuckers haben wir bei
145%, den seines Osazons bei 2050 gefunden. Die wisserige Losung
des Zuckers ist rechtsdrehend und zeigt Birotation. Es wurde unter
Anwendung gekochter Lésungen beobachtet:

ap == 80.11 bei 20° c=17.052 1 =220 mm
und Vol.-Gew. = 1.0296, mithin
[a]p == 52054",
wihrend sich nach der Tollens’schen Formel [a]p fiir eine 7proc.
Traubenzuckerlésung zu 52°40" berechnet.

Der betreffende Zucker ist mithin d-Glucose. Danebeun haben wir
keinen anderen Zucker in dem aus Iridin erhaltenen Syrup auf-
gefunden.

Irigenin, ClsHlsos;

Das Irigenin lidsst sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
siedendem Benzol unschwer reinigen. Wasser scheidet es aus einer
alkoholischen Losung in deutlichen Rhomboédern ab. Die Krystalle
schmelzen bei 186°. Alkohol, Benzol und Chloroform 16sen die Sub-
stanz leicht beim Erwirmen, KEssigither und Chloroform schon bei
Zimmertemperatur. Sie ist dagegen schwer ldslich in Wasser und
nahezu upldslich in Aether und Ligroin. Sie hat die Eigenschaften
eines Phenols. Selbst stark verdiinnte alkoholische Irigeninldsungen
werden durch Eisenchlorid tief violet gefirbt. Alkalilauge 16st Iri-
genin auof, verindert es aber schnell, was sich durch Aufdunkeln der
gelben Lésung zu erkennen giebt. Nach kurzer Zeit fillen Sguren
aus den alkalischen Ltsungen nicht mehr die unverinderte Verbindung,
sondern einen amorphen Niederschlag.
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Analysen des krystallisirten Irigenins: Ber. fiir CysHjs Os.

Proc.: C 60.00, H 4.44.
Gef. » » 59.79, 59.78, 59.48, 59.77, » 4.50, 4.48, 4.54, 4.46,
» » » 60.27, » 4.13.

Die bei dem Arbeiten mit alkoholischen Lésungen nach Beck-
mann beobachteten Siedepunktserhéhungen stehen mit dieser Formel
im Einklang?).

Das Irigenin epthilt zwei durch Acyle leicht vertretbare Wasser-
stoffatome, welche das Vorhandensein von zwei Hydroxylen anzeigen.

Dibenzoylirigenin, CigHy4Os (COCsHs)s,
wird. nach der Baumann-Schotten’schen Methode durch Einwir-
kung von Benzoylchlorid auf frisch bereitete L&sungen von Irigenin
in verdiinnter Alkalilauge bereitet. Man muss bei niedriger Tem-
peratur und mdoglichst rasch operiren, damit die Reaction eintritt,
bevor das Irigenin durch die Alkalilauge in anderem Sinne umge-
wandelt wird. Gleichwohl lisst sich die Bildung von Nebenproducten
nicht ganz vermeiden. Man trennt sie ab, indem man das Reactions-
product wiederholt aus einer Benzolldsung fracticnirt mit Ligroin
fillt. Die schliesslich aus Alkohol umkrystallisirte Substanz bildet
ein weisses, krystallinisches, bei 123 — 126° schmelzendes Pulver.
Analyse: Ber. fiir CzzHag Os0.
Proc.: C 67.61, H 4.22.
Gef. » » 67.08, » 4.40.

Diacetylirigenin, C;BH“Og(COCHg)Q,
bildet sich leicht, wenn man 5 Theile Irigenin mit 5 Theilen geschmol-
zenen Natriumacetats und 10 Theilen Essigsiureanhydrid in zuge-
schmolzener Rohre drei Stunden auf 1500 erhitzt. Es scheidet sich
in Krystallen ab, wenn man das dickflissige Reactionsproduct mit
Wasser verdiinnt und mit Soda neutralisirt. Die mit viel Aether
verdiinnte Auflosung des Korpers in Chloroform hinterlisst beim
Verdunsten ein weisses, bei 1220 schmelzendes Krystallpalver, wel-
ches leicht von heissem Alkohol aufgenommen wird, sich in Aether
nur wenig 16st und in Wasser und Benzol unldslich ist. Es zerfliesst
dagegen sofort, wenn man einige Tropfen Chloroform hinzufiigt.

1) Die Beckman n’sche Methode der Moleculargewichtsbestimmung giebt,
auf Verbindungen von so complexer Zusammensetzung wie das Irigenin an-
gewendet, bei dem Experimentiren mit concentrirten Losungen meist zu hohe
Werthe. Wir haben unter diesen Bedingungen das Moleculargewicht des
Irigenins um ¥/, bis Y3 zu hoch gefunden. Man kann, um die Dissociation
der Molekilaggregate zu fordern, die Losungen verdiinnen, erhilt in diesen
Fallen aber entsprechend geringere Siedepunktsunterschiede. Diese schwanken
bei Benutzang des gewdhnlichen Laboratoriumapparates zu sehr, um zuver-
lassige Riickschlisse anf die Moleculargrosse zu gestatten.
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Ligroin fillt aus der Chloroformlésung schéne, weisse Blittchen,
welche bei 820 schmelzen und eine Doppelverbindung des Diacetyl-
irigenins mit Chloroform sind. Der grossere Theil des Chloroforms
verfliichtigt sich daraus, wenn die Krystalle einige Zeit an der Luft
liegen bleiben, jedoch ohne dass sich alsbald der Schmelzpupkt #ndert.
Die Analyse der auns viel Aether umkrystallisirten, genan bei 1229 schmel-
zenden Verbindung hat zu folgenden Zahlen gefihrt:
Ber. fiir CQQHzoolo.
Proc.: C 59.46, H 4.50.
Gef, » » 59.33, » 4.7L
Behufs besonderer Bestimmnng der Anzahl der eingetretenen Acetyl-
gruppen haben wir das Acetylderivat mit verdiinnter Alkszlilauge ver-
seift, die abgespaltene Essigsiure nach dem Ansiuern mit Schwefel-
siure im Dampfstrome iiberdestillirt und titrirt.

Dazu bemerken wir im Voraus, dass Irigenin durch concentrirte
Alkalilauge unter Bildung von Ameisensiure zerlegt wird. Wir haben
daber nicht unterlassen, zu ermittelo, wieviel Ameisensiure aus einer
dem zur Acetylbestimmung angewandten Diacetylirigenin #quivalenten
Menge von Irigenin unter genau gleichen Versuchsbedingungen bereits
durch verdiinnte Alkalilauge abgespalten wird, und den erhaltenen
Werth bei der Essigsiuretitrirung in Anrechnung gebracht. Fiir den
Zweck, um welchen es sich im vorliegenden Falle handelt, wird da-
durch die Acetylbestimmung ausreichend verlisslich gemacht; nur darf
man unter so erschwerenden Umstinden, wie sich von selbst versteht,
nicht auf eine vollige Uebereinstimmung des theoretischen Werthes
mit dem Versuchsergebnisse rechnen.

Acetylbestimmung: Ber. fiir CigH;y(CqHs0)g0s.
Procente: CsH30 19.37.
Gef. » »  21.41.

Die bei 122° schmelzende Verbindung ist mithin Diacetylirigenin,

Monacetylirigenin, Ciz Hyy Og (COCHj).

Diacetylirigenin verliert leicht ein Acetyl, wenn man es in
alkoholischer Losung einige Minuten mit Sodalsung erhitzt. Das
dadurch erhaltene Monacetylderivat giebt nicht mehr eine kry-
stallisirte Doppelverbindung mit Chloroform, aber es 188t sich darin
schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht auf und unterscheidet sich
dadurch von unverdndertem Irigenin. Auns Chloroform scheidet sich
das Monacetylirigenin in feiren, weissen, bei 169° schmelzenden Na-
deln aus.

Analyse: Ber. fiir CaoH,80s.

Procente: C 59.70, H 4.48.
Gef. » » 59,75, » 474,



2015

Spaltung des Irigenins.

Bei dem Erhitzen mit concentrirter Alkalilauge spaltet sich das
Irigenin pach der Gleichung:

CisHisO0s + 3 HoO = CHy 0y + C1Hy305 + C7;H Oy,

in Ameisensiure CHy Og, eine aromatische Oxysiiure CyoHyg Os, welche
wir Iridinssiure nennen, und ein Phenol C; HgO4, welches wir als Iretol
bezeichren.

Eine alkalische Irigeninlésung wird bei Anwesenheit von Sauer-
stoff andersartig zersetzt; die Spaltung muss daher unter Ausschluss
der Luft geschehen. Man operirt zweckmissig wie folgt:

Eine Druckflasche von 500 cem Inbalt wird mit 15 g Irigenin
und 30 g Wasser beschickt. Man verdringt die Luft durch Wasser-
stoff, fiigt 90 g Kalilauge von 1.33 Vol.-Gew., entsprechend ca. 30 g
KOH, hinzu, verschliesst die Flasche so schnell wie méglich und
erhitzt sie 5—6 Stunden im Wasserbade. Nach dem Oeffnen der
erkalteten Flasche siuvert man sofort mit 30 g Schwefelsdure,
welche man mit dem doppelten Gewichte Wasgers verdinnt hat,
an. Bei gut gefiihrten Operationen scheidet sich kein Nieder-
schlag aus der hellgelb gefirbten sauren Liosung ab. Die gebildete
Ameisensiure ldsst sich daraus im Wasserdampfstrom qaantitativ ab-
destilliren; etwa 3 Stunden sind erforderlich, bis das Destillat Lakmus
nicht mehr réthet. Wenn es sich nicht um die quantitative Bestim-
mung der Ameisenséiure handelt, wird die saure L&sung alsbald 10
bis 12 Mal mit Aetber ausgeschiittelt. Der mit etwas Wasser ver-
diinnte Riickstand der Aetherausziige wird durch Destillation im
Dampfstrome von der Ameisensiiure befreit.

Man verdringt die Luft in der Retorte durch Wasserstoff und
fiigt eine siedende, gesittigte Losung von Baryumhydrat hinzu, bis der
Retorteninhalt alkalisch reagirt.

Der Wasserstoffstrom wird sodann gegen einen Strom von
Kohlensiure vertauscht, welche das iiberschiissige Baryumhydrat fillt.
Das Filtrat vom Baryumecarbonatniederschlage wird mit Aether er-
schopft. Dabei scheidet sich der grosste Theil des gebildeten iridin-
sauren Baryums in Krystallen aus, wibrend der Aether das Iretol
aufnimmt. Dieses bleibt bei dem Abdestilliren des Aethers als Syrup
zuriick, der nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die Iridinséure
wird durch Zersetzen des iridinsauren Baryums mit Schwefelsiure
und Eindampfen der vom Baryumsulfat abfiltrirten Lsung gewonnen.

Die im Verlauf der Reaction gebildete Ameisensiure haben wir
alkalimetrisch bestimmt. Dabei darf man jedoch nicht ausser Acht
lassen, dass bei lingerer Einwirkung heisser Alkalilauge auf Iridin-
siure und Iretol kleine Mengen anderer fliichtiger organischer Siuren
als Nebenproducte entstehen. Wir haben durch vergleichende, mit
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reiner Iridinsiure und reinem Iretol ausgefiihrte Versuche ermittelt,
inwieweit dadurch das Ergebniss der alkalimetrischen Bestimmung der
Ameisensiiure im vorliegenden Falle beeinflusst werden kann ond die
im Folgenden mitgetheilten Resultate dementsprechend corrigirt.

Nach der im Vorstehenden mitgetheilten Gleichung sollten 100 Theile
Irigenin liefern:

13.06 pCt. Ameisensiure, 58.9 pCt. Iridinsiure und 43.3 pCt. Iretol.

Wir haben ans 100 Theilen Irigenin im Durchschnitt aus mehreren Be-
stimmuongen thatsichlich erhalten:

10.23 pCt. Ameisensdure, 40—45 pCt. Iridinsiure und 33-—35 pCt. Iretol.

Angesichts der leichten Zersetzlichkeit dieser Reactionsproducte
und der Thatsache, dass secundire Umsetzungen sich auch bei vor-
sichtigstem Operiren nicbt vollig vermeiden lassen, darf man aus den
vorstehenden Zahlen mit Sicherheit schliessen, dass die durch die
obige Gleichung erliuterte Zersetzung des Iridins der Wirklichkeit
entspricht.

1. Ameisensiure, CHpO,.

Die aus dem Irigenin abgespaltene Ameisensiure ist als solche
an ihrer reducirenden Einwirkung auf Quecksilber- und Silbersalze
erkannt worden. Wir haben sie ferner in Ameisensduredthylester
iibergefiihrt, sowie auch ihr Natriumsalz dargestellt und analysirt.

Ber. fiir CHNa O..

Procente: Na 33.33.
Gef. » » 33.94.

2. Iridinsdure (Dimethanoxy-4.5-benzenol-3-ithylsiure 1),
Ci0 Hy2 Os.

Die Iridinsiure ist durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzol
leicht zu reinigen. Sie bildet farblose, bei 118° schmelzende Pris-
men, 18st sich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton und
siedendem Benzol, wird von kaltem Benzol weniger leicht aufge-
nommen und ist unléslich in Ligroin.

Anpalyse: Ber. fir CjpHi20s.

Procente: C 56.60, H 5.66.
Gef. » » 56.45, 56.56, » 5.87, 5.85.

Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, spaltet sie sich in Kohlensiure
und ein Phenol, welches wir Irido! nennen.

Die Iridinsfiure ist eine startke Siure; sie verdringt die Kohlen-
siure aus den Carbonaten der Alkali- und Erdalkalimetalle und sittigt
die Alkalihydrate Molekil fir Molekiil.

Eine Titrirang mit Natronlange hat das folgende Ergebniss geliefert:

Zur Bildung von CgH; 03C09Na sind erforderlich:

Ber. Procente: Na 9.83.
Gef. » » 9.80,
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Die Alkalisalze und das Calciunmsalz der Iridinsdure sind leicht
zerfliesslich. Das Baryumsalz dagegen krystallisirt gut. Seine Zu-
sammensetzung entspricht der Formel Ba(CpH;10;), + 5 H2 0.

Das Krystallwasser verfliichtigt sich daraus bei 105°.

Analyse: Ber, fiar 5 HyO.

Procente: Ha O 13.87.
Gef. » » 13.90.
Baryumbestimmung im getrockneten Salze: Ber. fiir Ba(CjpHjt Os)e.
Procente: Ba 24.51.
Gef. » » 24.58.

Die Ester der Iridinsdure bilden sich leicht beim Durchleiten von
Salzsiuregas durch Losungen der Iridinsiure in den verschiedenen
Alkoholen.

Iridinsiduremethylester, CyoH;; 03 (CO:CHj), ist ein zihes,
tiber 360¢ siedeudes Qel.

Analyse: Ber. far Cy; Hi30.

Procente: C 58.41, H 6.19.
Gef. » » 58.16, » 6.30.

Iridinsdureidthylester, CyH;; O3(CO; CaH,), bildet ein gelbes
QOel, welches sich unter Atmosphirendruck nicht mehr upzersetat
destilliren lisst.

Analyse: Ber. fir CmHls 05.

Procente: C 60.00, H 6.67.
Gef. » » 59.74, » 6.52.

Ausser dem Hydroxyl der Carboxylgruppe enthilt die Iridinsiure
noch ein zweites Hydroxyl, dessen Wasserstoff durch Acyle und
Alkyle zu ersetzen ist,

Benzoyliridinsdure, CyH;p03(0COCsH;)(COsH) wird durch
Schiitteln einer alkalischen Iridinsdureldsung mit Benzoylchlorid er-
halten. Die aus der alkalischen Ldsung durch Salzsiure gefilite Sab-
gtanz wird aus Alkohol umkrystallisirt. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 131°,

Analyse: Ber. fir C;7 HygOs.

Procente: C 64.56, H 5.07.
Gef. » » 64.58, » 5.24.

Acetyliridinsdure, CoH;,0:(OCOCH;)(CO2H) entsteht bei
dem Erhitzen von Iridinsdure mit Acetylchlorid. Man verjagt das
iiberschiissige Acetylchlorid auf dem Wasserbade, 16st den Riickstand
in Benzol und fillt mit Ligroin.

Die in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht
und in Ligroin unldsliche Verbindung schmilzt bei 1259, Alkalien
spalten daraus mit grosster Leichtigkeit Essigsiure ab. Wir haben,
um die Zusammensetzung der Acetyliridinsiiure zu controliren, diese
Verseifung ausgefiihrt und die aus der alkalischen Ldsang mittels
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Schwefelsiure in Freiheit gesetzte Essigsiure darch Ueberdestilliren
und Titriren bestimmt:
100 Theile Ci2Hy40¢ sollten geben 23.62 Theile C3Hy 0.
100 » » baben gegeben 24.21 » »

Methyliridinsdure, (Trimethanoxy-3 . 4.5.benzenithylsiure 1)
CyHi002 (O CH;3)COzH krystallisirt in weissen, in Wasser, Alkohol,
Aecther und Benzol leicht l6slichen, in Ligroin unléslichen Blittchen,
welche bei 1200 schmelzen. Behufs Darstellung derselben wird Iridin-
siure in methylalkoholischer Losung mit iberschiissigem Natrinm-
methylat und Jodmethyl digerirt. Unter diesen Umstinden bildet sich
der Methylester der Methyliridinsiure, welcher sich bei dem Ver-
dampfen des Methylalkohols als Oel abscheidet und durch Verseifen
mit Alkalilange in Methyliridinsiure tibergefiihrt wird.

Analyse: Ber. fiir Cy; Hi40s.

Procente: C 58.41, H 6.15.
Gef. » » 58.22, » 6.15.

Methyliridinsaures Silber, CyH;;03(OCH;)CO2Ag wird aus
der Losung des Ammoniaksalzes als gelatinése Masse gefillt und
durch Umkrystallisiren ans Alkohol in schdnen, weissen Nadeln ge-
wonnen.

Silberbestimmung: Ber. fir Ci1 His AgOs.

Procente: Ag 32.43.
Gef. » »  32.30.

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Iridinsédure.

Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure spaltet Iridinsiure Jod-
methyl ab, woraus hervorgeht, dass dieselbe Methoxyl enthdlt. Wir
haben auf Iridinsiure die Zeisel’sche Methode der Methoxylbe-
stimmung angewendet und dabei das folgende Resultat erhalten:

Ber. fur 2(OCH3) in C]ole,;Os,.

Procente: OCHj 29.25.
Gef. » »  33.13.
Die Iridinsiure enthilt mithin 2 Methoxylgruppen, und ihre For-
mel kann auf Grund der bislang beschriebenen Versuche in:
C:H, (OCHs): (OH) (CO:H)
aufgel6st werden.
Iridol
(Methyl.1.dimethanoxy.4.5.benzenol.3.),
CyoHy203 = C;H; (OCH;3 )3 (O H).

Dem durch Abspaltung von Kohlensiure aus der Iridinsiiure er-
haltenen Phenol muss die vorstehende Formel nach der soeben fiir die
Iridinsdure entwickelten, auseinander gezogenen Formel zukommen.
Man erhilt das Iridol durch trockne Destillation der Iridinsdure. Bei
2390 geht ein farbloses Oecl iiber, welches in der Vorlage zu grossen,
weissen, bei 57° schmelzenden Krystallen erstarrt. Das Iridol ist in
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kaltem Wasser nahezu unléslich, wird aber von Alkohol, Aether,
Essigither, Benzol, Chloroform und Alkalilauge leicht aufgenommen.
Eisenchlorid firbt die alkoholische Lésnng violet.
Analyse: Ber. fiir CoH;50s.
Procente: C 64.22, H 7.14.
Gef. » » 63.81, 63.88, » 6.98, 7.05.

Das Iridol ist ein wabres Phenol und wird durch Chloroform
und Alkalilauge beim Erhitzen in zwei isomere Aldehyde umgewandelt.
Der eine, welcher der Orthoreibe angehért, wird wie Salicylaldehyd
von Alkalilauge tief gelb gefiirbt, der zweite, welcher ein Abkémmling
des Paroxybenzaldehyds ist, giebt diese Reaction nicht. Er krystalli-
sirt in weissen Nadeln, welche bei 880 schmelzen.

Benzoyliridol, C;H;(OCHj;): (OCOGCsHs), wird durch Schiitteln
alkalischer Losungen des Iridols mit Benzoylchlorid erhalten. Es
16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform sowie Essigither,
und krystallisirt in weissen, bei 689 schmelzenden Blittchen.

Analyse: Ber. fiir CigHjs 04,

Procente: C 70.59, H 5.88.
Gef. » » 70.31, » 5.94.

Methyliridol, C;Hs(OCH;); wird durch Einwirkung von Jod-
methyl anf eine methylalkoholische Lésung von Iridolnatrium ge-
wonnen. KEs ist ein farbloses bei 236 —2370 siedendes Oel.

Analyse: Ber. fir CyjpHyg 0.

Procente: C 65.95, H 7.69.
Gef. » » 65.62, » 171,

Durch Oxydation mit verdiinnter Kaliumpermanganatlésung wird
das Methyliridol in:

Trimethylgallussiure, CgHy(COH)(OCHs)s, 3.4.5. umgewandelt,
welche bei 168° schmilzt.

Analyse: Ber. fir CioH;30s.

Procente: C 56.60, H 5.66.
Gef. » » 56.49, » 5.78.

Um die erhaltene Trimethylgallussiure scharf zu identificiren,
haben wir sie einerseits durch Digeriren mit Jodwasserstoffsiure in
Gallussiure umgewandelt und andrerseits aus der Gallussiure durch
Metbyliren wieder aufgebaut. Schliesslich haben wir constatirt, dass
das trimethylgallussaure Silber bei der trocknen Destillation den bei
470 schmelzenden und bei 2385° siedenden Trimethylither des Pyro-
gallols liefert und dass dieser in Pyrogallol iibergeht, wenn man ihn
mit verdinnter Salzsdure bei 150— 1600 in zugeschmolzenen Réhren
digerirt.

Die Trimethylgallussiure und der Trimethylither des Pyro-
gallols sind seit lingerer Zeit bekannte Verbindungen. W. Will?)

1) Diese Berichte 21, 607 und 2028.
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hat sie durch Permethyliren der Gallussiure und des Pyrogallols dar-
gestellt und G. Kérner!) hat nachgewiesen, dass die von ihm aus
dem Glucoside der Fliedern gewonnene Syringasiiure (Dimethylgallus-
siure) beim Methyliren in Trimethylgallussiure vom Schmelzpunkt
1689 iibergeht. Wir haben die Eigenschaften der betreffenden Ver-
bindungen genau ebenso gefunden, wie W. Will sie angegeben hat.

Constitution des Iridols.

Die Trimethylgallussiure entsteht aus dem Methyliridol durch
Oxydation einer am Benzolkern haftenden Methylgruppe zu einer

Carboxylgruppe. Das Methyliridol entspricht daher der Formel:
1 3.4.5
Cs¢H: (CHj) (OCHs )s; es ist der Trimethyldther des Homopyrogallols:

1 3.4.5.
CeHz(CH;3)(OH);. Das Iridol enthilt ein Hydroxyl an Stelle von
einer der drei Methoxylgruppen des Methyliridols. Wir haben be-
reits erwihnt, dass das Iridol durch Chloroform und Alkalilauge in
2zwei isomere Aldehyde umgewandelt wird. Es muss daher zwei
Wasserstoffatome im Benzolkern enthalten, von denen das eine in der
Ortho-, das andere in der Parabeziehung zu dem vorhandenen Phenol-
hydroxyl steht. Nur die Formel:

CH;
)
H;;CO\\ /OH
OCH;
steht mit den soeben erwihnten Thatsachen im Einklang.

Es giebt noch andere Griinde, welche fiir diese Formel sprechen.

A. W.v. Hofmann hat aus den zwischen 250 —290¢ sieden-
den sauren Bestandtheilen des Holztheers zwei Phenole isolirt, von
denen das bei 2650 siedende 2) auch ein Dimethylither des Homopyro-
gallols ist, wihrend das bei 285° sjedende Phenol 3) in gleicher Be-
ziehung zu einem Propylpyrogallol steht.

Wenn man in den Methoxylgruppen dieser beiden Phenole das
Methyl gegen Wasserstoff austauscht, so gelangt man zu dreiatomigen
Phenolen, welche die charakteristischen Reactionen des Pyrogallols
zeigen. Aus diesem Grunde hat A. W. v. Hofmann die beiden
Verbindungen als Abkdmmlinge des Pyrogallols angesprochen.

Salpetersiure wandelt den Dimethyldther des Propylpyrogallols
in das bei 249° schmelzendet) dimethoxylirte Chinon C¢Hp Qo(QCHj)g
um. In der zuerst genannten Verbindung miissen mithin die Propyl-
und die Hydroxylgruppe in der Parabeziehung zu einander stehen.

1) Gazzetta chimica 18, 216. %) Diese Berichte 12, 1371,
3) Diese Berichte 8, 67 und 11, 327.
4 A.W.v.Hofmann, diese Berichte 11, 332.
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'W. Will1) hat dargethan, dass der Trimethylither des Hofmanun-
schen Propylpyrogallols durch Chamileonl8sung in die bei 168° schmel-
zende Trimethylgallussiiure iibergeht. Dem obigen Dimethylither des
Propylpyrogallols muss demnach die Formel:

Cs Hy

/N
Hacol_ /JOCHg
oH
zukommen.

Es ist a priori wahrscheinlich, dass das im Holztheer sich gleich-
zeitig vorfiudende niedere Homologe des soeben erwihnten Phenols,
nimlich der Dimethylither des Homopyrogallols eine analoge Con-
stitation hat. Wir haben in der That constatirt, dass der neutrale Me-
thyldther des bei 265° siedenden, von A. W. v. Hofmann bereiteten
Phenols, von welchem eine grissere Probe zu unserer Verfiigung ge-
standen hat, dieselben Eigenschafien und dieselbe Constitution wie
der aus dem Iridol dargestellte Trimethylither des Homopyrogallols
besitzt. Beide Verbindungen gehen bei der Aboxydation der am Kern
haftenden Methylgruppe in die bei 1680 schmelzende Trimethylgallus-
siure iiber.

Der aus dem Holztheer stammende Dimethylither des Homo-
pyrogallols und das Iridol sind isomere Methylderivate ein und des-
selben Homopyrogallols. Die Eigenschaften der beiden Isomeren
weichen weit ven einander ab, wie die folgende Zusammenstellung
zeigt:

Dimethylédther des Homopyro- Iridol
gallols aus Holztheer

schmilzt 360 YR
siedet 2659 2390
das Benzoylderivat schmilzt 1189 689

Durch einen sehr bemerkenswerthen Process, welcher analog der
Bildung von Rosanilin bei der Oxydation eines Gemenges von Toluidin
und Anilin erfolgt, ndmlich unier der oxydirenden Einwirkung der
Luft und schmelzenden Natriumhydrats ldsst sich, wie A. W. v. Hof-
mann?) gezeigt hat, ein Gemisch aus dem bei 265° siedenden Dime-
thylidther des Homopyrogallols und den Dimethylithern des Pyro-
gallols in Eupittonsiure Cg; HygOg iiberfiihren, deren Constitution nach
den in den letzten Jahren beim Studium der Triphenylmethanfarb-
stoffe gemachten Erfahrungen im Sinne des folgenden Schemas zu
formaliren ist:

1y Diese Berichte 21, 2025. %) Diese Berichte 12, 1377.
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QCHa
C H CH . Cs H2 (OCH3)2 OH
00<¢.: ca™C: O<C;H, (0CH;), OH -
OCH;
Zu einer solchen Condensation kann sich aber nur ein nach der
CHj;
/o

Formel ’ ' zusammengesetzter Dimethylither des Homo-

H3CO~\ ~OCHj,
OH
pyrogallols herlethen. Seinem Isomeren, dem Iridol, welches unter glei-
chen Bedingungen thatsichlich keine Spur von Eupittonsiiure oder einer
CH;
8

HsCO. | OH
OCH;
zukommen. Dieselbe bringt, wie man sofort erkennt, dieselbe Con-
stitution des Iridols zum Ausdruck, welche sich auch aus unseren
Versuchen ergiebt.

isomeren Eupittonsiure giebt, muss mithin die Formel:

Constitution der Iridinsiure und der Methyliridinsiure.

Die Iridinsdure ist carboxylirtes Iridol, ihre Zusammensetzung
muss einer der drei folgenden Formeln entsprechen:

I IL. IIL.
CH3 CH3 CH;. COzH
l/ \lcogﬂ HOzC‘/ \[ 7 \‘
H300\ OH H;CO . . oH Haco.\\, 'OH
OCH3 OCH3 OCH3

wihrend die Constitution der Methyliridinsdure durch eine der beiden
nachstehenden Formeln:

L I
CH; C\Hz .COH
/ ~COz:H N
| oder | ’
HSCO\./OCH;; Haco\ //QCHa
OCH; OCH;

wiederzugeben ist.

Die hierunter beschriebenen Versuche geben iber die Constitu-
tion der Iridinsidure und Methyliridinsiiure den erforderlichen weiteren
Aufschluss.
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a) Dibrommethyliridinséure,
(Trimethanoxy .3 .4 .5 . dibrom . 2. 6. benzenithylsdure . 1),

2.6 3.4.5 1
C¢Br (OCH;)3 (CH;y . CO H),

Wenn man die Auflésung von Methyliridinsdure in verdiinnter
Essigsiure in {iberschilssiges Bromwasser giesst, so scheidet sich sofort
eine in Alkohol und Aether leicht 16sliche Sidure in derben Krystallen
aus. Sie schmilzt bei 152° und ist aus der Methyliridinsdure durch Sub-~
stitation von zwei Wasserstoffatomen durch zwei Bromatome entstanden,

Analyse: Ber. fiir Cyy Hig Bra Os.

Procente: Br 41.66.
Gef. » » 41.36.

Die Bildung schon dieser Sdure weist daraaf hin, dass von den
beiden fiir die Methyliridinsiure in Betracht gezogenen Formeln die
zweite zutrifft.

b) Dibromtrimethylgallussidure,

(Trimethanoxy . 3.4 .5 . dibrom. 2. 6 . benzenmethylsiure . 1).

Die Dibrommethyliridinsiure ist eine sehr bestiindige Verbindung,
welche sich aus heisser verdiéinnter Salpetersiure umkrystallisiren
lisst, ohne Verinderung zu erleiden. Wenn man sie mit Salpeter-
siure von 1.2 Vol.-Gew, erhitzt, so findet Einwirkung statt, welche
sich durch die Entwickelung rother Dimpfe zu erkennen giebt und
bald zu einer weitgehenden Zertrimmerung des Molekiils der ange-
wandten Dibrommethyliridinséure fiihrt. Wird dagegen die Reaction
durch Zusatz von Wasser rechtzeitig unterbrochen — was man daran
erkennen kann, dass Wasser aus der gelben Lgsung noch Krystalle
und nicht ein Oel fillt — und die ausgeschiedene feste Verbindung
durch Erhitzen in der stark verdiinoten Salpetersdure geldst, so kry-
stallisirt beim Erkalten Dibromtrimethylgallussiiure in langen glénzen-
den Nadeln aus, welche im reinen Zustande bei 143° schmelzen.
Zum Vergleich haben wir Dibromtrimethylgallusstiure dargestellt, in-
dem wir in iiberschiissiges Bromwasser eine Losung von Trimethyl-
gallussiiure in Essigsiure gossen, und die aaf verschiedenem Wege
gewonnenen Siuren identisch gefunden.

Analyse: Ber. fir CioHyoBr3Os,

Procente: Br 43.24.
Gef. » » 43.54.

Dieser Versuch zeigt, dass die Methyliridinsiure noch zwei
direct am Benzolkern baftende Wasserstoffatome enthiilt. Es ist uns
nicht gelungen, die Dibrommethyliridinsiure darch Erhitzen mit
Chamileonlésung in Dibromtrimethylgallussiure iiberzufiihren. Das
Kaliumpermanganat warde zwar bei stundenlangem Erhitzen reducirt
und ein kleiner Theil der Dibrommethyliridinsiure zerstort, der bei
weitem grosste Theil dieser Sdure blieb aber véllig unangegriffen.
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¢) Trimethylgallussiiure aus Methyliridinsiure,

Ohne Schwierigkeit ldsst sich dahingegen die Methyliridinsiure
durch Kalinmpermanganatlosung za der bei 168° schmelzenden Tri-
methylgallussiure oxydiren. Bei vorsichtig geleiteten Oxydationen
tritt bei dieser Umwandlung ein &Husserat leicht zersetzliches und
darum schwer zu isolirendes Zwischenproduct auf, welches als
die von der Methyliridinsdure sich ableitende « - Ketonsiure,
G Ha (O CHs)3CO . COyH, anzusprechen ist, und das wir nicht weiter
verfolgt haben.

Durch die sub a), b) und ¢) im Vorstehenden erldnterten Ver-
suche ist nachgewiesen, dass die Iridinsdure und die Methyliridin-
siure Abkémmlinge der Phenylessigsiure sind und dass die Consti-
tution dieser beiden Verbindungen durch die folgenden Formeln aus-
zudriicken ist:

CH;.CO:H CH;.CO:H
A 8
Hy,CO\OH and Haco\\ locm,
OCH, OCH;
Iridinséure. Methyliridinsaure 1).
3. Iretol
(Methanoxy . 2. benzentriol . 1.3.5),
CrHg Oy

Das Iretol ist das dritte Spaltungsproduct des Irigenins. Wir
haben ausfiihrlich beschrieben, wie die drei Spaltungsproducte von
einander zu trennen sind. Wenn es sich in erster Linie darum han-
delt, das Iretol zu gewinnen, kann man auch wie folgt verfahren:

Die vor Beriihrung mit der Luft sorgfiltig zu schiitzende alka-
lische Ldsung der drei Spaltungsproducte wird mit verdiinnter
Schwefelsdure (1:2) iibersittigt und sofort mit Kaliumecarbonat neu-
tralisirt. Man filtrirt von dem sich ausscheidenden Kaliumsulfat ab
und schiittelt das Filtrat 10—12 Male mit Aether, welcher nur Iretol
aufnimmt. Aus den Aetherausziigen darf man den Aether nicht voll-
stindig abdestilliren, da, wenn dies geschieht, das robe Iretol schnell

1) Die Iridinsiure und die Methyliridinsiure gehoren zu den Kohlensiure
leicht abspaltenden Derivaten der Phenylessigsiure. Wir sind Hrn. Marck-
wald, welcher uns auf die unter dhnlichen Bedingungen in gleichem Sinne
eintretende Zersetzung anderer substituirter Phenylessigsiuren aufmerksam
gemacht hat, zu Dank verpflichtet. Radziszewski (diese Berichte 2, 210)
und spiter Gabriel und Meyer (diese Berichte 24, 823) haben z. B. schon
vor einer Reihe von Jahren beobachtet, dass die asymmetrische Dinitro-a-
toluylsiure bereits beim Kochen von Losungen ihrer Alkalisalze in asymme-
trisches Dinitrotoluol und Kohlenséure zerfillt.



2025

gu Verbindungen condensirt wird, welche sich in Wasser und Aether
nicht ‘mehr 16sen. Aus diesem Grande lisst man aus der #therischen
Ldsung die letzten Aetherantheile an der Luft verdunsten. Das Iretol
bleibt dabei als krystallinisehe, in Wasser, Alkohol, Aether und Essig-
dther leicht 18sliche Masse zuriick. Durch fractionirtes Fillen mit
Chloroform wird es aus der Losung in Essigither in weissen, bei
1869 schmelzenden Nadeln gewonnen und lidsst sich im reinen Zu-
stande auch aus Wasser umkrystallisiren.

Analyse: Ber. fiir CzHs O,

Procente: C 53.85. H 5.13.
Gef. » » 53.88, 53.77, 53.95, » 5.32, 5.24. 5.41.
» » » 53.98, 53.90, » 5,22, 5.16.
Das Moleculargewicht wurde, wie folgt, gefunden:
1) aus der Gefrierpunkts- und 2) aus der Siede- Berechnet
erniedrigung einer Eis- punktserhohung fiir CzHg Oy
essiglosung einer alkoholischen
Lésung
181.2, 159. 156.

Das Iretol enthiilt eine Methoxylgruppe, wie das nachstehende

Ergebniss der nach Zeisel vorgenommenen Methoxylbestimmung aus-
weist:

Ber. far CsHs 03 (0 CHs).
Procente: (O CH;) 19.87.
Gef. » » 17.26, 19.22,

Tribenzoyliretol, C;H;0,(CO . CiHs)s.

Um diese Verbindung zu gewinnen, versetzt man die Aufldsung
von 1 Mol. Iretol und 3 Mol. Natriumithylat in absolutem Alkohol
mit einem gelinden Ueberschuss von Benzoylchlorid und ldsst die
Bestandtheile der Losung wihrend mehrerer Tage bei gewdhn-
licher Temperatur auf einander wirken. Man verjagt sodann den
Alkohol im Wasserdampfstrom und zieht den Riickstand mit Aether
aus. Die #therische Lésung wird wiederholt mit verdiinnter Soda-
losung geschiittelt, um alle Verbindungen von noch saurem Charakter
zu entfernen. Sie hinterlisst beim Verdunsten des Aethers ein
Qel, welches nach mehrwéchentlichem Stehen zu einem durch-
sichtigen, in Alkohol, Aether, Essigither, Benzol und Chloroform
leicht 1dslichen, in Wasser und Ligroin unldslichen Harz erstarrt.
Es ist dies das tribenzoylirte Iretol, welches wir bislang nicht zur
Krystallisation haben bringen konnen.

Analyse: Ber. fir CgsHj07.

Procente: C 71.79, H 4.27.
Gef. » » 71.03, » 4.68.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg, XXVI. 132
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Die beschriebenen Versuche lassen darauf schliessen, dass das
Iretol ein Methoxyl und drei Hydroxyle enthiilt und dass seine Bratto-
formel, wie folgt, anfgelést werden kann:

Ce¢ Ha (O CH3) (OH)s.

Nach dieser Formel erscheint das Iretol als der Monomethyl-
4ther eines Tetroxybenzols (Benzentetrols). Die Richtigkeit dieser
Folgerung ergiebt sich aus den nachstehenden Versuchen.

Umwandlung des Iretols in Phloroglucin,

Wenn man Natriumamalgam bei gewdhnlicher Temperatur auf
eine wisserige Lsung des Iretols (1:10) einwirken ldisst, so briunt
die Fliissigkeit sich zuerst, wird alsdann violet und schliesslich hell-
gelb. Man zerstért das diberschiissige Natrinmamalgam durch Erhitzen
auf dem Wasserbade, iibersiittigt gelinde mit Schwefelsiure und
destillirt. Das Destillat besteht aus einer sehr verdiinnten Ldésung
von Methylalkohol und enthdlt Spuren von Aceton, was sich durch
die bekannte Jodoformreaction nachweisen lisst.

Die in der Retorte zuriickbleibende, schwach saure Flissigkeit
wird mit Aether erschopft, welcher beim Verdunsten reines bei 2080
schmelzendes Phloroglucin zuriickldsst. Dasselbe ist durch die nach-
stehenden Versuche identificirt worden:

Krystallwasserbestimmung: Ber. fir CsHgO3 + 2H30.

Procente: Ha O 22.22,

Gef. » « 2238, 22.92.
Analyse des krystallwasserfreien Phloroglucins: Ber. fir CgHgOs.
Procente: C 56.98. H 4.76.

Gef. »  » 56.94, 56.71, » 4.64, 4.70.

Moleculargewichtsbestimmung nach Beckmann (Siedepunktserhdhung
einer alkoholischen Lésung):

Borechnet 126.  Gefunden 121.

Das Triacetylderivat, welches wir aus dem aus Iretol erhaltenen
Phloroglucin dargestellt haben, schmilzt bei 1069, wiihrend Hlasiwetz )
und Herzig?) als Schmelzpunkt des Triacetylphloroglucins 104—106%
angeben. Schliesslich haben wir auch noch das

Tribenzoylphlorogluein, CsH;3(O CO CsHy)s,
bereitet, welches aus Alkohol in feinen, weissen, bei 172° schmelzen-
den Nadeln krystallisirt.
Analyse: Ber. fiir Cg HigOs.

Procente: C 73.97, H 4.11.
Gef. » » 73.40, » 4.10.

) Liebig’s Annalen 119, 201.
7) Wiener Monatshefte fiir Chemie 6, 888.
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Constitution des Iretols.

Phloroglucin bildet sich aus Iretol nach der Gleichung:

C;H304 + 2H = CgHg Os + CH; . OH.

Die bei diesem Process erhaltenen Ausbeuten an Phloroglucin
betrugen im Durchschnitt 60.65 pCt. vom angewandten Iretol, wih-
rend die Theorie 87.6 pCt. verlangt.

Durch die Umwandlung des Iretols in Phloroglucin wird die
Constitution des ersteren vollstindig aufgekléirt; Iretol ist ein meth-
oxylirtes Phloroglucin, welchem nur die folgende Formel:

O CH;
HO/ \OH

-
N/
OH

zukommen kann.

Eigenschaften und Zersetzungen des Iretols.

Das bei 186° schmelzende reine Iretol 18st sich leicht in Wasser.
Eisenchlorid ruft in der wiisserigen Ldsung eine violette Fiirbang her-
vor, welche schnell in Braunroth ibergeht. Wenn man der wisserigen
Losung Anilionitrat, etwas Natriumnitrit und einige Tropfen einer
stiirkeren Siure hinzufiigt, so scheidet sich sofort ein rother Niederschlag
(Benzenazoiretol) ab. Iretol filllt aus einer alkoholischen, mit dem
sechsfachen Volum concentrirter Salzsiure versetzten Benzaldehyd-
188ung nach wenigen Minuten ein weisses, krystallinisches Conden-
sationsproduct, Wenn man Vanillin an Stelle von Benzaldehyd an-
wendet, firbt sich die Fliissigkeit rothviolet, bevor ein krystallinischer
Niederschlag entsteht. Die drei zuletzt erwihnten Reactionen sind
sehr empfindlich, aber das Iretol giebt sie nicht allein, Resorcin und
Phloroglucin verhalten sich »ceteris paribus< genan ebenso. Es ist
bekannt, dass man sich des Phloroglucins als Reagens aunf Holzpapier
bedient, welches durch salzsaure Phloroglucinl§sangen violet gefirbt
wird. Auch diese Reaction giebt das Iretol, nur hat der auf dem
Papier erzeugte Fleck einen etwas blaueren Farbenton, als bei An-
wendung von Phloroglucin. Salzsaure Resorcinlésungen firben dbri-
gens das Holzpapier ebenfalls; in diesem Falle ist die Farbung aller-
dings nicht 8o intensiv wie in den beiden zuerst erwihnten Fillen.

Wir haben bereits angefiihrt, dass das Iretol &usserst leicht
zersetzlich ist und sich alsbald zu in Wasser und Aether unléslichen
Verbindungen condensirt, wenn man es in nicht véllig reinem Zu-
stande mit Wasser erhitzt. Die stirkeren Oxydationsmittel, wie Ka-
liumpermanganat, Chromsiure, Salpetersiure oder Chlorkalklésung
fiibren es schoell in Oxalsiiure iiber. Alkalische Agentien spalten

132*
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daraus in wisseriger Lésung langsam Essigsiure und Aceton ab.
Betrichtlichere Mengen von Essigsiiure werden gebildet, wenn man
Iretol in alkoholischer Losung mit {berschiissigem Natriummethylat
oder Natriumiithylat erhitzt.

Man kann zu krystallisirenden Bromsubstitutionsproducten des
Iretols gelangen, wenn man darauf bei niederer Temperatur und in
dtherischer Losung Brom einwirken ldsst. Bei Anwesenheit von
Wasser bildet sich auf Zusatz von Brom sofort das bei 108 —109°
schmelzende Hexabromaceton?) (Hexabrompropanon) Br; C . CO. CBrs.

Analyse: Ber. fir C3BrgO.

Procente: C 6.77, Br 90.04.
Gef. » » 6.87, » 90.93.

Wenn man an Stelle von freiem Brom eine Aufljsung von
Brom in Alkalilauge auf Iretol einwirken lisst, erhilt man Bromo-
form vom Siedepunkt 150—151°.

Brombestimmung: Ber. fir CH Brs-

Procente: Br 94.86.
Gef, » » 94.87.

Das Bromoform ist ein Zersetzungsproduct des zuerst entstandenen
Hexabromacetons, welches durch Alkalien leicht in Kohlensiure und
Bromoform zerlegt wird.

Hydroxylamin und Phenylhydrazin reagiren heftig mit Iretol,
krystallisirbare Producte dieser Reactionen haben wir indessen bislang
nicht isoliren konnen.

Die salpetrige Sédure wandelt die meisten Phenole in Farbstoffe
um. Aus Iretol erzeugt sie eine Verbindung von bemerkenswerther
Zusammensetzung.

Natriumsalz des Dinitrosoiretols, C;Hs NaN;Og -+ H,O.
Wenn man zu der wisserigen Auflésung von 1 Mol. Iretol 2 Mol.
Natriumnitrit und Essigsiure in gelindem Ueberschuss fiigt, so scheiden
sich nach wenigen Augenblicken kleine rothe Krystalle aus. Dieselben
I6sen sich in heissem Wasser, Alkalien und Siuren mit tiefrother
Farbe auf.
Die Zusammensetzung der Krystalle entspricht der Formel
C'{ H'{ NaNz 07:
Analyse: Ber, Procente: C 33.07, H 2.76, Na 9.06, N 11.02.
Gef. » » 32.64, » 2.86, » 8.74, » 11.08.
Auf 106° erhitzt, verliert das Natriumsalz 2 Molekiile Wasser.

‘Wasserbestimmung: Ber. fir C; H3NaNjy O5 + 2B30.
Procente: 14.17,
Gef. » 14.25.

1) Siehe Weidel und Gruber, diese Berichte 10, 1145.
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Dem wasserfreien Salze muss demnach die Formel:

O CHs
0.7 N0

.
N:\_'NONa
o

zukommen.

Bei dem Erhitzen auf héhere Temperatur zersetzt sich das Salz
plétzlich unter Verpuffen. Blansiuredimpfe, welche mit violetter
Flamme verbrennen, entwickeln sich dabei in reichlicher Menge.

Das Dinitrosoiretol:

OCH;
HO/ N0

|
HON\O /Now

selbst haben wir bislang ebensowenig wie das dem getrockneten Salze
entsprechende Anhydrid im krystallisirten Zustande erhalten.

Tetroxybenzol 1.2.3.5.
(Benzentetrol 1.2.3.5).

Das Methyl in der Methoxylgruppe des Iretols ldsst sich gegen
Wasserstoff austauschen, wenn man das Iretol mit verdinnter
Salzsiiure im geschlossenen Rohre einige Stunden auf 130—150° er-
hitzt. Ein starker Chlormethylstrom entweicht beim Oeffnen des
Rohres, welches eine hellgelb gefirbte Fliissigkeit enthilt. Wir
haben daraus die Salzsiure mit Hiilfe von Blei- und Silbercarbonat
abgeschieden und das Wasser im lufiverdiinnten Raume verdunstet.
Man erhdlt auf diese Weise das Tetroxybenzol 1.2.3.5 als Syrup,
welcher allmihlich zu einer amorphen, glasartigen, in Wasser, Alkohol,
Aether und Essigiéither 1§slichen, in Benzol, Chloroform und Ligroin
unlslichen Masse erstarrt. Eisenchlorid firbt die wissrige Losung
rothbraun. In Krystallen haben wir das Tetroxybenzol 1.2.3.5
bislang nicht erhalten kénnen. Unerquickliche Condensationsproducte
bilden sich ausschliesslich, wenn man zu der Entmethylirung des
Iretols starke Salzsiure anwendet oder das Verdampfen des Wassers
ans der wisserigen Losung unter gewdhnlichem Luftdruck bewirkt.

Tautomerie des Iretols.

Die Eigenschaften und Zersetzungen des Iretols und auch die
Schwierigkeit, das entsprechende Tetroxybenzol rein zu erhalten,
erkliren sich aus dem Umstande, dass Iretol die Eigenschaft der
Tautomerie zeigt und je nach den Umstiéinden im Sinne der einen oder
anderen der beiden hierunter angefiihrten Formeln reagirt:
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C.OCH, C.0CH;
Ho.c/ \C.OH HO ./ o
Hcl /”CH und HQC'\ /JCHQ
C.0H co

Man ersieht alsbald, dass eine nach der zweiten Formel zusammen-
gesetzte Verbindung unter der hydrolysirenden Einwirkung der Al-
kalien Aceton und Essigsiure abspalten kann. Die Tautomerie des
Iretols ergiebt sich aus den folgenden Beobachtungen:

Methylderivate des Iretols.

Von dem Tetroxybenzol 1.2.3.5 sind zwei Methylither bereits
bekannt, welche W. Will 1) aus dem bei 249° schmelzenden dimeth-

0
oxylirten Chinon %) von der Formel: | dargestellt hat,
H; CO\ ~OCHs
0
niimlich erstens der durch Reduction dieses Chinons erhaltene, bei
(0)51
RN
1589 schmelzende und pach der Formel: ! ‘ Zusam-
H;CO'.  OCH,
oH
mengesetzte Dimethylither und zweitens der durch Methylirung dieser Ver-
OCH;
RN
bindung zu gewinnende Tetramethylither, ‘ ‘ welcher
HyCO\ _,~OCH;,
0O CH;,

bei 470 schmilzt und bei 2710 siedet.
Wir haben vergeblich versucht, zu dem zuletzt angefiihrten Aether
vom Iretol aus zu gelangen.
Tetramethyliretol {Tetramethyl-2 . 4-methanoxy-6-cyclohexen-
5-0l-5-dion-1. 3.)
OCH;
HOZ '6\'\;\0

4
(Hs 0)2'4\3/,3|(CH3)2
0]

Um die Methylirung des Iretols zu bewirken, haben wir eine
Druckflasche mit der methylalkoholischen Lésung von 5 g Iretol
beschickt. Man verdringt die Luft aus der Flasche durch Wasser-

1) Diese Berichte 21, 608.
7) A.W.v.Hofmann, diese Berichte 11, 332 u. W, Will, ibid. 21, 608.
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stoff, ldsst eine Ldsung von 3 g Natrium in Methylalkohol und
20 g Jodmethyl hinzufliessen, verschliesst die Flasche und schiittelt
durch, um die angefilhrten Substanzen zur Einwirkung auf einander
zu bringen. Dabei steigt die Temperatur der in der Flasche ent-
haltenen Flissigheit auf 60—65°, und die Reaction geht zu Ende,
ohne dass man ndthig hat, sie durch Erwirmen zu unterstiitzen.
Man verdampft den Methylalkohol und das iberschiissige Jod-
methyl und fiigt concentrirte Natronlauge hinzu, wodurch Tetra-
methyliretolnatriam gefillt wird. Dasselbe wird wiederholt durch
Auflésen in Alkohol und Fillen mit Aether gereinigt und bildet in
reinem Zustande lange, weisse, leicht in Wasser und Alkohol 15sliche
Nadeln. Das Salz enthilt 3 Mol. Krystallwasser, welche schnell bei
100° auszutreiben sind. Zu lange erhitzen darf man die Substanz
nicht, da sie sonst eine anderweitige Zersetzang erleidet. Das Krystall-
wasser entweicht Gbrigens schon bei gewdhnlicher Temperatur, wenn
man das Salz lange Zeit im Vacuumexsiceator sich selbst iiberlisst.
Analyse des krystallwasserhaltigen Salzes: Ber. fiir Cy; Hy NaOs.
Procente: C 45.83, H 7.29, Na 7.98.
Gef. » » 45.57, 45.50, » 6.94, 6.99, » 7.76, 7.75.
Krystallwasserbestimmung: Ber. fir Cyy Hij;NaQ; 4+ 3 Hy O.
Procente: HyO 18.75.

Gef. ' » » 18.82, 18.20.
Analyse des krystallwasserfreien Salzes: Ber. fir Cy HisNaO,,
Procente: C 56.41, H 6.41, Na 9.83.

Gef. » » 56.55, 56.04, » 7.17, 1.18, » 9.70.

Methoxylbestimmung nach Zeisel, im krystallwasserhaltigen Salze: Ber,
fiir C[OH].Q(OCH:-])NEO;; 4+ 3 H,0.

Procente: (OCHs) 10.76.
Gef. » »  10.74.

Man erhilt von dem krystallisirten Salze etwa ein Drittel der
theoretischen Ausbeute, der Rest des Iretols wird in Olige Methyl-
derivate umgewandelt, welche wir nicht weiter untersucht haben.
Das beschriebene Salz entspricht der Formel:

OCH,
Na07 O

(HsO)\_~'(CHp)s
(0]

Schwefelsiure setzt daraus Tetramethyliretol in Freiheit, welches
durch Aufnehmen in Aether isolirt und ams Wasser umkrystallisirt
wird. Es l8st sich leicht in heissem Wasser, Alkohol, Aether, Essig-
dther, Benzol und Chloroform. Aus der Losung im letzteren wird
s durch Ligroin nicht gefillt. Die so gewonnene Verbindung bildet
glinzende, weisse, bei 97° schmelzende Nadeln, welche 1 Mol. Kry-
stallwasser enthalten.
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Anaslyse des krystallwasserhaltigen Korpers: Ber. fiir Cyy HiqOs.
Procente: C 57.39, H 7.83.
Gef. > » 56,98, » 7.86.
Das Krystallwasser entweicht im Vacuumexsiccator bei gew&hn-
licher Temperatur, die krystallwasserfreie Substanz schmilzt bei 1048,
Krystallwasserbestimmung: Ber. fir Cy; His 04 -+ H3O.
Procente: H;O 7.83.
Gef. » » 8,06,
Analyse des krystallwasserfreien Korpers: Ber. fir Cyy HigOu
Procente: C 62.27, H 7.55.
Gef. » » 62.41, » T.51.
Benzoyltetramethyliretol, Cy Hys (COCsH;)0O4, wird durch
Einwirkung von Benzoylchlorid auf die alkoholische Losung des
Tetramethyliretolnatriums dargestellt und krystallisirt aus Alkohol in
weissen, bei 84° schmelzenden Blittchen.
Anxalyse: Ber, fiir CigHgoOs.
Procente: C 68.35, H 6.33.
Gef. » » 68.16, » 6.55.

Zersetzung des Tetramethyliretols durch schmelzendes
Kaliumhydrat.

Wir haben bereits erldutert, dass die Constitution des Tetra-
methyliretols der Formel:

entspricht.

Eine solche Verbindung muss darch Oxydationsmittel in der
durch die Punktirung angedeuteten Weise zunidchst in Dimethylmalon-
siure, Isobuttersiure und Ameisensiure zerlegt werden. Wir haben
diese Zerlegung durch gelindes Schmelzen des Tetramethyliretolna-~
triums mit Kaliumhydrat bewirkt und als Zersetzungsproducte ein Ge-
menge aus zwei fliichtigen organischen Siuren und eine nicht fliichtige,
krystallisirbare organische Sidure erhalten.

In dem ersteren wurde die Ameisenséiure durch ihre reducirende
Einwirkung auf Silber- und Quecksilbersalze nachgewiesen und die
Anwesenheit der Isobuttersiure an ihrem charakteristischen Geruch
sowie an den Eigenschaften ihrer Salze erkannt. Die krystallisirbare
organische Siure wurde durch den um 1860 liegenden Schmelzpunkt
und die Analyse ihres Silbersalzes als Dimethylmalonsiure identi-
ficirt.

Ber. fir CsHgAgaOu.

Procente: C 17.34, H 1.73, Ag 62.40.
Gef. » » 17.81, » 170, » 62.46.
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Dihydrotetramethyliretol
(Tetramethyl. 2 . 4 . methanoxy . 6 . cyclohexanol. 5. dion. 1. 3),

H\/OCHs

HI({)> f’ 50

Hsc 4 3 CHB

HyC~ N\, ~CHj
(0]

Das Tetramethyliretol ist ein Derivat des Cyclohexens und
geht unter Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen augenscheinlich in
einen Cyclohexanabkémmling iiber. Diese Reduction kann durch
Natriumamalgam bewirkt werden, welches man bei Zimmertemperatur-
mehrere Tage anf die wiisserige Lisung des Tetramethyliretolnatriums
einwirken ldsst. Dass unter diesen Umstinden das im Tetramethyl-
iretol noch vorhandene, doppelt gebundene Kohlenstoffatompaar 1 Mol.
Wasserstoff addirt, folgern wir aus den bei der Umwandlung von
Iretol in Phloroglucin gemachten Beobachtungen. Die Carbonylgruppen
(CO), welehe sich in den geschlossenen Atomketten der von uns unter-
suchten Verbindungen vorfinden, nehmen, soweit unsere Erfahrungen
reichen, unter den angegebenen Versuchsbedingungen Wasserstoff
unter Bildung von Carbinolgruppen (CH . QH) nicht auf.

Man zerstort das iiberschiissige Natrinmamalgam durch Erhitzen
auf dem Wasserbade und ldsst die davon getrennte Ldsung erkalten.
Sie erstarrt dabei zu einem Krystallbrei von Dihydrotetramethyliretol-
patrium. Dieses unterscheidet sich von dem Ausgangsmaterial nur
wenig in den #usseren Eigenschaften und wird von den unveréndert ge-
bliebenen Antheilen desselben durch Umkrystallisiren aus Essigiither
getrennt,

Die Analyse und die Eigenschaften des Reactionsproductes zeigen,
dass bei seiner Bildung Wasserstoffaddition stattgefunden hat., Das
freie Dihydrotetramethyliretol lisst sich aus der Natriumverbin-
dung ohne Schwierigkeit durch Ansiuern mit Schwefelsiure, Aus-
dthern und Umkrystallisiren aus Wasser gewinnen. Es bildet durch-
sichtige Rhomben, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten und bei
1079 schmelzen. Die Verbindung 15st sich leicht in Wasser, Alkohol,
Aether und Cloroform und wird aus der Chloroformlésung durch
Ligroin gefillt, wodurch sie sich scharf von unveriindertem Tetra-
methyliretol unterscheidet.

Analyse der krystallwasserhaltigen Verbindung: Ber. fir Cy; His 04 + Hy O.
Procente: C 56.90, H 8.62,
Gef. » » 56.90, » 8.67.

Das Krystallwasser geht bei lingerem Verweilen der Substanz.
im luftverdiinnten Raume fort; man kann indess aus dem dabei ein-
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tretenden Gewichtsverlust den Krystallwassergehalt nicht erschliessen,
da das krystallwasserfreie Dihydrotetramethyliretol in vacuo schon
bei gewohnlicher Temperatur theilweise sublimirt. Die krystallwasser-
freie Verbindung schmilzt bei 139°.

Analyse: Ber. fiir Cy Hy50,.
Procente: C 61.68, H 8.41.
Geef. » » 6L.71, » 8.72.

Das Dihydrotetramethyliretol wird von Bromwasser und Cha-
mileonl6sung leicht angegriffen. Sehr erheblich weichen seine Eigen-
schaften, wie avs der vorstehenden Beschreibung zu ersehen ist, von
denen des Tetramethyliretols nicht ab. Wir haben daher anfangs
gezdgert, das Dihydrotetramethyliretol als chemisches Individuum
anzuerkennen und die Substanz daher mehrere Male dargestellt. Die
dabei constant hervorgetretenen, immerhin sehr deutlichen Unter-
schiede zwischen den beiden einander #dhnlichen Verbindungen zwingen
uns, von solchen Zweifeln abzusehen. Wir haben nicht Zeit gefunden,
die Untersuchung des Dihydrotetramethyliretols und seiner Derivate
weiter zu verfolgen. Die Theorie lisst von diesen Verbindungen
mehrere stereochemische Configurationen voraussehen.

Dehydrodi-tetramethyliretol (Dehydro-
di.6.6. tetramethyl . 2. 4. methanoxy . 6. cyclohexantrion . 1.3.5),

HsC CH; HsC CH;
N4 0O HCO O N
e LN N T 3N\

6] 2 1/6,—~——\ \65 W 0.

N O 00H; O JZAN

H30 CH3 HJC CH3

Eine eigenartige Reaction tritt ein, wenn man die wissrige Lo-
sung von Tetramethyliretolnatrium mit Eisenchlorid erwirmt. Die
Flissigkeit fiarbt sich zuerst tiefviolet, wird sodann olivenbraun
und schliesslich hellgelb. Gleichzeitig scheidet sich eine weisse, kry-
stallinische Substanz ab. Man nimmt dieselbe in Aether auf, wischt
die dtherische Lsung mit Soda und krystallisirt den Aetherriickstand
aus verdiinntem Alkohol um. Der Kérper bildet feine, weisse Nadeln
vom Schmelzpunkt 1339, 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol
und Chloroform und ist in Wasser unldslich. Seine Zusammensetzung
entspricht der Formel Cgg H3Os, er ist daher aus 2 Molekiilen Tetra-
methyliretol durch Abspaltung von 2 Wasserstoffatomen entstanden.
Er ist sehr bestiindig, hat die Eigenschaften einer gesittigten Verbin-
dung und wird dementsprechend in essigsaurer Ldsung von Kalium-
permanganat und Brom bei gewdhnlicher Temperatur nicht sofort
angegriffen. Seine Constitution wird durch die oben angefihrte
Formel zum Ausdruck gebracht.
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Analyse: Ber. fir Cg3H3pOs.
Procente: C 62.54, H 7.1L.
Gef, » » 62.49, » T.14.
Moleculargewichtsbestimmung nach Beckmaun aus der Siedepunkts-
-erhShung einer alkoholischen Ljsung:
Berechnet 422. Gefunden 367.

Pentamethyliretol,
(Pentamethyl . 2. 4, 6 . methanoxy . 6 . cyclohexantrion . 1. 3. 5),
H,C OCH;

%
(Yo

H;C. s 2' CHj
H,C~ \3,/ <CH,
o)

0

erhilt man, wenn man Tetramethyliretolnatrium in methylalkoholischer
Lésung mit iiberschiissigem Jodmethyl einige Stunden in einer Druck-
flasche bei 1000 digerirt. Man verjagt bei 40—500 den Methylalkohol
und das iiberschiissige Jodmethyl und unterwirft den Riickstand der
Destillation im Dampfatrom. Dabei gehen lange, weisse Nadeln iiber,
welche bei 629 schmelzen, bei 2409 sieden und an der Luft schon bei
Zimmertemperatur langsam sublimiren. Ihre procentische Zusammen-
setzung ist die erwartete:

Ber, fir 01251304.

Procente: C 63.72, H 7.97.
Gef, » » 63.62, » 7.98.

Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult unter Anwendung einer essig-

sauren Ldsung:
Berechnet 226, Gefunden 190.

Seiner Entstehung nach sollte das Pentamethyliretol ein Abkémm-
ling des Cyclohexens und nicht des Cyclohexans sein; es zeigt gleich-
wohl in ausgesprochenster Weise die Eigenschaften einer geséttigten
Verbindung und entfirbt z. B. in essigsaurer Loésung nicht sofort
Bromwasser oder Chamileonlésung. Diese Eigenschaften sind leicht
zu erkliren, wenn bei der Methylirung ein Bindungswechsel statt-
gefunden hat. In der That zeigt das Ergebniss einer nach Zeisel
ausgefiihrten Methoxylbestimmung die Anwesenheit nur von einer
Methoxylgruppe in dem Korper an.

Analyse: Ber. fir Ci; His (OCH;3) Os.

Procente: OCH; 13.72.
Gef. > »  13.63.

Es kommt dem Pentamethyliretol mithin die oben mitgetheilte

Formel zu.
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Tetraethyliretol.
(Tetraethyl . 2 . 4 . methanoxy . 6 . cyclohexen. 5. ol .5 .dion.1.3)
pCH,
HO” NO
(H; Ca)\_(CsHs)s
0

Das Tetraethyliretol haben wir nach demselben Verfahren dar-
gestellt, welches uns das Tetramethyliretol geliefert hat. In diesem
Falle bietet jedoch die Abscheidung eines krystallisirten Salzes
Schwierigkeiten, da das Tetraethyliretolnatrium in iiberschiissiger
Natronlauge ziemlich 15slich ist. Man siuert daher alsbald an, nimmt
die Reactionsproducte in Aether auf, 168t den Rickstand der Aether-
ansziige in einem Gemenge von Essigither und Chloroform und fillt
mit Ligroin. Dabei scheidet sich das Tetraethyliretol in weissen,
bei 168—1699 schmelzenden Prismen aus, welche kein Krystallwasser
enthalten.

Analyse: Ber. fﬁl‘ 015 Hu 04.

Procente: C 67,16 H 8.95.
Gef, » » 67.21, » 9.19.

Um zu controliren, ob das Tetraethyliretol ebenso wie das Tetra-
methyliretol constituirt ist, haben wir darauf die Z eisel’sche Methode
angewendet und dabei das folgende Resultat erhalten:

Ber, fiir CysHay (OCH3)03.

Procente: OCH; 11.57.
Gref. » » 1381

Diese Werthe bestiitigen die oben angefiihrte Formel.

Iretol, Tetramethyliretol und Tetraethyliretol haben ausgesprochen
saure Eigenschaften. Selbst verdiinnte wisserige Ldsungen dieser
Verbindangen firben z. B. Lakmuspapier noch deutlich roth,

Ans den beschriebenen Versuchen erhellt, dass bei der Methylirung
des Iretols in alkalischer Losung analoge Vorginge eintreten, wie sie
bei den unter gleichen Bedingungen versuchten Alkylirangen von
Phloroglucin und Resorcinl) bereits beobachtet worden sind.

W. Will und K. Albrecht?) haben gleichwohl den normalen

1.3.5
Trimethylither des Ploroglucins CsH3(OCHs); erhalten, indem sie
durch Einleiten von Salzsiuregas in eine methylalkoholische Ldsung

1y Siehe J. Herzig und S. Zeisel, Wiener Monatshefte 1888, 9, 217
und 882; 1889, 10, 144 und 735; 1890, 11, 291, 311, 413,

0. Margulies, Ibid. 1888, 9, 1045; 1889, 10, 459.

A. Spitzer, Ibid. 1890, 11, 104 und 287.

2) Will, diese Berichte 21, 603.
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von Phloroglucin dieses Trioxybenzol zuerst in den zugehéSrigen Di-
methyliither umwandelten und die Permethylirung unter Anwendung
von Jodmethyl in alkalischer L&sung zu Ende fiihrten. Auch auf
diesem Wege haben wir versucht, den normalen Trimethylither des
Iretols, bezw. Tetramethylither des asymmetrischen Tetroxybenzols
zu gewinnen, bis jetzt ebenfalls, ohne zum Ziele zu gelangen.

Monomethyliretol.
(Dimethyldther des as. Tetroxybenzols.)
CsHa (O CHy)s (O H)s.

Behufs Darstellung dieser Verbindung verfihrt man wie folgt:

Man iberldsst eine bei 00 mit Salzsiiuregas gesiittigte methyl-
alkoholische Lisung des Iretols an einem kiihlen Orte mehrere Tage
sich selbst, verdiinnt sodann mit Eis oder Eiswasser, neutralisirt mit
Calciumcarbonat und schiittelt mit Aether aus. Die Aetherausziige
hinterlassen beim Abdestilliren des Aethers ein Oel, welches nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden durch Auf-
streichen der Masse auf pordses Porzellan isolirt und aus siedendem
Benzol umkrystallisirt. Das so gewonnene Monomethyliretol bildet
weisse, bei 87° schmelzende Blittchen und ist in Wasser, Alkohol
and Aether leicht, in Benzol und Chloroform weniger 15slich. Eisen-
chlorid ruft in der wiisserigen Losung eine tiefblaue Firbung hervor,
welche schnell in ein schmutziges Grauschwarz iibergeht.

Analyse: Ber. fir CsH;O4.

Procente: C 56.47, H 5.88.
Gef. » » 56.65, » 5.92.

Wenn man in methylalkoholischer Lésung auf die Alkaliver-
bindungen des Monomethyliretols Jodmethyl wirken lisst, bildet sich
nicht der normale Permethylither des asymmetrischen Tetroxybenzols,
sondern es entstehen, indem die Methylirung am Benzolkern erfolgt,
Polymethylderivate des Methyliretols, welche den schon beschriebenen
Polymethylderivaten des Iretols analog constituirt sind. Da die
Constitution und chemische Natur des Iretols durch die mitgetheilten
Versuche hinreichend aufgeklirt erscheinen, baben wir darauf ver-
zichtet, die erwihnten Polymethylabkdmmlinge des Methyliretols weiter
zu untersuchen.

‘Wir haben bereits angefiihrt, dass von dem asymmetrischen Tetroxy-
benzol der nach der Formel:

OH
VRN

HyC o.|\ /|.OCH3
OH

zusammengesetzte, bei 1589 schmelzende Dimethylither bekannt ist.
Das Monomethyliretol zeigt vollig verschiedene Eigenschaften. Seine
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Constitution muss also einer der beiden nachstehenden Formeln ent-
sprechen:

OCHg, OH
/N N
| f oder f |
HO\/OH HO\/OCH3
O CH; OCH;,

Constitution des Irigenins und des Iridins.

Das Irigenin ist nach der Formel CysH;sOs zusammengesetzt.
Es spaltet sich unter Aufnahme von 3 Molekiilen Wasser in:

H;CO HO OCHg
B,0{  >CH,.COH, CH;0, uwnd {  DOH.
OH HO

Iridinsiure Ameisensiure Iretol

Wie konnen diese drei Verbindungen sich zum Irigenin unter
Austritt von 3 Molekiilen Wasser vereinigen?

Aus der Bildung des Dibenzoylirigenins und des Diacetylirigenins.
erhellt, dass das Irigenin zwei Phenolhydroxyle enthilt. Die Unbe-
stiindigkeit des Diacetylderivats und die relative Bestéindigkeit des
monacetylirten Irigenins lassen ersehen, dass die beiden Phenolhydroxyle
sich verschieden verhalten und dementsprechend im Molekiil des
Irigening verschiedenartige Stellungen einnehmen miissen.

Das Iridin enthélt an Stelle von einem der beiden Hydroxyle
des Irigenins den Glucoserest: OCgHjqOs.

Die Formel des Irigenins kann aufgelost werden in:

C1s H1406 (OH)s,
und diejenige des Iridins in:
C1s H14 05 (0Cs Hy; O5) (OH).

Das Iridin und das Irigenin 13sen sich in Alkalilauge ebenso wie
das Iretol mit gelber Farbe, die immer mehr aufdunkelt. Nach kurzer
Zeit sind das Iridin und das Irigenin aus diesen L&sungen durch
S#duren nicht mehr im unverinderten Zustande zu fillen. Beide Sub-
stanzen sind unter Aufnahme von Wasser in Verbindungen iiberge-
gangen, welche sich in Wasser und verdiinnten Siuren leichter ala
die Ausgangskorper losen., Diese Hydrolyse erfolgt langsam schon bei
dem Erhitzen von Iridin und Irigenin mit Wasser. Aus diesem Grunde
lassen sich beide Verbindungen nicht durch Abdampfen ihrer ver-
diinnten wisserigen Ldsungen gewinnen.

Bislang haben wir weder das hydrolysirte Iridin noch das hy-
drolisirte Irigenin krystallisirt erhalten; aber es ist uns gelungen,
mehrere Alkalisalze des Iridins zu isoliren. Aus den Ergebnissen der
Analyse dieser Salze ist ersichtlich, wie die Hydrolyse sich vollzieht.



2039

Kalium- und Natriumsalze des hydrolysirten Iridins.

Die den Formeln CyqHz; KazOy4 und Oz Hoy Nag Oy entsprechend
zusammengesetzten dreibasischen Alkalimetallsalze des Iriding bilden
gich, wenn man in absolut alkoholischer Lésung Iridin mit {ber-
schiissigem Kaliumithylat bezw. Natrinmithylat zusammenbringt. Die
gich nach einiger Zeit abscheidenden Salze sind kaum krystallinisch
und sehr hygroskopisch. Man muss daher bei dem Abfiltriren und
dem Auswaschen mit Alkohol-Aether moglichst schnell verfahren. Die
Salze werden zuerst im Vacuumexsiccator und schliesslich bei 120°
getrocknet.

Analyse des dreibasischen Kaliumsalzes:

Ber. Procente: Ka 17.96.
Gef. > » 18.32.

Analyse des dreibasischen Natriumsalzes:

Ber, Procente: Na 11.39.
Gef. » » 11.69.

Wenn mau Kaliumithylat oder Natriumithylat nicht im grossen:
Ueberschusse, sondern nur in den zur Bildung der dreibasischen Salze-
erforderlichen oder in noch geringeren Mengen anwendet, erhilt man
unter sonst gleichen Bedingungen stets zweibasische Alkalisalze des:
Iridins,

Analysen: Ber, fir CyyHasKagOys.

Procente: Ka 12.69.
. Gef. > » 13.46.

Ber. fir Cy;HasNag Oy,

Procente: Na 7.88.
Gef. » » 8,01

Diese Versuche zeigen, dass das hydrolysirte Iridin drei Hydro-
xyle enthilt, von denen das eine einen weniger sauren Charakter als.
die beiden anderen hat.

Es kommt also

a) dem ersten Product der Hydrolyse des Iridins die Formel:

Cz4Hzs 01y (OH)s = C15Hi4 05 (OH)3 (OC¢ Hyy Os),
und dementsprechend

b) dem ersten Product der Hydrolyse des Irigenins die Formel:
C1s H1505 = Ci3H1, O5(OH)s

zu,

Das hydrolysirte Irigenin ist eine verhiltnissmiissig besténdige
Verbindung. Sie lidsst sich entweder garnicht oder nur #usserst
schwierig durch die Agentien weiter zerlegen, welche die Verseifung
der Aether und Ester bewirken. Daraus folgt unseres Erachtens, dass
der Iridinsiuretheil und der Iretoltheil des Irigeninmolekils nicht
therartig durch Sauerstoff mit einander verbuuden sind, soudern dass
die Kerne der Iridinsdure und des Iretols durch eine Kette von Koh-
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lenstoffatomen zusammengehalten werden. Die folgende Formel triigt
diesem Erforderniss und gleichzeitiz den bei der Analyse der Alkali-
salze des hydrolysirten Iridins erhaltenen Resultaten Rechnung:

H; CO HO OCH,
H00-(  >.CH,.C0.00-  >-OH.
HO HO

Nach dieser Formel wiirde das hydrolysirte Irigenin ein «-Di-
keton wie das Benzil sein. Es ist bekannt, dass die a-Diketone
durch alkalische Agentien gespalten werden. Jourdan!) hat beob-
achtet, dass Benzil bei Anwesenheit von Cyankalium durch Soda-
l6sung in Benzaldehyd und Benzoésiure zerlegt wird. Das hydro-
lysirte Irigenin sollte unter analogen Bedingungen in Iridinsiure oder
Iridinaldebyd und ein Carboxyl- oder Formylderivat des Iretols zer-
fallen. Da die durch Kaliumhydrat allein bewirkte Spaltung des Iri-
genins nahezu quantitative Ausbeuten an Iridinsiure liefert, muss man
darauf gefasst sein, einem Aldehydabkémmling des Iretols zu begeg-
nen, wenn man die Zersetzung des hydrolisirten Irigenins unnter Be-
dingungen ausfiihrt, welche die Isolirung von Aldehyden gestatten.

Das Experiment hat diese Auffassung bestitigt.

Darstellung identischer Aldehyde aus Irigenin und Iretol.

Die Hydrolyse des Irigenins vollzieht sich leicht, wenn man die
Anflésung dieser Verbindung in Kalilauge (1:10) etwa 30 Minuten
lang auf 60—80° erwirmt. Schwefelsiure erzeugt in der Léosung
einen amorphen Niederschlag, welchen man abfiltrirt, answischt und
in Alkohol l6st. Die unveréndert gebliebenen Antheile des Irigenins
krystallisiren nach einiger Zeit aus, wihrend die von den Krystallen
abgesaugte Mutterlauge das hydrolysirte Irigenin enthilt. Wir haben
dazu Sodalosung und etwas Cyankalium gesetzt und das Gemisch
etwa acht Tage sich selbst iiberlassen. Bei dem Hinzufiigen von
Wasser entsteht eine klare Ldsung, welche mit Schwefelsiure ange-
sfiuert und ausgeiithert wurde. Behufs Isolirung etwa gebildeten
Aldehyds wurde die &therische Lésung mit saurem schwefligsaurem
Natrium behandelt, die Bisulfitldsung vorsichtig und bei moglichst
niedriger Temperatur mit Schwefelsiure zersetzt und mit Aether
ausgeschiittelt. Dieser zieht in der That einen Aldehyd aus. Wir
haben denselben bislang nur als Syrup erhalten, welcher von den
gewdhnlichen Lésungsmitteln leicht aufgenommen wird. Wenn man
den syrupdsen Aldehyd in alkalischer Lésung 5—6 Stunden bei 1000
digerirt, so werden reichliche Mengen von Ameigensiiure gebildet.

1) Diese Berichte 24, 658.
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Da der betreffende Aldehyd bislang durch die Analyse nicht
definirt werden konnte, haben wir uns auf synthetischem Wege be-
mitht, ihn weiter zu charakterisiren, und versucht, dazu vom Iretol
aus mittels der Chloroformreaction zu gelangen. Zu dem Ende wurde
aus einer Verschlussflasche die Luft durch Wasserstoff verdripgt und
die Flasche sodann wit Iretol, Alkalilauge und Chloroform unter
Zusatz von etwas Alkohol beschickt, um das Chloroform wenigstens
theilweise in Losung za bringen. Man verschliesst die Flasche und
lisst die Bestandtheile des Gemenges unter zeitweiligem Umschiitteln
mehrere Tage bei gewdohnlicher Temperatur auf einander wirken.
Der Alkohol und das unzersetzte Chloroform werden im Wasserstoff-
strom anf dem Wasserbade verjagt. Man siduert mit Schwefelsiure
an, extrahirt mit Aether und bewirkt die Abscheidung des auch in
diesem Falle gebildeten Aldehyds aus der &#therischen Lésung auf
bekannte Weise mit Hilfe von saurem schwefligsaurem Natrium. Das
synthetische syrupise Aldehydderivat des Iretols wird von den ge-
wdéhnlichen Losungsmitteln leicht aufgenommen und zeigt auch im
Uebrigen die Eigenschaften des aus Irigenin gewonnenen Aldehyds.
Zumal wird es in gleicher Weise wie dieser bei mehrstiindiger Einwir-
kung concentrirter, auf 1000 erhitzter Alkalilauge in Ameisensiure
und Iretol gespalten,

Unter denselben Bedingungen wird das Irigenin in Iridingdure,
Ameisensiure und Iretol zerlegt. Durch die soeben beschriebenen
Versuche findet das Auftreten von Ameisensiure bei diesem Process
eine einfache Erklirung.

Unter Aufnahme der Elemente des Wassers zerfillt das hydro-
lysirte Irigenin in einer ersten Phase der Reaction in Iridinsdure und
Iretolaldehyd, und der Iretolaldehyd in einer zweiten Phase in Ameisen-
sinre und Iretol. Ein solcher Verlauf der Zersetzung iiberrascht
nicht piehr, wenn man sich daran erinnert, dass eine Verbiadung von
dhnlicher Constitation, die Phloroglacincarbonsiore, bereits beim
Kochen ihrer wiisserigen Lésung in Phloroglucin und Kohlensiure
zerlegt wird ).

Alle von uns bis jetzt gemuchten und in dieser Mittheilung er-
liuterten Beobachtungen stiitzen die fiir das hydrolysirte Irigenin ab-
geleitete Formel:

(H3C00):(HO) CsHy . CHz . CO . CO . CzHy(OCH;3) (OH);.

Das Irigenin selbst enthiilt ein Molekil Wasser weniger, und es
eriibrigt noch darzathan, wie man sich die Anhydridbildung Lei dem
Uebergang des hydrolysirten Irigenins in Irigenin, bezw. die An-
lagerung von Wasser bei dem umgekehrten Process za denken hat.

1) Siehe Will und Albrecht, diese Berichte 17, 2103 und 18, 1323.
Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg. XXVI. 133
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Unseres Erachtens trigt die Formel:

H; CO 0 OCH3
M o T—

mco.{ /f,-.cﬂz c co \ > . OH.
OH '

ebenso allen bekannten Reactionen und Umsetzungen des Irigenins,
wie den iiber die Bildung cyclischer Anhydride vorliegenden Er-
fahrungen Rechnung.

Das Iridin enthilt den Glucoserest, (OCgH;;0;), an Stelle von
einem der beiden Hydroxyle des Irigenins. Kann man ermitteln
oder wenigstens mit Wahrscheinlichkeit folgern, an welcher Stelle des
Iridinmolekiils sich das freie Hydroxyl und der Glucoserest befinden
werden ?

Wir haben friher erwihnt, dass von den drei Hydroxylen des
hydrolysirten Iridins eines einen entschieden weniger sauren Charakter
als die beiden anderen hat, da der Wasserstoff darin nur schwierig,
leicht aber in den beiden anderen durch Metalle ersetzt wird. Wir
haben ferner beobachtet, dass das Iretol und ebenso seine Methyl-
derivate, welche durch Metalle leicht vertretbaren Wasserstoff noch
enthalten, in wisseriger Losung Lackmus deutlich roth firben, wih-
rend bei der Titrirung der Iridinsdure, (H3CO0)s . CgHy (OH)(COzH),
mit Alkalilauge, unter Anwendung von Lackmus als Indicator, der
Farbenumschlag erfolgt, sobald der Wasserstoff der Carboxylgruppe
durch Alkalimetall ersetzt ist. Wir folgern daraus, dass von den
drei Hydroxylen des hydrolysirten Iridins das weniger saure sich an
dem Iridinsdurekern befinden wird. In diesem Falle kommt dem hy-
drolysirten Iridin die Formel zu:

H;CO HO OCH;
HyCO. { / CH;. €0.CO. {_ > .0C;Hus Os.

OH HO
Ist aber die Schlussfolgerung, welche zur Ableitung derselben ge-

fiilbrt bat, richtig, so hat man die Constitution des Iridins selbst
durch die Formel:

H300 0 OCH;
T T \
H,CO .7 N .CHz.C.CO. < . OCgH;105.
_ N
OH 0

zum Ausdruck zu bringen.
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Zum Schluss noch einige Worte iiber wahrscheinliche physiologi-
sche Beziehungen des Iridins, Irigenins und seiner Spaltungsproducte
zu den Zuckerarten.

Das Iridin, Cs4HggO13, und das Irigenin, Cj;sH;50s, sind wie
die Zucker Koblenhydrate. Die Zucker sind ohne Zweifel friihere
Producte des pflanzlichen Stoffwechsels. Auf den ersten Blick kénnte
es moglich erscheinen, dass Iridin upd Irigenin in der Pflanze
aus 4 bezw. 3 Mol. Zucker unter Abspaltung von 11 bezw. 10 Mol.
Wasser entstehen. In Wirklichkeit kénnen die im pflanzlichen Or-
ganismus erfolgenden Processe nicht so einfach sein, denn zum Auf-
bau des Molekiils z. B. der Iridinsiure aus Zucker sind andere Re-
actionen als blosse Abspaltungen von Wasser erforderlich.

Die Condensation pnimmt im Iridinmolekiill von dem Rest der
Glucose iiber den des Iretols bezw. Iretolaldehyds nach dem der Iri-
dinséure stetig zu, denn es enthalten:

Glocose . . . . 40.00 C 6.66 H und 53.34 O
Jretodl . . . . 5385 C 5183 H » 41020
(Iretolaldehyd . . 52.17 C 435 H » 4348 O)
Iridinséiure . . . 5660 C 566 H » 3774 O

Mit dem wachsenden Kohlenstoffgehalt und dem entsprechend
sinkenden Sauerstoffgehalt wird auch die Bestindigkeit der betreffen-
den Atomcomplexe grisser.

Das Iretol steht aungenscheinlich noch in einfachen Beziehungen
zu den Zuckerarten.

Will man sich iber die mégliche Bildungsweise von Benzolderi-
vaten aus den Zuckern Rechenschaft ablegen, so hat man auf die
cyclischen Zucker zuriickzugreifen, welche zumal von L. Maquenne
weiter erforscht worden sind und welche man ans einem Hexanpentolal:

1 2 3 4 5 6
HOC.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH . CH: OH,

durch eine aldolartige Condensation zwischen dem ersten und sechsten
Gliede der Kette entstanden denken kann. Eine solche Condensation
kiinstlich auszufiihren ist zwar noch nicht gelungen; es erscheint in-
dess wahrscheinlich, dass von den 16 durch die Theorie von van’t
Hoff-Le Bel angezeigten Configurationen des Hexappentolals einige
sich in der Pflanze unter Bildung von Inositen dazu herleihen werden.

Auf die Wahrscheinlichkeit, dass einfache Umbildungen der ge-
dachten Art wilhrend des pflanzlichen Stoffwechsels stattfinden, ist in
den letzten Jahrzehenden wiederholt und von verschiedenen Seiten
hingewiesen worden. Die Richtigkeit dieser Annahme vorausgesetzt
lisst sich auch die physiologische Bildung des Iretols ohne Schwierig-
keit deuten.

133*
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Der im Cambialsaft der Coniferen neben Coniferin u. s. f. anf-
tretende und wahrscheinlich auch in anderen Pflanzen vorkommende
Zucker, Pinit, ist, wie L. Maquennel) dargethan hat, der Mono-
methylither eines Inosits. Inosit sollte durch die symmetrische Ab-
spaltung von 3 Molekiilen Wasser Phloroglucin, und Pinit unter
Austritt von nur 2 Molekilen Wasser Dihydroiretol liefern, welches
letztere wie die meisten dihydrirten Benzolderivate voraussichtlich
2 Atome Wasserstoff leicht verlieren und in Iretol idbergeben wird.

Ganz abgesehen voo diesen moglichen Beziehungen verdienen nach
unserer Meiuung Iretol und Phioroglucin die Aufmerksamkeit der
Pflanzenphysiologen auch deshalb, weil die Fihigkeit beider Phe-
nole, an den Reactionen der verschiedensten Art theilzunehmen, und
die Leichtigkeit, mit welcher sie und ebenso ihre Substitutionspro-
ducte in Ketone und organische Siduren zerfallen, sie besonders ge-
eignet erscheinen lassen, bei den in dem Pflanzenorganismus erfolgen-
den Synthesen eine Rolle zu spielen.

Es sind die im Verlauf dieser Untersuchung nothwendig ge-
wordenen grosseren Operationen in Paris in den Werkstitten von
de Laire & Co., und die iibrigen Versuche in dem ersten chemischen
Institat der Universitit Berlin ausgefiihrt worden. Wir haben uns
dabei der thatkriftigen, Unterstiitzang zuerst des Herrn Dr. Paul
Kriiger und spiter des Herrn Dr. Richard Schmidt za erfreuen
gehabt. Beiden Herren sagen wir fiir Alles, was sie zur Férderung
unserer Untersuchung gethan haben, auch an dieser Stelle unseren
verbindlichen Dank.

389. W. Koenigs und Julius Hoerlin: Ueber die
Sulfocamphylsédure II.
[Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem chem. Laborat. der k. Akad.
der Wiss. zu Miinchen].
(Eingegangen am 5. August.)

Kachler theilt in seiner Abhandlung?) iiber Sulfocamphylsdure
kurz mit, das er durch Oxydation dieses Camphersiurederivats mit
Salpetersiure ausser Oxalsiiure eine schon krystallisirte Siure erhalten
habe, welche die Zusammensetzung und Constitation einer dreibasischen
Sulfopimelinsdure resp. Sulfoisopropylbernsteinsiure, C;H1280;, zu
haben scheine.

Er driickt die Bntstehung dieser Sdure durch folgende Gleichung aus:

CoH80¢ + Og = C;H,250; + CaH 04 + H: O,

1) Ann. Chim. Phys. (6] 22, 264. % Apn. d. Chem. 169, 181.





