
Dass diese Saure nicht etwa die p-MethylenhexahydrobenzoEsaure, 
sondern eine Tetrahydro-p-toluylslure is t ,  wird nicht nur durch die 
Ueberfiihrung der MethylenmonohydrobenzoEsaure in das p- Toluyl- 
siiuredihydrobromid wahrscheinlich gemacht , sondern ganz besonders 
auch dadurch, dass die Tetrahydro-p-toluylsaure I. beim Kochen 
mit Natronlauge eine bei gewobnlicher Temperatur feste isomere 
Saure 11. liefert. 

Die Tetrahydrotoluylsaure I. siedet unzersetzt zwischen 250 bis 
253 0, sie besitzt einen eigenthiimlichen scharfen Geruch und erstarrt 
in einer Kaltemiachung vollstandig zu farblosen feinen Nadeln, die 
sich, sobald die s tarke Abkiiblung aufhort, sofort wieder verfliissigen. 
Die Saure entfarbt Permanganatlosung momentari. Ihr Calciumsalz 
krystallisirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln und enthalt 4 Mol. 
Krystallwasser; das tiefblaue Eupfersalz besteht atis einem Aggregat 
diinner Tafelchen und bindet 2 Mol. Krystallwasser. 

D e r  Methylester stellt eine farblose, leichtbewegliche Flfissigkeit 
von intensivem, etwas an BenzoGsaureather erinnernden Geruch dar  ; 
er siedet zwischen 210- 3-200- Das Amid krystallisirt i n  farblosen 
BlZittchen vom Schmelzpunkt 157- 1580, wahreud das Amid der 
p-MethyienmonohydrobenzoSsaure bei 125.50 schmilzt. 

Die  Tetrahydrotoluylsaure 11. siedet bei gewohnlichem Druck 
zwischen 254-260 und ist leicht zum Krystallisiren zu bringen. 
Aus Wasser unter Zusatz von Alkohol iimkrystallisirt bildet sie farb- 
lose, geruchlose Blattchen vorn Scbmelzpunkt 45-47 q. Ihr Calcium- 
salz enthalt ebenfalls 4 Mol. Krystallwasser, zeigt jedoch etwas andere 
Loslichkeitsverhaltnisse wie das der isomeren Saure. Der  Methyl- 
ester gleicht dem der Tetrahydrotoluylsaure I. D a s  Amid schmilzt 
bei 134-1350, 

Von der Tetrahydro-p-toluylsaure aus hoffen wir auch zur Hexa- 
hydro-p-toluylsaure zu gelangen, welche nach einer Mittheilung hl ar-  
k o w n i k o f f ' s ' )  Hr. S e r e b o j a k o f f  bei der Reduction der p-Toluyl- 
saure erhalten haben will. 

388. G. de Laire und Ferd. Tiemann :  Ueber Iridin, das 
Gluoosid der Vei lchenwurzel .  

(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Jul i  von Hrn. T iemann . )  
In  den trocknen Wurzelknollen von I r i s  f l o r e n t i n a  habeu wir 

ein neues Glucosid von eigenartiger Zussmmensetzung und bemerkens- 
werthen Eigenschaften aufgefunden. Die Darstellung desselben ge- 
schieht wie folgt: 

1) Diese Berichte 25, 3355. 
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Der mit Alkohol berritete 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 Fllssigkeit 
in zwei Schichten , eine untere wlsserige, in welcher Traubenzucker, 
organische Sauren, farbende Materien U. s. f. gpliist sind, und eine 
obere aceton- und chloroformbaltige, welcbe den griisseren Theil der 
in Wasser riicht oder schwer liislichen Bestandtheile des alkoholischen 
Extractes aufgenommen hat. 

Das durch Alkohol der Wurzel entzogene Glucosid schwimmt 
als amorphe weisse Masse in dem dunkel gefarbten Syrup. Man 
trennt die beiden Schichten durch Decantiren, sammelt die weissen 
Flocken auf einem Filter, wascht sie mit wenig heissem Wasser aus 
und trocknet bei 1000. Das erhaltene weisse Pulver wird behufs 
Entfernung anbaftender Verunreinigungen mit Aether und Ligroi'n 
gewaschen und durch Umkrystallisiren aus sipdendem verdiipntem 
Alkohol (1 Vol. 90proc. Alkohols auf 3 Vol. Wasser) vollig gereinigt. 
Wir nennen die so gewonnene Substanz: 

I r i d i u ,  C24H26013. 
Dasselbe bildet feine, wrisse, sich an feuchter Luft leicht hellgelb 

farbende, bei 2080 schnielzende Nadeln. Es 16st sich kaum in 
Wasser und etwas leichter in Aceton. Bei Zimmertemperatur ninimt 
davon 1 Liter Wasser etwa 2 g, 1 Liter Aceton circa 30 g auf. Die 
Substanz lost sich nicht in Aether, Essigather, Benzol und Chloro- 
form, leicht aber in heissem Alkohol. Chloroform fallt die Lo- 
s u n g  des Korpers in Aceton, und das von uns bei der Darstellung 
benutzte Gemenge aus Aceton und Chloroform von 0.950 Vol.- 
Gew. liist davon nur 5 g per Liter auf. Von verdiinnten Mine- 
rals9uren wird Iridin bei gewohnlicher Teniperatur nicht auge- 
griffen; bei Einwirkung VOII wasseriger Alkalilauge werden tiefgelbe 
Liisungen erhalten, aus denen die Substanz sieh durch Sauren nicht 
mehr unvarandert abscheiden 1Isst. 

Das Iridin ist nach der Forme1 C24 H26 0 1 3  zusammengesetzt. 

Gef. s n 55.06, 55.23, 55.19, )) 5.25, 5.27, 5.47. 

Spakung des Iridins. 

Analyse: Ber. Proc.: C 55.17, H 4.98. 

Durch verdunnte alkoholische Schwefelsaure wird das  Iridin bei 
80-100° nach der Gleichung: 

in Traubenzucker und eine gut krystallisirende Verbindung zerlegt, 
welche wir als Irigenin bezeichnen. 

Urn diese Spaltung zu bewirken , beschickt man Druckflascben 
mit 30 Th.  Glucosid, 35 T h .  Waaser, 3 Th. conc. Schwefelsaure 

c24 H26 0 1 3  + HzO = c6 H i 2 0 6  C18H16 0 8  

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

Die  durchschnittliehe Ausbeute an Irigttnin betrug ca. 65 pCt., 
wahrend die Theorie 77.77 pCt. verlangt. 

G1 u c o  R e , Cc HI2 OS. 
D e r  Traubenzucker befindet sich i3  der vom Irigenin abfiltrirten 

Flussigkeit, welche ausserdem die gesammte Menge der zur Zersetzung 
angewandten Schwefelsaure enthalt. Man entfernt dieselbe durch 
Kochen mit Baryumcarbonat, filtrirt und dampft ein. Der  so ge- 
wonnene Syrup erstarrt bei mehrwachentlichern Stehen zu Krystallen, 
welche durch Umkrystallisiren aus Metbylalkohol gereinigt wurden. 
Den Schmelzpunkt des krystallwasserfreien Zuckers haben wir bei 
145O, den seines Osazons bei 2O5O gefuuden. Die wasserige Lijsung 
des Zuckers ist rechtsdrehend und zeigt Birotation. Es wurde unter 
Anwendung gekochter Liisungen beobachtet: 

a D = s 0 . l l  bei 20° c = 7.052 1 = 220 mm 

[ a ] ~  = 52O54”, 
wahrend sich nacb der T o l l e n s ’ s c h e n  Forme1 [a]D fur eine 7proc. 
Traubenzuckerlosung zu 52 O40” berechnet. 

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

I r ig  e n i n ,  ClsH,c OS. 
Des Irigenin Iasst sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 

siedendem Benzol unschwer reinigeri. Wasser scheidet es aus einer 
alkoholischen Liisung i n  dentlichen RhomboGdern ab. Die Krystalle 
schmelzen bei ISGO. Alkohol, Benzol und Chloroform liisen die Sub- 
stanz leicht beim Erwarmen, Essigather und Chloroform schon bei 
Zimmertemperatur. Sie ist dagegen schwer liislich in Wasser und 
nahezu unliislich in Aether und Ligroi’n. Sie hat die Eigenschaften 
eines Phenols. Selbst stark verdiiuute alkoholische Irigeninliisungen 
werdrn durch Eisenchlorid tief violet gefiirbt. Alkalilauge lijst Iri- 
genin auf, verandert es aber schnell, was sich durch Aufdunkeln der  
gelben Liisung zu erkennrn gicbt. Nach kurzer Zeit fallen Sauren 
aus den alkalischen Liisungen nicht mehr die unverhderte  Verbindung, 
sondern einen a~icirphen Niederschlag. 

und Vol.-Oew. = 1.0296, inithin 
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Analysen des krystallisirten Irigenins: Ber. fur C I ~ H I ~  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, 
B )) )) 60.27. 4.13. 

Die bei dern Arbeiten mit alkoholischen Liisungen nach B e c k -  
m a n  n beobachteten Siedepunktserhohungen &hen mit dieser Forme1 
irn Einklangl). 

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

D i  b e  n z  o y 1 ir ig  e n i n , Clg H14 0 s  (CO Cs H&, 
wird nach der B a u m a n n - S c h o t t e n ' s c h e n  Methode durch Einwir- 
kung von Benzoylchlorid auf frisch bereitete Losungen von Irigenin 
in verdiinnter Alkalilauge bereitet. Man muss bei niedriger Tem- 
peratur und miiglichst rasch operiren, darnit die Reaction eintritt, 
bevor das Irigenin durch die Alkalilauge in anderem Sinne umge- 
wandelt wird. Gleichwohl lasst sich die Bildung von Nebenproducten 
nicht ganz vermeiden. Man treunt sie ab, indem man das  Reactions- 
product wiederholt aus einer Benzollasung fracticnirt rnit Ligroi'n 
fallt. Die schliesslich aus Alkohol umkrystallisirte Substanz bildet 
ein weisses, krystallinisches, bei 123 - 1260 schmelzendes Pulver. 

Analyse: Ber. ffir C32HacOlo. 
Proc.: C 67.61, H 4.22. 

Gef. >) )) 67.08, D 4.40. 

D i a c e  t y  l i  r i  g e  n i n , Cls Hl4 OR (CO CH& , 
bildet sich leicht, wenn man 5 Theile Irigenin niit 5 Theilen geschmol- 
zencn Natriumacetats und 10 Tbeilen Essigsaweanbydrid in zuge- 
scbmolzener Rohre drei Stunden auf 1500 erhitzt. Es scheidet sioh 
in Krystalleti a b ,  wenn man das dickfliissige Reactionsproduct mit 
Wasser verdunnt und mit Soda neutralisirt. Die rnit vie1 Aether 
verdiinnte Auflijsung des Korpers i n  Chloroform hinterlasst heim 
Vcrdunsten ein weisses, bei 122O schmelzendes Krystallpulver, wel- 
ches leicht von heissem Alkohol aufgenommen wird, sich in Aether 
nur wenig liist und iu Wasaer nnd BI nzol unlijslich ist. Es zerfliesst 
dagegen sofort, wenn man einigt! Tropfen Chloroform hinzufiigt. 

l) Die Beck man  n' sche Methode der Moleculitrgewichtsbestimmung giebt, 
auf Verbindungen von so complexer Zusammenaetzung mie das Irigenin an- 
gewendet, bei dem Experimentiren mit concentrirten LBsungen meist zu hohe 
Werthe. Wir haben unter diesen Bedingungen das Moleculargewicht des 
Irigenins um 1/4 bis '13 zu hoch gefunden. Man kann, urn die Dissociation 
der Molektilaggregnte zu fbdern, die Losungeo verdiinnen, erhnlt in diesen 
FBllen aber entsprechend geringere Siedepunktsuaterschiede. Diese schwanken 
bei Benutzong des gewijhnlicben Laboratoriumapparates zu sehr , urn zaver- 
llssige Rijckscblisse auf die MoleculargrBsse zu gestatten. 



2014 

LigroYn fallt aus der Chloroformliisung scbone, weisse Blattchen, 
welche bei 82 0 schmelzen und eine Doppelverbindung des Diacetyl- 
irigenins mit Chloroform sind. Der grossere Theil des Chloroforms 
verfliichtigt sich daraus, wenn die Rrystalle einige Zeit an der Luft 
liegen bleiben, jedoch ohne dass sich alsbald der Schmelzpunkt andert. 

Die Analyse der ans vie1 Aether umkrystallisirten, gensu bei 122O schmel- 
zenden Verbindung hat zu folgenden Zahlen gefiihrt: 

Ber. fur CsaHr0010. 
Proc.: C 59.46, H 4.50. 

Gef. n )) 59.33, )) 4.71. 

Behufs besonderer Bestimmiing der Anzahl der eingetretenen Acetyl- 
gruppen baben wir das Acetylderivat mit verdiinnter Alkalilauge ver- 
seift, die abgespaltene Essigsaure nach dem Ansauern mit Schwefel- 
saure im Dampfstrorne uberdestillirt und titrirt. 

Dazu bemerken wir im Voraus, dass Irigenin durch concentrirte 
Alkalilauge unter Bildung von Ameisenslure zerlegt wird. Wir  haben 
daher nicht unterlassen, zu ermitteln, wieviel Ameisensaure aus einer 
dem zur Acetylbestirnmung angewandten Diacetylirigenin aquivalenten 
Menge von Irigeniii unter genau gleichen Versuchsbedingungen bereits 
durch verdiinnte Alkalilauge abgrspalten wird, und den erhaltenen 
Werth bei der Essigsauretitrirung in Anrechnung gebracht. Fur den 
Zweck, um welcheu es sicb im vorliegenden Falle handelt, wird da- 
durch die Acetylbestimmung ausreichend verlasslich gemacht; nur darf 
man unter so erschwerenden Umstanden, wie sich von selbst versteht, 
nicht auf  eine vollige Uebereinstimrnung des theoretischen Werthes 
mit dern Versuchsergebnisse rechnen. 

hcetylbestimmung: Ber. fiir ClsHlr (CaH3 0 ) ~ O s .  
Procente: CaH30 19.37. 

Gef. n )) 21.41. 

Die bei 122O schmelzende Verbindung ist mithin Diacetylirigenin. 

M o n a c e t y l i r i g e n i n ,  CIp H I S  08 (COCH3). 

Diacetylirigenin veiliert leiclit ein Acetyl, wenn rnan es in 
alkoholischer Losung einige Minuten mit Sodalijsung erhitzt. Das 
dadurch erhaltene Monacetylderivat giebt nicht mehr eine kry- 
stallisirte Doppelverbindung mit Chloroform, aber es  lost sich darin 
echon bei gewiihnlicher Temperatur leicht auf und unterscheidet 
dadurch von unverandertern Irigenin. Aus Chloroform scheidet 
das  Monacetylirigenin in feiuen, weissen, bei 169 schmelzenden 
deln aus. 

Analyse : Ber. fiir C ~ H ~ ~ O Y .  
Procente: C 59.i0, H 4.45. 

Gef. >) )) 59.75, 4.74. 

sich 
sich 
N a- 
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Lqpaltung dee Irigenins. 
Bei dem Erhitzen mit concentrirter Alkalilauge spaltet sich das 

Irigenin nach der Gleichung: 

Cis Hi6 OS + 3 HzO = CH2 Oa + CiOHia 0 5  + C7 Hs Or, 

in Ameisensaure CHa 02, eine aromatische Oxysaure C,o Hla OS, welche 
wir Iridinsaure nennen, und ein Phenol C1Hs04, welches wir als Iretol 
bezeichnen. 

Eine alkalische Irigeninliisung wird bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff andersartig zersetzt; die Spaltung rnuss daher unter Ausschluss 
der Luft geschehen. 

Eine Druckflasche von 500 ccm Inhalt wird mit 15 g Irigenin 
und 30 g Wasser beschickt. Man verdrangt die Luft durch Wasser- 
stoff, fiigt 90 g Kalilauge von 1.33 Vol.-Gew., entsprechend ca. 30 g 
K O H ,  hinzu, verschliesst die Flasche so schnell wie moglich und 
erhitzt sie 5-6 Stunden im Wasserbade. Nach dem Oeffnen der 
erkalteten Flasche sauert man sofort mit 30 g Schwefelsaure, 
welche man mit dern doppelten Gewichte Wassers verdiinnt hat, 
an. Bei gut gefiihrten Operationen scheidet sich kein Nieder- 
schlag aus der hellgelb gefarbten sauren Losung ab. Die gebildete 
Ameisensaure lasst sich daraus im Wasserdampfstrom quantitativ ab- 
destilliren; e twa 3 Stunden sind erforderlich, bis das Destillat Lakmus 
nicht mehr riithet. Wenn es sich nicht urn die quantitative Bestim- 
mung der Ameisensaure handelt, wird die saure Liisung alsbald 10 
bis 12 Mal mit Aether ansgeschiittelt. Der mit etwas Wasser ver- 
diinnte Ruckstand der Aetherausziige wird durch Destiilation im 
Dampfstrome vnn der  Ameisensaure befreit. 

Man verdrangt die Luft in der Retorte durch Wasserstoff und 
fiigt eine siedende, gesaittigte L6sung von Baryumhydrat hinzu, bis der  
Retorteninhalt alkaliscb reagirt. 

D e r  Wasserstoffstrom wird sodann gegen einen Strom von 
Kohlensaure vertauscbt, welche das  iiberschussige Baryumbydrat fallt. 
Das Filtrat vom Baryumcarbonatniederschlage wird rnit Aether er- 
schopft. Dabei scheidet sich der grosste Theil des gebildeten iridin- 
aauren Baryums in Krystallen aus, wahrend der Aether das  Iretol 
aufnimmt. Dieses bleibt bei dem Abdestilliren des Aethers als Syrup 
zuriick, der nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die Iridinsaure 
wird durch Zersetzen des iridinsauren Baryums mit Schwefelsaure 
und Eindampfen der vom Baryumsulfat abfiltrirten Losung gewonnen. 

Die im Verlauf der Reaction gebildete Ameisensaure haben wir 
alkalimetrisch bestimmt. Dabei darf man jedoch nicht ausser Acht 
lassen, dass bei liingerer Einwirkung heisser Alkalilauge auf Iridin- 
saure und Iretol kleine Mengen anderer tliichtiger organischer Sauren 
als Nebenproducte entstehen. Wir  haben durch vergleichende, mit 

Man operirt zweckmassig wie folgt: 
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reiner Iridinsaure und reinern Iretol ausgeffihrte Versuche ermittelt, 
inwieweit dadurch das Ergebniss der alkalimetrischen Bestimrnung der  
Arneisensaure im vorliegenden Falle beeinflusst werden kann und die 
irn Folgenden mitgetheilten Resultate dernentsprecheod corrigirt. 

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

13.06 pCt. Ameisendure, 58.9 pCt. Iridinsaure nnd 43.3 pCt. Iretol. 
Wir haben aus 100 Theilen Irigenin im Durchschnitt aus mehreren Be- 

10.23 pCt. Ameisenshre, 40-45 pCt. Iridinsaure und 33-35 p6t. Iretol. 
Angesichts der leicbten Zersetzlichkeit dieser Reactionsproducte 

und der Thatsache, dass secundara Urnsetzungen sich auch bei vor- 
sichtigstern Operiren nicht vijllig verrneiden lassen, darf man aus den 
vorstehenden Zahlen mit Sicherheit schliessen , dass die durch die 
obige Gleichung erlauterte Zersetzung des lridins der Wirklichkeit 
entspricht. 

1. A m e i s e n s a u r e ,  CH202. 

Die aus dern Irigenin abgrspaltene Ameisensaiire ist als solche 
an ihrer reducirenden Einwirkung auf Queclisilber- und Silbersalze 
erkannt worden. Wir  haben s ie ferner i n  Arneisensaureathylester 
ubergefiihrt, sowie auch ihr Natriumsalz dargestellt und analysirt. 

stimmungen thatsBchlich erhalten: 

Ber. fur CHNa02. 
Procente: Na 33.S8. 

Gef. n >) 33.94. 

2. I r i d i n  sa u r e (Dimethanoxy-4 . 5-benzenol-3-athylsaure I), 

Die Iridinsaure ist durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzol 
leicht zu reinigen. Sie bildet farblose, bei 118O schnielzende Pris- 
men, liist sich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton und 
siedendem Benzol, wird von kaltem Benzol weniger leicht aufge- 
nomrnen und ist unliislich in Ligroi’n. 

ClO HI2 0 5 .  

Analyse: Ber. fiir CloH1z05. 
Procente: C 56.60, H 5.66. 

Gef. )) )) 56.45, 56.56, * 5.87, 5.85. 
Ueber ihren Schrnelzpunkt erhitzt, spaltet sie sich i n  Kohlensaure 

und ein Phenol, welches wir Iridol nennen. 
Die Iridinsaure ist eine s ta ike Saure; sie verdrangt die Kohlen- 

saure aus den Carbonateo der Alkali- und Erdalkalirnetalle und sattigt 
die Alkalihydrate Molekiil fiir Molekiil. 

Eine Titriruog mit Natronlauge hat das folgende Ergebniss geliefert: 
Zur  Bildung von CgHll03 C02Na sind erforderlich: 

Ber. Proceote: Na 9.83. 
Gef. )> )) 9.80. 
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Die Alkalisalze und das Calciumsalz der Iridinsaure sind leicht 
zerfliesslich. D a s  Baryumsalz dagegen krystallisirt gut. Seine Zu- 
sammensetzung entspricht der Forme1 Ba(CloH1105)t + 5 HaO. 

Das Rrystallwasser verfliichtigt sich daraus bei 105 n. 
Analyse: Ber. far 5 820. 

Procente: HsO 13.87. 
Gef. s 13.90. 

Baryumbestimmung i m  getrockneten Salze: Ber. fEr Ba(CloHI10&. 
Procente: Ba 24.51. 

Gef. )) )> 24.55. 
Die Ester der Iridinsaure bilden sich leicht beim Durchleiten von 

Salzsauregas durch Lijsungen der lridinsaure in den verschiedenen 
Alkoholen. 

I r i d i n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  CgH1103 (CO2CH3), ist ein zahes, 
iiber 3600 niederides Oel. 

Analyse: Ber. fur C11HlrO. 
Procente: C 58.41, H 6.19. 

Gef. )) )) 55.16, )) 6.30. 
I ri d i n sa u rea t h  y 1 e s t e r, Cg H11 OQ (CO3 C2 H5), bildet ein gel bes 

Oel, welches sich unter Atmosphiirendruck nicht mehr unzersetzt 
destilliren lasst. 

Analyse : Ber. fur C ~ Z  HE 0 5 .  
Procente: C 60.00, H G.67. 

Gef. )) )) 59.74, )) 6.52. 
Ausser dem Hydroxyl der Carboxylgruppe enthalt die Iridinsaure 

noch ein zweites Hydroxyl , dessen Wasserstoff durch Acyle und 
Alkyle zu ersetzen ist. 

B e n  z o y l i r i  d i n s a  u r e ,  CgHlo02(0COCcHj) (COaH) wird durch 
Schiitteln einer alkalischen Iridinsaurelosung mit Benzoylchlorid er- 
halten. Die aus der alkalischen Losung durch Salzsaure gefallte Sub- 
stanz wird aus Alkohol umkrystallisirt. Ihr  Schmelzpunkt liegt 
bei 131". 

Analyse: Ber. fur C17H1606. 

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

A c e  t y l i  r i d  i n  8 a u r e  , Cg HI I 0 2  ( 0 C 0 CH3 ) (C 0 2  H)  entsteht bei 
dem Erhitzen von Iridinsaure mit Acetylchlorid. Man verjagt das  
iiberschiissige Acetytchlorid auf dem Wasserbade, lost den Riickstand 
in Benzol und fallt mit Ligroi'n. 

Die in Wasser ,  Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform Ieicht 
und in Ligroi'n unlijsliche Verbindung schmilzt bei 1250 ,  Alkalien 
spalten daraus mit griisster Leichtigkeit Essigsaure ab. Wir haben, 
urn die Zusarnrnensetzung der Acetyliridinsaure zu controliren , diese 
Verseifung ausgefiihrt und die aus der alkalischen Liisung mittels 
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Schwefelsaure in Freiheit gesetzte Essigsaure durch Ueberdestilliren 
und Titriren bestimmt : 

100 Theile ClzHlrOs sollten geben 
100 3 )) haben gegeben 24.21 % 

23.62 Theile CaH402. 

M e t h y l i r i d i n s a u r e ,  (Trimethanoxy-3 .4.5.benzenathylsaure I )  
Cg HloOa (OCH3)COzH krystallisirt in weissen, in Wasser, Alkohol, 
Aether und Benzol leicht liislichen , in Ligroi’n unliislichen Blattchen, 
welche bei 1200 schmelzen. Behufs Darstellung derselben wird Iridin- 
saure in methylslkoholischer Losung mit tiberschiissigem Natrium- 
methylat und Jodmethyl digerirt. Unter diesen Umstanden bildet sich 
der  Methylester der Methyliridinsaure, welcher sich bei dem Ver- 
dampfen des Methylalkohols ale Oel abscheidet und durch Verseifen 
mit Alkalilauge in Methyliridinsaure ubergefiihrt wird. 

Analyse: Ber. fur Cl1 FI l405 .  

Procente: C 58.41, H 6.15. 
Gef. )) )) 55.22, >> 6.15. 

M e t  h y l i  r i  d i n  sa u r es Sil b e r , CgHloOa(OCH3)COaAg wird au8 
der Liisung des Ammoniaksalzes als gelatiniise Masse gefallt und 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in schiinen, weissen Nadeln ge- 
wonnen. 

Silberbestimmung: Ber. fur C11 H13Ag05. 
Procente: Ag 32.43. 

Gef. >) )) 32.30. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  I r i d i n s a u r e .  
Beim Kochen mit JodwasserstoffJaure spaltet Iridinsaure Jod- 

methyl ab, woraus herrorgeht, dass dieselbe Methoxyl enthalt. Wir  
haben auf Iridinsaure die Zeise l ’ sche  Methode der Methoxylbe- 
stimmung angewendet und dabei das folgende Resultat erhalten : 

Ber. Wr 2 (0 C 83) in Clo Ell2 05. 
Procente: OCH3 29.25. 

Gef. >> )) 33.13. 
Die Iridinsaure enthllt mithin 2 Methoxylgruppen, und ihre For- 

me1 kann auf Griind der bislang beschriebenen Versuche in : 

aufgeliist werden. 
C7H4 (OCH3)a ( O H )  (COaH) 

I r i d o l .  
(Methyl. 1. dimethanoxy .4 .5 .  benzenol. 3 .), 

C9Hiz 0 3  = C7 H5 (0  CH3 >a( 0 H). 
Dem durch Abspaltung von Koblensaure aus der Iridinsaure er- 

haltenen Phenol muss die vorstehende Formel nach der soeben fiir die 
Iridinsaure entwickelten , auseinander gezogenen Formel zukommen. 
Man erbalt das Iridol durch trockne Destillation der Iridinsaure. Bei 
239O geht ein farbloses Or1 iiber, welches in der Vorlage zu grossen, 
weissen, bei 570 schmelzenden Krystallen erstarrt. Das  Iridol ist in 
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kaltem Wasser nahezu unloslich, wird aber von Alkohol, Aether, 
Essigather , Benzol , Chloroform und Alkalilauge leicht aufgenommen. 
Eisenchlorid farbt die alkoholische Liisiing violet. 

Analyse: Ber. ftir CgHla03. 
Procente: C: 64.22, H 7.14. 

Gef. n n 63.81, 63.85, )) 6.98, 7.05. 
Das Iridol ist ein wahres Phenol ond wird durch Chloroform 

und Alkalilauge beim Erhitzen in zwei isomere Aldehyde umgewandelt. 
D e r  eine, welcher der Orthoreihe angeh6rt, wird wie Salicylaldehyd 
von Alkalilauge tief gelb gefiirbt, der zweite, welcher ein Abkijmmling 
des Paroxybenzaldehyds ist, giebt diese Reaction nieht. Er krystalli- 
s i r t  i n  weissen Nadeln, welche bei 88O schmelzen. 

Be n z  o y l i  r i d o  I ,  C7H5(OCH3)a (OCOCsHs), wird durch Schiitteln 
alkalischer Liisungen des Iridols mit Benzoylchlorid erhalten. Es 
lost sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform sowie Essigather, 
und krystallisirt in  weissen, bei 680 schmelzenden Blattchen. 

Analyse: Ber. fur C16H1604. 
Procente: C '70.59, H 5.85. 

Gef. n n 70.31, )) 5.94. 
M e t h y l i r i d o l ,  C7H5(OCH3)3 wird durch Einwirkung von Jod-  

methyl auf eine methylalkoholische Lijsung von Iridolnatrium ge- 
wonnen. Es ist ein farbloses bei 236-237O siedendes Oel. 

Procente: C 65.95, H 7.69. 
Gef. n )) 65.62, )) 7.71. 

Analyse: Ber. f i r  C1oHlrO3. 

Durch Oxydation mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung wird 
dae Methyliridol in: 
T r i m e  t h y l g a l l  u s  s a u r e,  CeHa(COaH)(OCH&, 3.4.5. umgewandelt, 
welche bei 168O schrnilzt. 

Analyse: Ber. fiir C~oHlaOb. 
Procente: C 56.60, H 5.66. 

Gef. )> 1) 56.49, 5.75. 
Um die erhaltene Trimethylgallussiiure scharf zu identificiren, 

haben wir sie einerseits durch Digeriren mit Jodwasserstoffsaure in 
Gallussaure umgewandelt und andrerseits aus der Gallussaure durch 
Methyliren wieder aufgebaut. Schliesslich haben wir constatirt, dass 
das trimethylgallussaure Silber bei der trocknen Destillation den bei 
4 7 O  schmelzenden und bei 235O siedenden Trimethylather des Pyro- 
gallols liefert und dass dieser in Pyrogallol ubergeht, wenn man ihn 
mit verdiinnter Salzsaure bei 150- 160° in zugeschmolzenen Rohren 
digerirt. 

Die Trimethylgallussaure und der Trimethylather des Pyro- 
gallols sind seit langerer Zeit bekannte Verbindungen. W. W i 11 I )  

I) Diese Beriehta 21, 607 und 2023. 
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hat  sie durch Permethyliren der Gallussaure und des Pyrogallols dar- 
gestellt und G. K i i r n e r l )  hat nachgewiesen, dass die von ihm aus 
dem Glucoside der Fliedern gewonnene Syringasaure ( Dimethylgallus- 
saure) beim Methyliren in Trimethylgallussaure vom Schnielzpuukt 
1680 iibergeht. Wir  haben die Eigenschaften dar betreffttnden Ver- 
bindungen genau ebenso gefunden, wie W. W i 11 sie angegeben hat. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  I r i d o l s .  
Die Trimethylgallussaure entsteht aus dem Methyliridol durctv 

Oxydation einer a m  Benzolkern haftenden Methylgruppe zu einer 
Carboxylgruppe. D a s  Methyliridol entspricht daher der Fnrmel: 

C6H2 (CH3) (OCH3)3; es ist der Trimethylather des Homopyrogallols: 

CgHa(CH3)(OH)3. Dae Iridol enthalt ein Hydroxyl an Stelle von 
einer der drei Methoxylgruppen des Methyliridols. Wir  haben be- 
reits erwahnt, dass das Iridol durch Chloroform und Alkalilauge in  
zwei isomere Aldehyde umgewandelt wird. Es muss daher zwei 
Wasserstoffatome im Benzolkern enthalten, von denen das eine in d e r  
Ortho-, das andere in der Parabeziehung zu dern vorhandenen Phenol- 
bydroxyl steht. Nur die Formel: 

1 3 . 4 . 5  

1 3.4.5. 

CH3 
/ \  

H3CO1., /OH 
OCH3 

steht mit den soeben erwahnten Thatsachen im Einklang. 
Es giebt noch andere Griinde, welche fur diese Formel  sprechen. 
A. W. v. H o f m a n  n hat  aus den zwischen 250 - 8900 sieden- 

den sauren Bestandtheilen des Holztheers zwei Phenole isolirt , von 
denen das bei 2650 siedende 2, auch ein Dimethylather des Homopyro- 
gallols ist, wahrend das bei 285O siedende Phenol3) in gleicher Be- 
ziehung zu einpm 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 Pgrogallols 
zeigen. Aus diesem Grunde hat A. W. v. H o f m a n n  die beiden 
Verbindungen als Abkiirnmlinge des Pyrogallols aogesprochen. 

Salpetersaure wandelt den Dimethylather des Propylpyrogallols 
in das bei 249" schmelzende4) dimethoxylirte Chinon Cs Ha 02(OCH3)2 
um. I n  der zuerst genannten Verbindung miissen mithin die Propyl- 
und die Hydroxylgruppe in der Parabeziehung zu einander stehen. 

l) Gazzetta chimica 18, 216. 
3) Diese Berichte 8, 67 und 11, 327. 
4, A. W. v. H o f m a n n ,  diese Berichte 11, 332. 

a) Diese Berichte 12, 1371. 
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W. W i l l  hat dargethan, dass der Trimethylather des H o f m a n n -  
scben Propylpyrogallols durch CbamaleonlBsung in die bei 168' schmel- 
zende Trimetbylgallussaure iibergebt. Dem obigen Dimethylather des 
Propylpyrogallols muss demnacb die Forrnel: 

Cs H7 
/ '\ 

H3CO' ,.iOCH3 
OH 

zukommen. 
Es ist a priori wahrscbeinlicb, dass das  im Holdheer sich gleich- 

zeitig rorfiudende niedere Homologe des soeben erwabnten Pbenole, 
namlich der Dimethylather des Honiopyrogallols eine analoge Con- 
stitution hat. Wir haben in der That  constatirt, dass der neutrale Me- 
thylather des Lei 265' siedenden, von A. W. v. H o f m a n n  bereiteten 
'Phenols, von welcbem eine griissere Probe zu unserer Verfiigung ge- 
standen hat, dieselben Eigenschaften und dieselbe Constitution wie 
der aus dem Iridol dargestellte Trimethylather des Homopyrogallols 
besitzt. Beide Verbindungen gehen bei der Aboxydation der am Kern 
haftenderi Methylgruppe in  die bei 1680 schrnelzende Trimethylgallus- 
saure iiber. 

Der  aus  dern Holztheer stammende Dimethylather des Homo- 
pyrogallols und das  Iridol sind isomere Metbylderivate ein und des- 
selben Homopyrogallols. Die Eigenschaften der beiden Isomeren 
weicben weit von einander a b ,  wie die folgende Zusammenstellung 
zeigt: 

Dimetbylather des Homopyro- lridol 
gallols aus Holztbeer 

schmilzt 36O 57 0 
siedet 265O 2390 
das Benzoylderivat schmilzt 118O 68O 

Durch einen sehr bemerkerlswerthen Process, welcher analog der  
Bildung von Rosanilin bei der Oxydation eines Gemenges von Toluidin 
und Anilin erfolgt, namlich unter der oxydirenden Einwirkung der 
Luft und schmelzenden Natriumbydrats lasst sich, wie A. W .  v. H o f -  
m a n n a )  gezeigt hat, ein Gemisch aus dern bei 2650 siedenden Dime- 
thylather des Homopyrogallols und den Dimethylathern des Pyro- 
gallols in Eupittonsaure Cas Hp6 0 9  iiberfiibren, deren Constitution nach 
den in den letzten Jahren beim Studium der Triphenylmetbanfarb- 
stoffe gemachten Erfahrungen im Sinne des folgenden Scbemas zu 
formuliren ist: 

I )  Diese Berichte 21, 2025. 2, Diese Berichte 1'2, 1377. 
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OCH3 

Zu einer solchen Condensation kann sich aber nur ein nach der  
CH3 

// \ 

Formel zusammengesetzter Dimethylather des Homo- 
H3C0'\; ,,'OCRl 

O H  
pyrogallols herlerben. Seinem Isomeren, dem Iridol, welches unter glei- 
chen Bedingungen thatsachlich keine Spur von Eupittonsaure oder einer 

CH3 
/ \  
I isomeren Eupittonsaure giebt, muss mithin die Formel : 

~ , 'OH 
OCH3 

zukommen. Dieselbe bringt, wie man sofort erkennt ,  dieselbe Con- 
stitution des Iridols zum Ausdruck, welche sich auch aus unseren 
Versucben ergiebt. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  I r i d i n s a u r e  U n d  d e r  M e t h y l i r i d i n s a u r e .  
Die Iridinsaure ist carhoxylirtes Iridol, ihre Zusammensetzung 

muss einer der drei folgenden Forrneln entsprechen : 

I. 11. 111. 
CH3 CH3 CH2.  COzH 

/ '\ 
' \CO2H HOaC/ \ I 

H3 CO\ I /  /OH H j C O '  ' O H  HaCO\ 'OH 
OCH3 OCH3 OCH3 

wahrend die Constitution der Methyliridinsliure durch eine der  beiden 
nachstehenden Formeln : 

I. 11. 
CH3 C H 2 .  COzH 

f ' "i ( JCOaH 
oder 

HaCO\ / O c &  H3CO\ ,/QC& 
OCH3 OCH3 

wiederzugeben ist. 
Die hierunter beschriebenen Versuche geben iiber die Constitu- 

tion der Tridinsaure und Methyliridinsaure den erforderlichen weiteren 
Aufschluss. 
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a) D i b r o m m e t  h y 1 ir i d i n sa u r e , 
(Trimethanoxy , 3.4.5. dibrom . 2 .  6 .  benzenathylsaure . l ) ,  

CgBr2(OCH& (CHa . CO2 H). 
Wenn man die Auf losung von Methyliridinsaure in verdiinnter 

Essigsaure in iiberschiissiges Broniwasser gieust, so scheidet sich sofort 
eine in Alkohol und Aetber leicht liisliche Saure in derben Krystallen 
aus. Sie schmilzt bei 1520 und ist aus der Methyliridinsaure durch Sub- 
stitution von zwei Wasserstoffatornen durch zwei Bromatome entstanden. 

2.6 3 . 4 . 5  1 

Analyse: Ber. fur Ctl Hla Bra 0 5 .  

Procente: Br 41.66. 
Gef. )) >> 41.36. 

Die Bildung schon dieser Saure weist darauf bin, dass von den 
beiden fiir die Methyliridinsaure in Betracht gezogenen Formeln die 
zweite zutrifft. 

b)  D i b r o m t r i  m e t  h y 1 g a1 1 u s  s a u  r e ,  
(Trimethanoxy . 3.  4 . 5 .  dihroni . 2 . 6 . benzenmethylsaure . 1). 
Die Dibrornmethyliridinsaure ist eine seGr bestlndige Verbindung, 

welche sich aus heisser verdiinnter Salpetersaure urnkrystallisiren 
lasst, ohne Veranderung zu erleiden. Wenn man sie mit Salpeter- 
saure von 1.2 Vol.-Gew. erhitzt, so findet Einwirkung statt, welche 
sich durch die Entwickelung rother Dampfe zu erkennen giebt und 
bald zii einer weitgehenden Zertriimmerung des Molekiils der ange- 
wandten Dibrommethyliridinsaure fiihrt. Wird dagegen die Reaction 
durch Zusatz von Wasser rechtzeitig unterbrocben - was man daran 
erkennen kann, dass Wasser aus der gelben Losung noch Krystalle 
und nicht ein Oel fallt - und die ausgeschiedene feste Verbindung 
durch Erhitzen in der stark verdiinnten Salpetersaure geliist, so kry- 
stallisirt beim Erkalten Dibromtrimethylgallussiiure in  langen glanzen- 
den Nadeln aus, welche im reinen Zustande bei 1430 scbmelzen. 
Zum Vergleich haben wir Dibromtrimethylgallussaure dargestellt, in- 
dem wir in  iiberschiissiges Bromwasser eine Losung von Trimethyl- 
gallussaure in Essigsaure gossen, und die auf verschiedenem Wege 
gewonnenen Sauren identiscb gefunden. 

Analyse: Ber. fur C1oHloBraOs, 
Procente: Br 43.24. 

Gef. >) )> 43.54. 
Dieser Versuch zeigt, dass die Methyliridinsaure noch zwei 

direct am Benzolkern haftende Wasserstoffatome enthalt. Es ist uns 
nicht gelungen , die Dibrommethyliridinsaiure durch Erbitzen mit 
ChamaleonlGsung in DihromtrirnethylgallussBure iiberzufiibren. Das 
Kaliumpermanganat wurde zwar bei stundenlangem Erhitzen reducirt 
und ein kleiner Theil der Dibrammethyliridinsiiure zerstort, der bei 
weitem grosste Theil dieser Saure blieb aber viillig unangegriffen. 
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c) T r i m e t  h y 1 g a l l  u ss a u r e a u  s M e  t h y 1 ir i d i n  sa u r  e. 
Ohne Schwierigkeit lasst sich dahingegen die Methyliridinsaure 

durch Kaliumpermanganatlosung zu der bei 168O schmelzenden Tri- 
methylgallussaure cixydiren. Bei vorsichtig geleiteten Oxydationen 
tritt bei dieser Urnwandlung ein aiussemt leicht zersetzliches und 
darum schwer zu isolirendes Zwischenproduct auf, welches als 
die von der Methyliridinsaure sich ableitende w - Ketonsaure, 
C6 Hz (0 CH& CO . CO2 H, anznsprecheu ist, und das wir nicht weiter 
verfolgt haben. 

Durch die sub a), b) und c)  im Vorstehenden erlauterten Ver- 
suche ist nachgewiesen, dass die Iridinsaure und die Methyliridin- 
saure AbkBmmlinge der Phenylessigsaure sind uud dass die Consti- 
tution dieser beiden Verbindungen durch die folgenden Formeln aus- 
zudriicken ist: 

CH2 . CO2 H CHa . CO2 H 
/\ / '\ 

HaCO/ 1 1  /OH und Ha CO( '0 CH3 
0 CH3 0 CH3 

Iridinsaure. Methyliridinsiiure 1). 

3. I r e t o l  
(Methanoxy . 2 . benzentriol . 1 . 3 . 5), 

c7 &I 04. 
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 sorgfaltig zu schiitzende alka- 
lische LBsung der drei Spaltungsproducte wird rnit verdiinnter 
Schwefelsaure (1 : 2) iibersattigt und sofort mit Kaliumcarbonat neu- 
tralisirt. Man filtrirt von dem sich ausscheidenden Kaliumsulfat a b  
und schittelt das Filtrat 10-12 Male mit Aether, welcher nur Iretol 
aufnimmt. Aus den Aetherausziigen darf man den Aether nicht voll- 
standig abdestilliren, da, wenn dies geschieht, das robe Iretol schnell 

1) Die Iridinsaure und die Methyliridinsaure gehBren zu den Kohlensaure 
leicht abspaltenden Derivaten der Phenylessigsaure. Wir sind Hrn. Marck - 
mald,  welcher uns auf die unter ahnlichen Bedingungen in gleichem Sinne 
eintretende Zersetzung anderer substituirter Phenylessigsauren aufmerksam 
gemacht hat, zu Dank verpflicttet. Radziszewski  (diese Berichte 2, 210) 
und spiter G a b r i e l  und Meyer  (diese Berichte 24, 823) haben z. B. schon 
vor einer Reihe von Jahren beobachtet, dass die asymmetrische Dinitro-a- 
toluylsaure bereits beim Kochen Ton LBsungen ihrer Alkalisalze in asymme- 
trisches Dinitrotoluol und Kohlensaure zerfiillt. 
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eu Verbindungen condensirt wird , welche aich in Wasser und Aether 
nicht 'mehr lijsen. Aus diesem Grunde lasst man aus der litherischen 
Ciisung die letzten Aetherantheile an der Luft verdunsten. Das Iretol 
bleibt dabei als krystallinisehe, in Wasser, Alkohol, Aether und Essig- 
iither leicht liisliche Maase zuriick. Durch fractionirtes Fallen mit 
Chloroform wird es aus der Lijsung in Essigather i n  weissen, bai 
186O echmelzenden Nadeln gewonnen und lasst sich im reinen ZU- 
stande auch aus Wasser umkrystallisiren. 

Analyse: Ber. fur GHe.04. 
Procenta: c 53.85. H 5.13. 

Gef. )> II 53.88, 53.75, 53.95, * 5.32, 5.24. 5.41. 
> I) )) 53.93, 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- punktserh6hung fiir C7Hs04 

eesigI6sung einer alkoholischen 
EBsung 

181.2. 159. 156. 

Das Iretol enthalt eine Methoxglgruppe, wie das nachstehende 
Ergebniss der nach Z e i s  e l  vorgenommenen Methoxylbestimmung aus- 
weist: 

Ber. fir CS H5 0 3  (0 CH3). 
Procente: (0 CE3) 19.87. 

Get )) B 15.26, 19.22. 

T r i b e n z o y l i r e t o l ,  Cz HgOd(C0. C;H5)3. 

Um diese Verbindung zu gewinnen, versetzt man die Aufliisung 
von 1 Mol. Iretol und 3 Mol. Natriumathylat i n  absolutem Alkohol 
mit einem gelinden Ueberschuss von Benzoylcblorid und lasst die 
Bestandtheile der Losung wahrend rnehrerer Tage bei gewiihn- 
licher Temperatur auf einander wirken. Man verjagt sodann den 
Alkohol im Wasserdampfstrom und zieht den Riickstand mit Aether 
aus. Die atherische Losung wird wiederholt mit verdiinnter Soda- 
Ksung geschiittelt, um alle Verbindungen von noch saurem Charakter 
zu entfernen. Sie hinterlasst beim Verdunsten des Aethers e b  
Oel ,  welches nach mehrwiichentlichem Stehen eu einem durch- 
sichtigen, in Alkohol, Aether, Essigiither , Benzol und Chloroform 
leicht liislichen, in Wasser und Ligroi'h unloslichen Harz erstarrt. 
Es iat dies das tribenzoylirte Iretol, welches wir bislang nicht zur 
Kcystallisation haben bringen kiinnen. 

Analyse: Ber. f i r  CssH~007. 
Procente: C 71.79, H 4.27. 

Gef. >> II 71.03, I) 4.68. 

Bericbte d. D. chem. GesellschaR Jabrg. XXW. 132 
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Die beschriebenen Versuche lassen darauf schliessen, dass das  
Lretol ein Methoxyl und drei Hydroxyle enthiilt und dass seine Bratto- 
fwmel, wie folgt, anfgelast werden kann: 

c6 Ha (0 CH3) ( O H h  
Nach dieser Forme1 erscheint das Iretol als der Monomethyl- 

ilther eines Tetroxybenzols (Benzentekols). Die Richtigkeit dieser 
Folgerung ergiebt sich aus den nachstehenden Versuchen. 

U m w a n d l u n g  d e s  I r e t o l s  i n  P h l o r o g l u c i n .  
Wenn man Natriumamalgam bei gewiihnlicher Temperatur auf 

eine wasserige Liisung des Iretols (1 : 10) einwirken Iiisst, so briiunt 
die Fliissigkeit sich zuerst, wird alsdann violet und schliesslich hell- 
gelb. Man zerstiirt das iiberschiissige Natriumamalgam durch Erhitzen 
auf dem Wasserbade , iiberslttigt gelinde mit Schwefelsaure und 
deetillirt. Das Destillat besteht aus einer sehr verdiinnten Lijsung 
von Methylalkohol und enthalt Spuren von Aceton, was sich durch 
die bekannte Jodoformreaction nachweisen lasst. 

Die in der Retorte zuriickbleibende, schwach saure Fliissigkeit 
wird mit Aether erschopft, welcher beim Perdunsten reines bei 2080 
schmelzendes Phloroglucin zuriicklasst. Dasselbe ist durch die nach- 
atehenden Versuche identificirt worden: 

Krystallwasserhestimmung : Ber. f ir  CSHSOJ + 2 Hp 0. 
Procente: Ha 0 22.22. 

Analyse des krystallwasserfreien Phloroglucins: Ber. fiir c6.H~ 03. 
Procente: C 56.98. H 4.76. 

Gef. B B 56.94, 56.71, n 4.64, 4.70. 

Gef. U 22.38, 22.92. 

Molecnlargewichtsbestimmung nach B eckm ann ( SiedepnnktserhBhung 
einer alkoholischen LBsung) : 

Berechnet 126. Gefunden 121. 
Das Triacetylderivat, welches wir aus dem aus Iretol erhaltenen 

Phloroglucin dargestellt haben, schmilzt bei 1060, wahrend Hlas i  wetzl)  
und Herziga) als Schrnelzpunkt des Triacetylphloroglucins 104-106@ 
angeben. Schliesslich haben wir auch noch das 

T r i b e n z o y 1 p h 1 o r  o g 1 u ci  n , Cs Ha (0 C 0 c6 H&, 
bereitet, welches aus Alkohol in feinen, weissen, bei 1720 schmelzen- 
den Nadeln krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir Cp? HleOs. 
Procente: C 73.97, H 4.11. 

Gef. )> )> 73.40, n 4.10. 

1) Liebig's Annalen 119, 201. 
9 Wiener Xonatshefte fiir Chemie 6, 885. 
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C o n s t i t u t i o n  d e s  I r e to l s .  
Phloroglucin bildet sich aus Iretol nach der Gleichung : 

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

Durch die Umwandlung des Iretols in Phloroglucin wird die 
Constitution des ersteren vollstandig aufgeklart; Iretol ist ein meth- 
oxylirtes Phloroglucin, welchern nur die folgende Forme1 : 

C,HsO4 + 2H = C6H6 0 9  + CHs. OH. 

0 CHa 
HO/'\OH 

I 1  
\ / 

OH 
zukommen kann. 

E igenscha f t en  und Ze r se t zungen  des  I r e to l s .  
Das bei 1860 schmelzende reine Iretol 16st sich leicht in Wasser. 

Eisenchlorid ruft in der wiisserigen L6sung eine violette Farbung her- 
vor, welche schnell in Braunroth iibergeht. Wenn man der wgsserigen 
LBsung Anilinnitrat , etwas Natriumnitrit und einige Tropfen einer 
stlirkeren Saure hinzufiigt, so scheidet sich sofort ein rother Niederschlag 
(Benzenazoiretol) ab. Iretol fallt aus einer alkoholischen, mit dem 
sechsfachen Volum concentrher Salzsaure versetzten Benzaldehyd- 
lbsnng nach wenigen Minuten ein weisses, krystallinisches Conden- 
sationsproduct. Wenn man Vanillin an Stelle von Benzaldehyd an- 
wendet, farbt sich die Fliissigkeit rothviolet, bevor ein krystallinischer 
Niederschlag entsteht. Die drei zuletzt erwahnten Reactionen sind 
sehr empfindlich, aber das Iretol giebt sie nicht allein, Resorcin und 
Phloroglucin verhalten sich weteris paribusc genau ebenso. Es iet 
bekannt, dass man sich des Phloroglucins als Reagens auf Holzpapier 
bedient , welches durch salzsaure Phloroglucinliisungen violet gefirbt 
wird. Auch diese Reaction giebt das Iretol, nur  hat der auf dem 
Papier erzeugte Fleck einen etwas blaueren Farbenton, ale bei An- 
wendung von Phloroglucin. Salzsaure ResorcinlBsungen farben iibri- 
gens das Holzpapier ebenfalls; in diesem Falle ist die Farbung aller- 
dings nicht $0 intensiv wie in den beiden zuerst erwahnten FPllen. 

Wir haben bereits angefiihrt, dass das Iretol iiusserst leicht 
zersetzlich ist und sich alsbald zu in Wasser und Aether unliislichen 
Verbindungen condensirt, wenn man es in nicht viillig reinem Zu- 
stande mit Wasser erhitzt. Die starkeren Oxpdationsmittel, wie Ka- 
liumpermanganat, Chromsaure, Salpetergaure oder ChlorkalklBsung 
fiihren es schnell in Oxalsaure iiber. Alkalische Agentien spalteo 

132 * 



2028 

daraus in wiisseriger Liisung langsam Essigsiiure und Aceton ab. 
Betrtichtlichere Mengen von Essigsiiure werden gebildet , wenn man 
Iretol in alkoholischer Liisung mit iiberschiissigem Natriummethylat 
oder Natriumathylat erhitzt. 

Man kann zu krystallisirenden Bromsubstitutionsproducten des 
Iretols gelangen, wenn man darauf bei niederer Temperatur und in 
iitherischer Liisung Brom einwirken lasst. Bei Anwesenheit von 
Wasser bildet sich auf Zusatz von Brom sofort das bei 108-1090 
echmelzende Hexabromaceton 1) (Hexabrompropanon) Brs C . CO. CBq.  

Analyse: Ber. fiir CaBr6O. 
Procente: C 6.77, Br 90.04. 

Gef. B )) 6.87, % 90.93. 
Wenn man an Stelle von freiem Brom eine Aufliisung von 

Brom in Alkalilauge auf Iretol einwirken lasst, erhalt man Bromo- 
form vom Siedepunkt 150-151 0. 

Brombestimmung: Ber. f i r  CHBn. 
Procente: Br 94.56. 

Gef. B 94.87. 
Das Bromoform ist ein Zersetzungsproduct des zuerst entstandenen 

Hexabromacetons, welches durch Alkalien leicht in Kohlensaure und 
Bromoform zerlegt wird. 

Hydroxylamin und Phenylhydrazin reagiren heftig mit Iretol, 
krystallisirbare Producte dieser Reactionen haben wir indessen bislang 
nicht isoliren k8nnen. 

Die salpetrige Siiure wandelt die meisten Phenole in Farbstoffe 
AUB Iretol erzeugt sie eine Verbindung von bemerkenswerther um. 

Zusammensetzong. 

N a t r i u m s a l z  d e s  D i n i t r o s o i r e t o l s ,  c ~ H ~ N a N a 0 6  + HaO. 
Wenn man zu der wasserigen Aufliisung von 1 Mol. Iretol 2 Mol. 

Natriumnitrit und Essigsaure in gelindem Ueberschuss fugt, so scheiden 
sich nach wenigen Augenblicken kleine rothe Krys tde  am. Dieselben 
lBsen sich i n  heissem Wasser, Alkalien und Sauren mit tiefrother 
Farbe auf. 

Die Zusammensetzung der Krystalle entspricht der Forme1 
C, H7 NaNz 0 7  : 

Analyse: Ber. Procente: C 33.07, H 2.76, Na 9.06, N 11.02. 
Gef. 32.64, a 2.56, )) 5.74, )) 11.05. 

Auf 106O erhitzt, verliert das Natriumsalz 2 Molekule Wasser. 
Wasserbestimmung: Ber. fur C7 &Na& 0 5  + 2H90. 

Procente: 14.17, 
Gef. )) 14.25. 

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

zukommen. 
Bei dem Erhitsen auf hiihere Temperatur zersetzt sich das Salz 

plijtzlich unter Verpuffen. Blausiiurediimpfe, welcbe mit violetter 
Flamme verbrennen, entwickeln eich dabei in reichlicher Menge. 

Das Dinitrosoiretol: 
OCH3 

H O R \ O  
HON()NOH 

0 
selbst haben wir bislang ebensowenig wie das dem getrockneten Salze 
entsprechende Anhydrid im krystallisirten Zustande erhalten. 

Te t roxybenzo l  1 . 2 . 3 . 5 .  
(Benzentetrol 1 . 2 . 3 .  5). 

Das Methyl in  der Methoxylgruppe dea Iretols liisst sich gegen 
Wasserstoff austauschen , wenn man das Iretol mit verdiinnter 
Salzstiure im geschlossenen Rohre einige Stunden auf 130-150° er- 
hitzt. Ein starker Chlormethylstrom entweicht beim Oe&en des 
Rohres, welches eine hellgelb geflrbte Fliissigkeit enthiilt. Wir 
haben daraus die Salzsaure mit Hiilfe von Blei- und Silbercarbonat 
abgeschieden und das Wasser im luftverdhnten Raume verdunstet. 
Man erhiilt auf diese Weise das Tetroxybenzol 1 . 2 .  3 .  5 als Syrup, 
welcher allmahlich zu einer amorphen, glasartigen, in Wasser, Alkohol, 
Aether und Essigather liislichen, in Benzol, Chloroform und LigroXn 
unliislichen Masse erstarrt. Eisenchlorid farbt die wiissrige Lijsung 
rothbraun. In Krystallen haben wir das Tetroxybenzol 1 . 2  . 3  . 5  
bislang nicht erhalten konnen. Unerquickliche Condensationsproducte 
bilden sich ausschliesslich, wenn man zu der Entmethylirung des 
Iretols starke Salzslure anwendet oder das Verdampfen des Wassers 
aus der wasserigen Liisung unter gewijhnlichem Luftdruck bewirkt. 

T a u t o m e r i e  d e s  I r e to l s .  
Die Eigenschaften und Zersetzungen des Iretols und auch die 

Schwierigkeit, das entsprechende Tetroxybenzol rein zu erhalten, 
erklken sich aus dem Umatande, dass Iretol die Eigenschaft der 
Tautomerie zeigt und je nach den Umstiinden im Sinne der einen oder 
anderen der beiden hierunter angefuhrten Formeln reagirt: 
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C . OCHB C.OCHs 
HO. d \ c .  OH HO. C y \ C O  

HC'*,, )'CH und Hz J\ ,Ima 
C . O H  CO 

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

hfethyldm'vate de8 Iretole. 
Von dem Tetroxybenzol 1 . 2 . 3 . 5  sind zwei Methylather bereits 

bekannt, welche W. Will') aus dem bei 249O schmelzenden dimeth- 
0 

oxylirten Chinon a) von der Formel: () dargestellt hat, 
HaCO\ / O C &  

0 
namlich erstens der durch Reduction dieses Chinons erhaltene , bei 

1580 schmelzende und nach der Formel: i'l zusam- 

OH 

H3 CO ~ ,,,OCHa 
OH 

0 CH3 
mengesetzte Dimethylather und zweitens der durch Methylirung dieser Ver- 

bindung zu gewinnende Tetramethylather, I"i welcher 
&CO\ /OCH3, 

0 CH3 
bei 470 schmilzt und bei 2710 siedet. 

vom Iretol aus zu gelangen. 

5-01-5-dion-1. 3.) 

Wir haben vergeblich versucht, zu dem zuletzt angeftihrten Aether 

T e t r a m e t h y l i r e t o l  (Tetramethyl-2 .4-methanoxy-6-cyclohexen- 

OCHn 

0 
Um die Methylirung des Iretols zu bewirken, haben wir eine 

Druckflasche mit der methylallroholischen L6sung von 5 g Iretol 
beschickt. Man verdrangt die Luft s u s  der Flasche durch Wasser- 

1) Diese Beriohte 2t,  608. 
2) A. W. v. H o f m a n n ,  diese Berichte 11, 338 U. W. Will, ibid. 21, 60s. 
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atoff, lasst eine Liisuug von 3 g Natrium in Methylalkohol und 
20 g Jodmethyl hinzufliessen , verschliesst die Flasche und schiittelt 
durch, um die angefiihrten Substanzen zur Einwirkung auf einander 
zu bringen. Dabei steigt die Temperatur der in der Flasche ent- 
haltenen Fliissigkeit auf 60-650, und die Reaction geht zu Ende, 
ohne dass man niithig hat, sie durch ErwBrmen zu unterstiitzen. 
Man verdampft den Methylalkohol und das iiberschiissige Jod- 
methyl und fiigt concentrirte Natronlauge hinzu, wodurch Tetra- 
xnethpliretolnatrium gefiillt wird. Dasselbe wird wiederholt durch 
Auflosen in Alkohol und Fallen mit Aether gereinigt und bildet in  
reinem Zustande lange, weisse, leicht in Wasser und Alkohol Iljsliche 
Nadeln. Das Salz enthalt 3 Mol. Krystallwasser, welche schnell bei 
looo auszutreiben sind. Zu lange erhitzen darf man die Substanz 
oicht, da sie sonst eine anderweitige Zersetzung erleidet. Das Krystall- 
wasser entweicht ubrigens schon bei gewohnlicher Temperatur, wenn 
man das Salz lange Zeit im Vacuumexsiccator sich selbst uberlasst. 

Procente: C 45.83, H 7.29, Na 7.98. 
Gef. )) B 45.57, 45.50, * 6.94, 6.99, )9 7.76, 7.75. 

Krystallwasserbestimmung: Ber. fir C11 H15NaOl+ 3 HaO. 

Analyse des krystall~asserhaltigen Salzes: Ber. fiir QI Ha1 Na0.r. 

Procente: H10 18.75. 
Gef. ' )) 18.82, 18.20. 

Analyse des krystallwasserfreien Salzes : Ber. fur Cl1 H15Naor. 
Procente: C 56.41, E 6.41, Na 9.83. 

Gef. )D )) 56.55, 56.04. )) 7.17, 7.18, )D 9.70. 
Methoxylbestimmung nach Zeisel , im krystallwasserhaltigen Salze: Ber. 

Procente: (OCHs) 10.76. 
Gef. B 2 10.74. 

Man erhalt von dem krystallisirten Salze etwa ein Drittel der 
theoretischen Ausbeute, der Rest des Iretols wird in 6lige Methyl- 
derivate umgewandelt, welche wir nicht weiter untersucht haben. 
Das beschriebene Salz entspricht der Forme1 : 

f i r  Clo&n(OC83)NaO3 + 3 HaO. 

OCH3 
NaOH// ' \O 

( H S C ) : , \ ~ ' / C H ~ ) : ,  I 1  * 

0 
Schwefelsaure setzt daraus Tetramethyliretol in Freiheit, welches 

durch Aufnehmen in Aether isolirt und aus Wasser umkrystallisirt 
wird. Es lost sich leicht in heissem Wasser, Alkohol, Aether, Essig- 
ather, Benzol und Chloroform. Aus der Liisung im letzteren wird 
es durch Ligroi'n nicht gefallt. Die so gewonnene Verbindung bildet 
glanzepde, weisse, bei 9 7 0  schmelzende Nadeln, welche 1 Mol. Ery- 
etallwasser enthalten. 
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Bnalyse des krystallwasserhaltigen K6rpers: Ber. fiir QI HIS 05. 
Procante: C 57.39, H 7.83. 

Gef. x) 56.98, x) 7.86. 
DM Krystallwasser entweicht im Vacuumexsiccator bei gewiihn- 

licher Temperatur, die krystallwasserfreie Substanz schmiizt bei 1044 
K~stallwasserbestimmuog: Ber. fiir Qt Hi6 04 + E2 0. 

Procente: Ha0 7.83. 
Gef. n 8.06. 

Procente: C 62.27, H 7.55. 
Gef. * )) 62.41, * 7.51. 

B enz o y l  t e t r a m  e t hy l i  r et  01, C11 HIS (COCS H5) 0 4 ,  wird durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf die alkoholische Liisung des 
Tetramethyliretolnatriums dargestellt und krystallieirt aus Alkohol in 
weissen, bei 84O schmelzenden Blattchen. 

Andyee des krystallwasserfreien Ktirpers: Ber. fiir GI H~BOI.  

Analyse: Ber. fiir ClsHaoOs. 
Procente: C 68.35, H 6.33. 

Gef. B 68.16, )> 6.55. 

Z e r s e t z u n g  d e s  T e t r a m e t h y l i r e t o l s  d u r c h  schmelzendee  
Ka l iumhydr  at. 

Wir haben bereits erlautert, dass die Constitution des Tetra- 

0 CH3 
methyliretols der Formel: 

HO/' 
H&,l i:C& 
H3C \/ CH8 

0 
entspricht. 

Eine solche Verbindung muss durch Oxydationsmittel in der 
durch die Punktirung angedeuteten Weise zunachst in Dimethylmalon- 
saure, Isobuttersaure und Ameisensaure zerlegt werden. Wir habeo 
diese Zerlegung durch gelindes Schmelzen des Tetramethyliretolna- 
triums mit Kaliumhydrat bewirkt und als Zersetzungsproducte ein Qe- 
menge aus zwei fliichtigen organischen Sauren und eine nicht fliichtige, 
krystallisirbare organische Saure erhalten. 

In dem ersteren wurde die Ameisensaure durch ihre reducirende 
Einwirkung auf Silber- und Quecksilbersalze nachgewiesen und die 
Anwesenheit der Isobuttersaure an ihrem charakteristischen Geruch 
sowie an den Eigenschaften ihrer Salze erkannt. Die krystallisirbare 
organische Saure wurde durch den urn 1860 liegendetl Schmelzpunkt 
und die Analyse ihres Silbersalzes als Dimethylmalonsaure identi- 
ficirt. 

Ber. fur C g  Hs Aga 0 4 .  

Procente: C 17.34, H 1.73, Ag 62.40. 
Gef. )) n 17.81, )) 1.70, * 62.46. 



2033 

Dihydrote t ramethyl i re to l  
(Tetramethyl. 2 . 4  . methanoxy . 6 . cyclohexanol . 5 . dion . 1 . 3), 

0 
Das Tetramethyliretol ist ein Derivat des Cyclohexens und 

geht unter Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen augenscheinlich in 
einen Cyclohexanabkiimmling iiber. Diese Reduction kann durch 
Natriumamalgam bewirkt werden, welches man bei Zimmertemperatur- 
mehrere Tage auf die wasserige Losung des Tetramethyliretolnatriums 
einwirken laest. Dass unter diesen Umstiinden 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), welche sich in den geschlossenen Atomketten der von uns unter- 
suchten Verbindungen vorfinden, nehmen, soweit unsere Erfahrungen 
reichen , unter den angegebenen Versuchsbedingungen WasseretoE 
unter Bildung von Carbinolgruppen (CH. OH) nicht auf. 

Man zerstort das iiberschiissige Natriumamalgam durch Erhitzen 
auf dem Wasserbade und lasst die davon getrennte Losung erkalten. 
Sie erstarrt dabei eu einem Krpstallbrei von Dihydrotetramethyliretol- 
natrium. Dieses unterscheidet sich von dem Ausgangsmaterial nur 
wenig in den ausseren Eigenschaften und wird von den unverandert ge- 
bliebenen Antheilen desselben durch Umkrystallisiren aus Essigather 
getrennt. 

Die Analyse und die Eigenschaften des Reactionsproductes zeigen, 
dass bei seiner Bildung Wasserstoffaddition stattgefunden hat. Das 
freie Dihydrotetramethyliretol lasst sich aus der Natriumverbin- 
dung ohne Schwierigkeit durch Ansauern mit Schwefelsaure , Aus- 
athern uad Umkrystallisiren aus Wasser gewinnen. Es bildet durch- 
sichtige Rhomben, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten und bei 
1070 schmelzen. Die Verbindung lost sich leicht in Wasser, Alkohol, 
Aether und Cloroform und wird aus der Chloroformlosung durch 
Ligroi'n gefallt, wodurch sie sich scharf von unverandertem Tetra- 
methyliretol unterscheidet. 

Analyse der krystallwasserhaltigen Verbindung: Ber. f ir  Clr HISO* + Hs 0. 
Procente: C 56.90, H 8.62. 

Gef. )) )) 56.90, n 8.67. 

Das Krystallwasser geht bei liingerem Verweilen der Substanz 
im luftverdcnnten Raume fort; man kann indess aus dem dabei ein- 
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tretenden Gewichtsverlust den Krystallwassergehalt nicht erschliessen, 
d a  das krystallwasserfreie Dihydrotetramethyliretol in vacuo schon 
bei gewohnlicher Temperatur theilweise sublimirt. Die krystallwasser- 
freie Verbindung schmilzt bei 1394 

Analyse: Ber. f i r  Cl1 Hls 0,. 
Procente: C 61.68, H 8.41. 

Gef. D )) 61.71, )) 8.72. 

Das Dihydrotetramethyliretol wird von Bromwasser und Cha- 
maleonliisung leicht angegriffen. Sehr erheblich weichen seine Eigen- 
schaften, wie aus der vorstehenden Beschreibung zu ersehen ist, VOD 

denen des Tetramethyliretols nicht ab. Wir haben daher anfangs 
gezogert, das  Dihydrotetramethyliretol als chemisches Individuum 
anzuerkennen und die Substanz daher xnehrere Male dargestellt. Die 
dabei constant hervorgetretenen , immerhin sehr deutlichen Unter- 
schiede zwischen den beiden einander iihnlichen Verbindungen zwingen 
uns, von solchen Zweifeln abzusehen. Wir  haben nicht Zeit gefunden, 
die Untersuchung des Dihydrotetramethyliretols und seiner Derivate 
weiter zu verfolgen. Die Theorie lasst von diesen Verbindungen 
mehrere stereochemische Configurationen voraussehen. 

D e h  y d r o d i -  t e t r a m e  t h y l i r e t o l  (Dehydro- 
d i .  6 .  G .  tetramethyl . 2 . 4 .  methanoxy . 6 .  cyclohexantrion . 1 . 3 . 5 ) ,  

Eine eigenartige Reaction tritt ein, wenn man die wiivsrige Lii- 
sung von Tetramethyliretolnatrium mit Eisenchlorid erwarmt. Die 
Flassigkeit farbt sich zuerst tiefviolet, wird sodann olivenbraun 
und schliesslich hellgelb. Gleichzeitig scheidet sich eine weisse, kry- 
stallinische Substanz ab. Man nimrnt dieselbe in Aether auf, wiischt 
die atherische Losung mit Soda und krystallisirt den Aetherriickstand 
aus verdiinntem Alkohol urn.  Der  Kiirper bildet feine, weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 133O, lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol 
und Chloroform und ist in Wasser unloslich. Seine Zusammensetzung 
entspricht der Formel CzzH3008, er ist daher aus 2 Molekulen Tetra- 
methyliretol durch Ab~pal tung  von 2 Wasserstoffatomen entstanden. 
Er ist sehr bestandig, hat die Eigenschaften einer gesittigten Verbin- 
dung und wird dementsprechend in essigsaurer Lijsung von Kaliurn- 
permanganat und Brom bei gewohnlicher Temperatur nicht sofort 
angegriffen. Seine Constitution wird durch die oben angefiihrte 
Formel zum Ausdruck gebracht. 
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Analyse: Rer. fur Ca2,€Iao08. 
Procente: C 62.54, H 7.11. 

Gef. n )) 62.49, Y) 7.14. 
Moleculargewichtsbestimmung nach B ec k m a n n  a w  der Siedepunkts- 

erh6hnng einer alkoholischen Losung: 
Berechnet 422. Gefunden 367. 

P e n  t a m e t h y l i r e t o l ,  
(Pentamethyl. 2 .  4 .  6 .  methanoxy . 6 .  cyclohexantrion. 1 .  3 .  5), 

HJC OCH3 

0 
erhiilt man, wenn man Tetramethyliretolnatrium in methylalkoholischer 
LSsung mit iiberschiissigem Jodmethyl einige Stunden in einer Druck- 
flasche bei 1000 digerirt. Man verjagt bei 40-500 den Methylalkohol 
und das  iiberschussige Jodmetbyl und unterwirft den Riickstand der 
Destillation im Dampfatrom. Dabei gehen lange, weisse Nadeln iiber, 
welche bei 620 sehmelzen, bei 2400 sieden und an der Luft schon bei 
Zirnmertemperatur langsam sublimiren. Ihre  procentische Zusammen- 
setzung ist die erwartete: 

Ber. f ir  ClsElsOr. 
Procente: C 63.72, H 7.97. 

Gef. )) N 63.62, )) 7.95. 
Moleculargewichtsbestimmung nach Rao a1 t unter Anwendung einer essig- 

sauren LBsung: 
Berechnet 226. Gefunden 190. 

Seiner Entstehung nach sollte das Pentamethyliretol ein Abkijmm- 
ling des Cyclohexens und nicht des Cyclohexans sein; es  zeigt gleich- 
wohl in ausgesprochenster Weise die Eigenschaften einer gesattigten 
Verbindung und entfarbt e. B. in  essigsaurer Losung nicht eofort 
Bromwasser oder ChamiileonlSsung. Diese Eigenschaften siud leicht 
zu erklaren , wenn bei der Methylirung ein Bindungswecbsel statt- 
gefunden hat. In der That  zeigt das  Ergebniss einer nach Z e i s e l  
ausgefiihrten Methoxylbestimmung die Anwesenheit nur von einer 
Methoxylgruppe in dem KSrper an. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ ( O C . E ~ )  03. 
Procente: OCH3 13.72. 

Gef. 2 )) 13.63. 
Es kommt dem Pentamethyliretol mithin die oben mitgetheilte 

Forme1 zu. 
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T et  r a e  t h y l i r e  t 01. 
(Tetraethyl. 2 . 4 .  methanoxy . 6 .  cyclohexen. 5. 01.5.  dion. 1 .3) 

0 CHs 
by', 

(H5 Ca)a \/(C2H5)s 
0 

I I  

Das Tetraethyliretol haben wir nach demselben Verfahren dar- 
gestellt , welches uns dae Tetramethyliretol geliefert hat. I n  diesem 
Falle bietet jedoch die Abscheidung eines krystallisirten Salzee 
Schwierigkeiten , da das Tetraethyliretolnatrium in iiberschussiger 
Natronlauge ziemlich lijslicb ist. Man sauert daher alsbald an, nimmt 
die Reactionsproducte in Aether auf, liist den Riickstand der Aether- 
ausziige in einem Gemenge von Essigather und Chloroform und fdllt 
mit Ligroi'n. Dabei scheidet sich das Tetraethyliretol in weissen, 
bei 168-1690 schmelzenden Prismen aus, welche kein Krystallwasser 
enthalten. 

Analyse: Ber. fiir Ci5Har04. 
Procente: C 67.,16 E 8.Y5. 

Gef. )) B 67.21, B 9.19. 
Um zu controliren, ob daa Tetraethyliretol ebenso wie das Tetra- 

methyliretol constituirt ist, haben wir darauf die Z e i s  el'sche Methode 
angewendet und dabei das folgende Resultat erhalten: 

Ber. fur ClsHal (OCH3)03. 
Procente: 0 C& 11.57. 

Gef. D )) 13.81. 
Diese Werthe bestatigen die oben angefiibrte Formel. 
Iretol, Tetramethyliretol und Tetraethyliretol haben ausgesprochen 

saure Eigenschaften. Selbst verdiinnte wiisserige Liisungen dieser 
Verbindungen farben z. B. Lakmuspapier noch deutlich roth. 

Aus den beschriebenen Versuchen erhellt, dass bei der Methylirung 
des Iretols in alkalischer Liisung analoge Vorgange eintreten, wie sie 
bei den unter gleichen Bedingungen versuchten Alkylirungen von 
Phloroglucin und Resorcin 1) bereits beobachtet worden sind. 

W. W i l l  und K. Albrechta)  haben gleichwohl den normalen 

Trimethyliither des Ploroglucins Cg H3(0 CH3)3 erhalten, indem sie 
durch Einleiten von Salzsauregas in eine methylalkoholische Lijsung 

1.3.5 

1) Siehe J. Herzig und S. Zeisel, Wiener Monatshefte 1588, 9, 217 

0. Margulies, Ibid. 1588, 9, 1015; 1889, 10, 459. 
A. Spitzer,  Ibid. 1890, 11, 104 und 287. 
3) Will, diese Berichte 21, 603. 

und 882; 1889, 10, 144 und 735; 1890, 11, 291, 311, 413. 
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von Phloroglucin dieses Trioxybenzol zuerst in den zugehiirigen Di- 
methylather umwandelten und die Permethylirung unter Anwendung 
von Jodmethyl in alkalischer LBsung zu Ende fiihrten. Auch auf 
diesem Wege haben wir vereucht , den normalen Trimethylather des 
Iretols, bezw. Tetramethylather des asymmetrischen Tetroxybenzols 
zu gewinnen, bis jetzt ebenfalls, ohne zum Ziele zu gelangen. 

Mo n o met h y l i r  e tol. 
(Dimethylather des as. Tetroxybenzols.) 

CsHa(OCHda(OH)9. 
Behufs Darstellung dieser Verbindung verfahrt man wie folgt : 
Man iiberlasst eine bei 0 0  mit Salzsauregas gesattigte methyl- 

alkoholische Liisung 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 Aetherauszlige 
hinterlassen beim Abdestilliren des Aethers ein Oel, welches nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden durch Auf- 
streichen der Masse auf poroses Porzellan isolirt uud aus eiedendem 
Benzol umkrystallisirt. Das so gewonnene Monomethyliretol bildet 
weisse, bei 87O schmelzende Blattchen und ist in Wasser, Alkohol 
und Aether leicht, in Benzol und Chloroform weniger loslich. Eiaen- 
chlorid ruft in der wasserigen Liisung eine tiefblaue Farbung hervor, 
welche schnell in ein schmutziges Grauschwarz iibergeht. 

Analyse: Ber. f k  CsHloOd. 
Procente: C 56.47, H 5.88. 

Gef. x * 56.65, x 5.92. 
Wenn man in methylalkoholischer Lijsung auf die Alkaliver- 

bindungen des Monomethyliretols Jodmethyl w irken lasst, bildet sich 
nicht der normale Permethylather 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 aufgeklart erscheinen, haben wir darauf ver- 
zichtet, die erwahnten Polymethylabkijmmlinge des Methyliretols weiter 
en untersuchen. 

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

O H  

HsCO.\  <‘I ,.OCH3 

OH 
zusammengesetzte , bei 1580 schmelzende Dimethylather bekannt ist. 
Das Monomethyliretol zeigt vijllig verschiedene Eigenschaften. Seine 



2038 

Constitution muse also einer der beiden nachstehenden Formeln en't- 
sprechen : 

OCHj OH 

0 /' \ 
HO()OH 

oder 
H 0 \ /O CH3 

0 CH3 OCH3 

Constitution dea Irigenim und de8 Iridina, 
Das Irigenin ist nach der Formel CigH16 OS zusammengesetzt, 

Es spaltet sich unter Aufnahme von 3 Molekiilen Wasser in: 
H3 CO HO OCHs 

'-'CHa. COaH, CHa 0 2  und '-)OH. 
H3°\-/ \-/ 

OH HO 
Iridinshre Ameisensiiure Iretol 

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

Aus der Bildung des Dibenzoylirigenins und des Diacetylirigenina 
erhellt, dass das Xrigenin zwei Phenolhydroxyle enthalt. Die Unbe- 
stiindigkeit des Diacetylderivats und die relative Bestandigkeit dea 
monacetylirten Irigenins lassen ersehen, dass die beiden Phenolhydroxyle 
sich verschieden verhalten und dementsprechend im Molekiil des 
Irigenins verschiedenartige Stellungen einnehmen miissen. 

Das Iridin enthalt an Stelle von einem der beiden Hydroxyle 
des Irigenins den Glucoserest: OCsHll OS. 

Die Formel des Irigenins kann aufgeliist werden in: 
Cia H1406(OH)2, 

CIB Hi406 (0% Hii od(OH). 
und diejenige des Iridins in: 

Das Iridin und das Irigenin liisen sich in Alkalilauge ebenso wit3 
das Xretol mit gelber Farbe, die immer mehr aufdunkelt. Nach kurzer 
Zeit sind das Iridin und das Irigenin aus diesen Losungen durch 
Sauren nicht mehr im unveranderten Zustande zu fallen. Beide Sub- 
stamen sind unter Aufnahme von Wasser in Verbindungen iiberge- 
gangen, welche sich in Wasser und verdiinnten Sauren leichter ale 
die Ausgangslrorper 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 wssserigen Lbsungen gewinnen. 

Bislang haben wir weder das bydrolysirte 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 Salee ist ersichtlich, wie die Hydrolyse eich vollzieht. 



2039 

K a l i u m -  und N a t r i u m s a l z e  d e s  h y d r o l y s i r t e n  I r id ins ,  
Die den Formeln Ca4Hga Kas 0 1 4  und Car Ha5 Nas 0 1 4  entsprechend 

zusammengesetzten dreibasischen Alkalimetallsalze des Iridins bilden 
sich, wenn man in absolut alkoholischer LGsung Iridin mit iiber- 
schiissigem Kaliumathylat bezw. Natriumathylat zusammenbringt. Die 
sich nach einiger Zeit abscheidenden Salze sind kaum krystallinisch 
und sehr hygroskopisch. Man muss daher bei dem Abfiltriren und 
dem Auswaachen mit Alkohol-Aether miiglichst schnell verfahren. Die 
Salze werden zuerst im Vacuumexsiccator und schliesslich bei 120° 
getrocknet. 

Analyse des dreibasischen Kaliumsalzee: 
Ber. Procente: Ka 17.96. 
Gef. n n 18.32. 

Ber. Procente: Na 11.39. 
Gef. I) n 11.69. 

Wenn man Kaliumathylat oder Natriumatbylat nicht im grossen 
Ueberschusse, sondern nur in den zur Bildung der dreibasischen Salze 
erforderlichen oder in noch geringeren Mengen anwendet, erhiilt man 
unter sonst gleichen Bedingungen stets zweibasische Alkalisalze des 
Iridins. 

h d y m  dea dreibasischen Natriumsalzes : 

Analysen: Ber. ftr Cz4HasK%Oi4. 
Procente: Ka 12.69. 

Gef. n 13.46. 

Procente: Na 7.85. 
Gef. n 8.01 

Diese Versuche xeigen, dass das hydrolysirte Iridin drei Hydro- 
xyle enthiilt, 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: 

Ber. fGr CarHmN- 0 t h .  

CarHz5 0 1 1  (OH)3 = cia Hi4 0 6  (OH13 ( 0 %  Hi1 OS), 
und dementsprechend 

b) dem ersten Product der Hydrolyse des Irigenins die Formel: 
CisHi80s = C I E H U O ~ ( O H ) ~  

en . 
Das hydrolysirte Irigenin ist eine verhaltnissmiisaig bestgndige 

Verbindung. Sie liisst sich entweder garnicht oder nur ausserst 
schwierig durch die Agentien weiter zerlegen, welche die Verseifnog 
der Aether und Ester bewirken. Daraus folgt unserea Erachtena, dass 
der Iridinsiiuretheil und der Iretoltheil des Irigeninmolekiils nicht 
iitherartig durch Sauerstoff mit einander verbunden sind, sondern dass 
die Kerne der Iridinsaure und des Iretols durch eine Kette von Koh- 
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lenstoffatomen zusammengehalten werden. Die folgende Formel tragt 
diesem Erforderniss und gleichzeitig den bei der Analyse der Alkali- 
ealze des hydrolysirten Iridins erhaltenen Resultaten Rechnung : 

HO OCH3 H3 CO . .  
\*-/ \-/ H3 CO - (--' - CH, . CO .CO - '-> OH. 

HO HO 
Nach dieser Formel wiirde das hydrolysirte Irigenin ein a-Di- 

keton wie das Benzil sein. Es ist bekannt, dass die a-Diketone 
durch alkalische a e n t i e n  gespalten werden. J o  u r  d a n l )  hat beob- 
achtet, dass Benzil bei Anwesenheit von Cyankalium durch Soda- 
liisung in Benzaldehyd und Benzohaure zerlegt wird. Das hydro- 
lysirte Irigenin sollte unter analogen Bedingungen i n  Iridinsaure oder 
Iridinaldehyd und ein Carboxyl- oder Formylderivat des Iretols zer- 
fallen. Da die durch Kaliumhydrat allein bewirkte Spaltung des Iri- 
genins nahezu quantitative Ausbeuten an Iridinsaure liefert, muss man 
darauf gefasst sein, einem Aldehydabkiimmling des Iretols zu begeg- 
nen, wenn man die Zersetzung des hydrolisirten Irigenins unter Be- 
dingungen ausfiihrt , welche die Isolirung von Aldehyden gestatten. 

Das Experiment hat diese Auffassung bestatigt. 

D a r s t e l l u n g  i d e n t i s c h e r  A ldehyde  a u s  I r igen in  und I r e t o l .  
Die Hydrolyse des Irigenins vollzieht sich leicht, wenn man die 

Aufliisung dieser Verbindung in Kalilauge (1 : 10) etwa 30 Minuten 
lang auf  60--80° erwarmt. Schwefelsaure erzeugt in der L6sung 
einen amorphen Niederschlag, welchen man abfiltrirt, auswascht und 
in Alkohol lost. Die unverandert gebliebenen Antheile des Irigenins 
krystallisiren nach einiger Zeit am, wahrend die von den Krystallen 
abgesaugte Mutterlauge das hydrolysirte Irigenin enthalt. Wir haben 
dam Sodalosung und etwas Cyankalium gesetzt und das Gemisch 
etwa acht Tage sich selbst iiberlassen. Bei dem Hinzufiigen von 
Wasser entsteht eine klare LGsung, welche mit Schwefelsiiure ange- 
sauert und ausgeathert wurde. Behufs Isolirung etwa gebildeten 
Aldehyds wurde die atherische Liisung mit saurem schwefligsaurem 
Natrium behandelt , die Bisulfitlijsung vorsichtig und bei moglichst 
niedriger Temperatur mit Schwefelsaure zersetzt und mit Aether 
ausgeschiittelt. Dieser zieht in der That einen Aldehyd aus. Wir 
haben denselben bislang n u r  als Syrup erhalten, welcher von den 
gewiihnlichen Liisungsmitteln leicht aufgenommen wird. Wenn man 
den syrupiisen Aldehyd in alkalischer L6sung 5-6 Stunden bei loo0 
digerirt, so werden reichliche Mengen ron Ameisensaure gebildet. 

1) Dime Berichte 24, 658. 



Da der betreffende Aldehyd bislang durch die Analyse nicbt 
definirt werden konnte, haben wir uns auf synthetischem Wege be- 
rni iht ,  ihn weiter zu charakterisiren, und versucht, dazn m m  Iretol 
aus mittels der Chloroforrnreaction zu gelangen. Zu dem Ende  wurde 
aus einer Verschlussflasche die Luft durch Wasserstoff verdriingt und 
die Flasche sodann mit Iretol, Alkalilauge und Chloroform unter 
Zusatz von etwas Alkohol beschickt, um das Chloroform wenigstens 
theilweise i n  Losung zii briiigen. Man rerschliesst die Flasche und 
Iasst die Bestandtheile des Gemenges unter zeitweiligem Umschiitteln 
mehrere Tage  bei gewirhnlicher Temperatur auf einander wirken. 
Der  Alkohol und das unzersetzte Chloroform werden im Wasserstoff- 
strom auf dern Wasserbade verjagt. Man siiuert mit Schwefelsaure 
an ,  extrahirt mit Aether und bewirkt die Abscheidung des auch i n  
diesem Falle gebildeten Aldehyds P U S  der atherischen Losung auf 
bekannte Weise mit Hiilfe von saurem schwefligsaurem Natrium. Das 
synthetische syrupiise Aldehydderivat des Iretols wird von den ge- 
wiihnlichen Losungsmitteln Ieicbt aufgenommen und zeigt auch im 
Uebrigen die Eigenschaften des aus Irigenin gewonnenen Aldebyds. 
Zumal wird es  in gleicher Weise wie dieser bei mehrstiindiger Einwir- 
kung concentrirter, auf  looo erhitzter Alkalilauge in Ameisensaure 
und Iretol gespalten. 

__._ 

Unter denselben Bedingungcn wird das Irigenin in Iridinsaure, 
Ameisensaure und Iretol zerlegt. Durch die soeben beschriebenen 
Versucbe findet das Auftreten ron Ameisensaure bei diesem Process 
eine einfache ErklBrung. 

Unter Aufnahme der Elemente des Wassers zerfallt das hydro- 
lysirte Trigenin i n  einer ersten Phase der Reaction in Iridinsaure und 
Iretolaldehyd, und der Iretolaldebyd i n  einer zwt-iterr Phase in Ameisen- 
saure uud Iretol. Ein solcher Verlauf der Zersetzuug iiberrascht 
nicht nwhr, wenn man sich daran erinnert, dass eine Verbindung von 
lhnlicher Constitution, die Phloroglucinciirbonsilure, bereits beim 
Kochen ihrer wli~serigen LGsung in Phloroglucin und Kohlensaure 
zerlegt wird '). 

Alle VOII uns  bis jetzt gem:ichten und ill dieser Mittheilung er- 
lliuterten Beobachtongen stiitzen die fiir das bydrolysirte Irigenin ab- 
geleitete Forme1 : 

(H3C0)2(HO) CH2.  Co. C o .  CsHa(OCH,)(OH)3. 
Das lrigenin selbst enthiilt ein Molekiil Wssser weniger, und es 

erubrigt m c h  darzuthan, wie man sich die Anhydridbildung bei dem 
Uebergang des hydrolysirten Irigenins in Irigenin, bezw. die An- 
lagerung von Wasser bei dem umgekehrten Process zu denken bat. 

l) Siehe W i l l  und A l b r e c h t ,  diese Berichte 17, 2103 uud 18, 1323. 
Derichte d. D. ehem. Gesellschnft. Jabrg. X X V I .  133 
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Unseres Erachtens tragt die Formel: 

H3 CO 0 OCH3 
’1 --. /’ ’- : . C H z . C  CO..’ . OH. 

__ \- ,’ 
OH 0 

. _- 1. 
\ ,  

H3CO.  

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

Das Iridin enthalt den Glucoserest, ( O C ~ H I ~ O ~ ) ,  an dtelle 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 friiher erwahnt, dam von den drei Hydroxylen des 
hydrolysirten Iridins eines einen entschieden weniger sauren Charakter 
als die beiden anderen hat, da der Wasserstoff darin nur scbwierig, 
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 wasseriger Liisung Lackmus deutlich roth farben, wah- 
reud bei der Titrirung der Iridinsaure, (H3C0)2 . c6 Ha (OH) (CO2 H), 
mit Alkalilauge, unter Anweudung ron 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 Zridinsaurekern befioden wird. In diesem Falle kommt dem by- 
drolysirten Iridin die Formel zu: 

HO OCH3 . .  H3 CO 

~ ‘\ CH2 . CO . CO . <-> . OCs H1105. \- / *  
HaCO. 

~ 

OH HO 

Iat aber die Schlussfolgerung, welche zur Ableitung derselben ge- 
fiihrt hat, richtig, so hat man die Constitution des Iridins selbst 
durch die Fornrel: 

H3 CO 0 OCH3 
~ /----’, 

H3CO. ‘ . C H z . C . C O . \  . O C ~ H ~ ~ O ~ .  

OH O/ 

/’ 
~ 

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

Das Iridin, C ~ ~ H ~ C O I ~ ,  und das Irigenin, ClsHl608,  sind wie 
die Zucker Kohlenhgdrate. Die Zucker sind ohne Zweifel friihere 
Producte des pflanzlichen Stoffwechsels. Auf den erfiten Blick kiinnte 
es  miiglich erscheinen, dass Iridin und Irigenin in der Pflanze 
aus 4 bezw. 3 Mol. Zucker unter Abspeltung ron 11 bezw. 10 Mol. 
Wasser entsteben. In Wirklichkeit ktinnen die im pflanzlichen Or- 
gRnisrnus erfolgenden Processe nicht so einfach spin, deun aum Auf- 
bau des Molekiils z. B. der Iridinsaure aus Zucker sind andere Re- 
actionen als blosse Abspaltungen von Wasser erforderlich. 

Die Condensation nimrnt im Iridinmolekiil von dern Rest  der 
Glucose iiber den des Iretols bezw. Iretolaldehyds nach dem der Iri- 
dinsaure stetig zu, denn es  enlhalten: 

Glucose . . . . 40.00 C 6.66 H und 53.34 0 
Iretol . . . . 53.85 C 5.13 H 41.02 0 

(Iretolaldehyd . . 52.17 C 4.35 H 2 43.48 0) 
Iridinsaure . . . 56.60 C 5 66 H 2 37.74 0 

Mit dem wacbsenden Kohlenstoffgehalt und dem entsprechend 
sinkenden Sanerstoffgehalt wird aach die Bestandigkeit der betreffen- 
den Atomcomplexe grosser. 

D a s  Iretol steht augenscheinlich noch in einfachen 3eziehungen 
zii den Zuckerarten. 

Will man sich iiber die mogliche Bildungsweise von Benzolderi- 
vaten aus den Zuckern Rechenschaft ablegen, so ha t  man auf die 
cyclischen Zucker zuriickzugreifen, welche zumal von L. M a q u e n  n e 
weiter erforscht worden sind und welche man aus einem Hexanpentold: 

1 2 3 4 5 6 
H O C .  C H O H .  C H O H .  CHOH . C H O H .  CH2OH, 

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 v a n ’ t  
H of f -  L e B e  1 angezeigten Configurationen des Hexanpentolals einige 
sich in der Pflanze unter Bildung von Inositen dazu herleihen werden. 

Auf die Wahrscheinlicbkeit, dass einfache Umbildungen der ge- 
dachten Ar t  wahrend des pflanzlichen Stoffwechsels stattfinden, ist in 
den letzten Jabrzehenden wiederholt und ron verschiedeoen Seiten 
hingewiesen worden. Die Ricbtigkeit dieser Annahme vorausgesetzt 
lasst sich auch die pbysiologiscbe Bildung des Iretols ohne Schwierig- 
keit deuten. 

133* 
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Der  im Cambialsaft der Coniferen neben Coniferin U. s. f. auf- 
tretende und wahrscheinlich auch in andercn Pflanzen vorkommende 
Zucher, Pini t ,  ist, wie L. M a q u e n n e l )  dargethan hat, der Mono- 
methylather eines Inosits. Inosit sollte durch die symmetrische Ab- 
spaltucg von 3 Molekiilen Wasser Phloroglucin, und Pinit unter 
Austritt von nur 2 Molekiilen Wasser Dihydroiretol liefern, welches 
letztere wie die meisten dihydrirten Benzolderivate voranssichtlich 
2 Atome Wasserstoff leicbt rerlirren und in Iretol iibergehen wird. 

Ganz abgesehen von diesen moglicben Reziehungen verdienen nach 
unserer Meinung Iretol und Phioroglncin die Arifmerksamkeit der 
Pflanzenphysiologen aucb deshalb, weil die Fahigkeit beider Phe-  
nole, an den Reactionen der verscbiedensten Art tbeilzunehmen , und 
die Leichtigkeit, mit welcher sie und ebenso ihre Substitutionspro- 
ducte in Ketone und organische Sauren zerfallen, sie besondera ge- 
eignet erscheinen lassen, bei den in dem Pfianzenorganismus erfolgen- 
den Synthesen eine Rolle zu spielen. 

Es sind die im Verlauf dieser Untersuchung nothwendig ge- 
wordenen grosseren Operationen in Par is  in den Werkstatten von 
de L a i r e  & Co., und die iibrigen Versuche in dem eraten chemischen 
Institut der Universitlt Berlin ausgefiihrt worden. Wir  haben ons 
dabei der thatkrsftigen, Unterstiitzung zuerst des Herrn Dr. P a u l  
K r i i g e r  und spater des Herrn Dr. R i c h n r d  S c h m i d t  zu erfreuen 
gehabt. Beiden Herren sagen wir fur Alles, was sie zur FSrderung 
unserer Untersuchung gethan haben, auch an dieser Stelle unseren 
verbiidlicben Dank. 

380. W. Koenigs  und Ju l ius  Hoerl in:  Ueber die 
Sulfocamphylsaure 11. 

[Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem chem. Laborat. der k. Akad. 
der Wiss. zu Mfinchen]. 

(Eingegangen am 5 .  August.) 
K a c h l e r  theilt in seiner Abhandlung2) iiber Sulfocamphylsaure 

kurz mit, das  er durch Oxydation dieses Caniphersaurederivats mit 
Salpetersaure ausser Oxalsaure eine s c h b  krystallisirte Saure erhalten 
babe, welche die Zusammensetzung und Constitution einer dreibasischrn 
Sulfopirnelinsaure resp. Sulfoisopropylbernsleinsaure , C ,  Hlz S O T ,  zu 
haben scheine. 

Er druckt die Bntstehung dieser Saure durch folgende Gleichung aus: 
C g  SO6 + 0 6  = C? H I 2  SO7 + Ca Ha 0 4  + H2 0. 

I) Ann. Chim. Phps. [ G ]  22, 264. 2, Ann. d. Chem. 169, 181. 




