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Die Synthese der Iridinséiure:
von F. Mauthner,
[Aus dem IL chemischen Institut der Universitit Budapest.)
{Eingelanfen am € Juni 1928.)

BT

Aus der Veilchenwurzel (Iris florentina) haben F. Tie-
mann und (. de Laire?) ein Iridin genanntes Glykosid
isoliert, eine Substanz, welche bei der Hydrolyse in d-Gluceose,
Iretol und IFridinsdure zerfillt. Wihrend die beiden ersten
Spaltprodukte bereits synthetisch dargestellt worden sind,
fehlt es bisher an einer Synthese der Iridinsiiure. Nach
den Untersuchungen von Tiemann und de Laire ist die
Iridinsiure ecine Dimethylhomogallussiure. Friihere Arbeiten
von mir iiber die Synthese der Trimethylhomogallussinre®)
fiihrten mich jetzt auch zur Synthese der Iridinsiinre. Als
Ausgangskbrper wihlte ich die 4,5-Dimethylgallussivre (I)
fiir die zunichst eine bequeme Darstellungsweise aunsge-
arbeitet wurde, Beim Schiltteln ihrer alkalischen Lisung
mit Chlorkohlensiure-methylester geht die Substanz in den
3-Carbomethozy-4,5-dimethylgalivssinre (11) lber. Durch Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid wird die letzte Verbindung
in das Chlorid (III) ibergefihrt, das durch katalytische
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Hydrierung nach dem Verfahren von Rosenmund in den
3-Carbomethoxy-4, 5-dimethozy-1-benzaldehyd (IV) ibergeht. Die
Carbomethoxygruppe 186t sich im Wasserstoffstrome durch
Natronlauge abgpalten und man erhilt so den 3-Ozy-4,5-
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dimethoxy-d-benzaldelyd (V), fir den ich den zweckmilbigen
Namen Jridin-aldehyd vorschlage. Den weiteren Aufhan der
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Iridinsiure fihrte ich nach meiner Methode®) ams. Zu
diesem Zwecke kondensierte ich nach Pléchl und Erlen-
meyer jun.?) dem Iridin-aldehyd mit Hippursiure zum
3-Aeetuzy- 4, 5-dimethoxy - ()= benzoyl-iming-zimtsdure - ankydrid
(¥1). Diese Verbindung geht bei der hydrolytischen Spal-
tung im Wasserstoffstrome mit verdiinntem Alkali in die
3-Oxy-d, S-dimethozy-phenyl-brenztraubensinre (VII) fiber. Libt
mun die essigsaure Lisung der Ketosiinre bei gewihnlicher
Temperatur mit Wasserstoffsuperoxyd stehen, so geht die
Substanz unter Kohlensiiureabspaltung in 3-Ozy-4,5-dimethozy-
I-phenylessigstivre (VIII) Gber, die in allen Eigenschaften
sieh identisch erwies mit der Iridinsfiure. Durch diese
Synthese ist hiermit die Konstitution der Iridinsiure von
Tiemann und de Laire sicher erwiesen.

Experimenteller Teil.
3-Uarbomethoxy-4,5-dimethylgallussiure (11).
Dig zar Darstellung dieser Verbindung nitige 4,5-Di-
methylgallussiure haben Herzig und Pollak® durch Alky-
lierung des Gallussidure-methylesters mittels Diazomethan

e

1) A. 370, 860 (1909)

% Pléehl, B. 16, 2315 (1583); E. Erlenmeyer jun, A. 271,
187 [1892); A. 387, 194 (1904).

M. 2%, T00 (190Z),




104 MHauthner,

erhalten. Und die neuwerdings von Fischer und Freaden-
berg?} vorgeschlagene Darstellungsweise dieser Verbindung
ist anch #uberst umstindlich uwod wegen der Verwendung
von grofen Mengen Diazomethan sehr kostspielig. Auf
GGrund der Beobachtung von Graebe und Martz®), dab
diese Verbindung auch bei der Alkylierung des Gallussiure-
methylesters in alkalischer Lisung mittels Dimethylsulfat
entsteht, habe ich deshalb selber folgende viel einfachere
Darstellungsweise der Verbindung ausgearbeitet.

10 g Gallussinremethylester wurden in eine erkaltets Lésung von
4,7 g Natriumbhydroxyd in 45 com Wasser eingetragen und durch kaltes
Whasser gut abgekithlt. Dann worden 14,5 ecm Dimethylaulfat hinsa.
gefigt und wieder gut abgekithit. Hioraof worde das Beaktionsgemisch
eine Yy Btunde lang kriiftig geschiittelt und dann eipe 1), Stonde Jang
am RickfluBkibler sum Sieden erhitzt. Man macht die erkaltete Reak-
tionsfiissigheit mit 50 com 10-proe. Natronlauge alkalisch, kiihlt ab und
schilttelt mit Ather aus, wodureh der gebildets Trimethylgallussiure-
methylester entfernt wird. Die alkalische Lisung wird mit 80 com
konz. Salzsfare (1,18) angesiinert und mit 40 g fester ealeinierter Soda
versetzt. Die Lisung wird mit Ather extrahiert und beim Abdampfen
des Lisungamittels hinterbleibt der 4,5-Dimethylgallussfuremathylester.
Borgt man bei obiger Darstellung fitr gute Kithlung, so wird nur sehr
wenig Ester verseift. Von sechs solchen Versuchen gesammelte Ester
wurde in 20 com Alkohol gelfst und mit 100 cem heiber 2 n-Natron-
lange versetzt und eine '/, Stunde lang im Sieden crhalten, Das er-
kaltete Beaktionsgemisch wurde mit 25 ccm kons. Salzafiure angesiinert
und aus 140 com siedendem Wasser unter Zubilfenabme von Tierkohle
umkrystallisiert. Nach noeh 2 maligem Umkrystallisicren ans der obigen
Wassormenge ist die Substanz rein und schmilzt bei 183—184% Es
wunde mit cinem von einer friiheren Unteranchung stammenden®), nach
dem Herzigschen Verfahren dargestellten Priparat identifiziert. Aus-
beute T—5 g.

15 g 4,6-Dimethylgallussiore wurden in 151 ecm
n-Natronlange aufgeldst und durch eine Kiltemischung bis
zum Gefrieren abgekiihlt. Dann wurde die Lisung mit 8 g
Chlorkohlensiinre-methylester in 4 Portionen im Launfe einer
1, Stunde versetzt, jedesmal kriftig geschiittelt und fiir
gute Kiiblung Sorge getragen. Hieranf sfuert man mit
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166 cem n-Schwefelsiiure an, saugt ab und wischt mit
Wasser gut aus. Aus verdiinntem Aceton umkrystallisiert,
schmilzt die Verbindung bei 146—147°% Aushente 17,6 g.
20,650 mg Subet.: 59,010 mg GOy, 8,685 mg H,0.
0, H,, 0, Ber. C 51,54 H 4,72
Gef, ,, 51,47 p 4BT.
Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Aceton,
warmem Benzol, schwer dagegen in heiBem Ligroin.

COfdored dor E-Qarbpmetﬁp:y--#,5-&'1'35:[@15&“3&;5“ {III:I,

Zur Umwandlung in das Chlorid wurden 15 g der scharf
getrockneten und pulverisierten Carbomethoxyverbindung
mit 30 cem trocknem Chloroform fibergossen und mit 15 g
fein gepulvertem FPhosphorpentachlorid versetzt. Der mit
einem Chlorcalciumrohr versehene Kolben wird 10 Minuten
lang am Wasserbade erwiirmt, dann werden ans einem
Wasserbade bei 40" im Vakuum die flichtigen Produkte
abdestilliert. Der Riickstand wird in 186 cem Ligroin heil
gelist filtriert; beim Abkiblen der Lidsung scheidet sich
das Chlorid ans. Nach 2maligem Umbkrystallisieren auns
Ligroin schmilzt die Verbindung bei 66—66° Ausbente
16,6 g

0,2387 g Subst.: 0,1221 g AgCl

Gy H,, 0,01 Ber. Cl 12,93 Gef, Gl 12,91,

Die Verbindung ist leicht ldslich in Benzol und in
warmem Ligroin.

F-Oxy-d, G-dimethory- [-benzaldeyd (Iridinaldebyd) (V).

o g des Chlorids wurden in 15 cem fGber Natrinm ge-
trocknetem Toluol gelfst mit 2 g Palladinm-Barinmsnlfat-
katalysator versetzt nnd 6 Stunden lang durch die Ldsang
ein lebhafter, getrockneter Wasserstofistrom geleitet, wobei
das Reaktionsgemisch durch ein Olbad anf 110° erwirmt
wurde, Dann wurde vom Katalysator heil filtriert, mit
warmem Benzol gut ansgewaschen und die Lisung im
Vakuum bei einer 40° nicht ibersteigenden Temperatur
abdestilliert. Der Riickstand, welcher die Carbomethoxy-
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verbindung des Iridinaldehyds (IV) darstellt, wurde nicht
weiter gereinigt, sondern mit heifem Alkohol aus dem
Kolben heransgelist, iiber konz Schwefelsiiure im Vakunm-
exsiccator getrocknet und wie folgt verseift. Ausbeuts
70 Proc.

14,6 g Carbomethoxy-iridinaldehyd wurden in 100 cem
Alkohol gelfst und in eine dreifach tubulierte Wonlfsche
Flasche eingegossen. Nach dem Verdriingen der Luft durch
Wasserstoff woarden 61 cem 2 n-Natronlange zatropfen ge-
lzssen. Nach 1stiindigem Stehen bel gewdhnlicher Tem-
peratar, wobei fortwihrend Wasserstoff durchgeleitet wurde,
wird die Fliissigkeit mit 63 cem 2 n-Schwefelsfiure an-
gesnert. Hierauf wurde die Reaktionsfliissigheit im Vakuom
bei einer 40° nicht Gbersteigenden Temperatur aaf etwa
1/ Volumen eingedampft. Die Liésung wurde mit Ather
gut ausgezogen, die Atherische Lisung mit “wasserfreiem
Natrinmsulfat getrocknet und dann der Ather abdestilliert.
Der flige Rickstand wurde der fraktionierten Destillation
im Vakwnm unterworfen, wobei der Iridinaldehyd bei 177
bis 180,,° iiberging. Ausbente 6,7 g. Im Kolben blieb ein
hither siedendes Produkt zurfick, welches nicht n#her unter-
sucht wurde. Der Aldehyd erstarrte bald und wurde zun-
nichst anf Ton getrocknet, dann aus Ligroin und Petrol-
ither umkrystallisiert. Schmelzp. 60—61°

21,570 mg Subst.: 46,900 mg CO,, 11,030 mg H,0.
CoH,. 0, Ber. C 59,33 H 547
Gef. ,, 59,20 » 5,87,

Der Iridinaldehyd ist leicht lGslich in Alkohol, Benzol
und Eisessig. In warmem Ligroin ist die Verbindung leicht
lslich, schwer dagegen in warmem Petrolither.

Zur niheren Charakterisierung des Aldehyds wurde
noch dag Semicarbazon und das p-Nitrophenylhydrazon dar-
rastellt.

1 g Iridinaldehyd wuorden in 30 com Alkobol gelist, mit einer
willrigen Lfsung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat und 1,2 g Natrium-
acetat unter Riickfluf anf dem Wasserbade 3 Stunden lang erwrmt.

Das mit viel Wasser ansgeschiedeme Semiearbazon wird aus heiflem
Wasser umkrystallisiert, Farblose Nadeln dis bei 211—212° schmelzen.
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6,440 mg Subst.: 1,085 cem N (18%, 724 mm).
¢, H,, 0,5, Ber. N 17,57 Gef. N 17,70.

Die Verbindung fst lislich in Alkohol und Eisesslg, sehr schwer
laslich in warmem Benzol.

1 g Aldehyd wurden in 20 cem 50-proc. Essigsiiure gelist und
mit einer essigsauren (20 com 30-proc.) Lésung von 1 g p-Nitrophenyl-
hydrazin versetzt. Nach korzem Erwiirmen scheidet sich das Hydrazon
aus und wurde zur weiteren Reinigung aus S0-proe. Essigsiiure um-
krystallisiert, Bchmelzp. 212—213%

7,440 mg Babet.: 0,01 com N (177 T23 mm).
CH O N, Ber. W 13,25 GGef. N 13,41.

Das Nitrophenylhydrazon ist leicht lGslich in Alkokol und Eis-
essig, schwer dagegen in warmem Benzol. Die Verbinduug ist un-
lislich in Ligroin.

3-Adestoxy-4,5-dimethozy-{eF-benzoyl-imino-zimtsiivre-anhydrid (V1).

6,7 g Iridinaldehyd wurden mit 3,6 g geschmolzenem,
repulvertem Natrinmacetat, 9.8 g Hippursure und 16 cem
FEssigsfinreanhydrid 2 Stunden lang am Wasserbade erwirmt.
Nach 1tiigigem Stehen wird das ausgeschiedene Azlacton
abfiltriert mit Wasser ausgewaschen und aus heibem Al-
kohol umkrystallisiert. Ausbeute 5,2 g.

5,640 mg Subst.: 0,21 cem N (169 T16 mm).

Oy Hys 0N Ber. N 881 Gef. N 4,06,

Das Azlacton bildet gelbe Nadeln die bei 140—141°
sehmelzen. s ist leicht lislich in Alkohel, Benzol und
Eisessig, unlizlich dagegen in Ligroin.

3= Oxyed, G-dimethozy-1-phenylessigsiure (Iridinsdure) (VILI).

48 g Azlacton wurden mit 60 cem 10-proc. Natron-
lange im Wasserstoffstrome am Rilckflufkiihler 5 Stunden
lang zum Sieden erhitzt. Hieraunf werde das Reaktions-
gemisch durch Eiskiihlung auf 0° abgekiihl, mit 20 cem
Kisessig versetzt und unter Kihlung 15 cem 10-proc.
Wasserstoffsuperoxydlfsung hinzugefilgt. Das fiber Nacht
stehengelassene Reaktionsprodukt wurde mit verdiinnter
Schwefelsinre versetzt und zur Entfernung der Benzoesiiure
2 Stunden lang der Dampfdestillation unterworfen. Die er-
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kaltete Lidsang wurde zur ;l}ntfemung von wenig harzigen
Stoffen filtriert und mit Ather gut ausgeschiittelt. Die
dtherische Lisung wurde mit wasserfreiem Natrinmsnlfat
getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert ond der Riek-
gtand auns Bepzol und Petrolither unter Zuhilfenahme von
Tierkohle umkrystallisiert. Dann wurde das Produkt noch-
mals aus heifem Benzol unter Verwendung von Tierkohle
umkrystallisiert. SchlieBlich erhdlt man die Verbindung
ganz rein bei nochmaligem Umkrystallisieren ans der etwa
1000 fachen Menge Ligroin. Ausbeute 1 g.  Schmelzp. 118°%
20,560 mg Subst.: 42,710 mg GOy, 10,410 mg H;O.
O 1,4 0 Ber. C 56,60 H 5,66
Gef. ,, 56,61 n ByB2.
Die synthetische Iridinsiure erwies sich in allen Eigen-
schaften identisch mit der aus der Veilchenwurzel von Tie-
mann und de Laire dargestellten Verbindung.



