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318. A. Spiegel:  Ueber die Vulpineaure. 
111. M i t t h e i l u n g .  

[Mittheihng an8 dem chem. Laborat,. d. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

In  meiner zweiten Mittheilung 1) habe ich iiber die ldentificirung 
der Oxatolylsiiure vo~i Miiller ond S t r e c k e r  mit Dibenzylglycolslure 
Iwrichtet and hin heote in der Laga, meine Angaben iiber diese Saure 
zu vervollstandigeri und Gber einige weitere Resultate, welche die 
Untersuchung der Pulvinsaure geliefert hat, zu berichten. 

Die Oxatolylslure war das einzige der bisher bekannt geworde- 
nen Zersetzungsprodukte der Volpinsaure, desaen Natur noch zu er- 
forschen geweaen, und laesen sich jatzt die verscbiedenen Spaltungen, 
welche die Vulpinnaure unter dem Einfluse von Alkalien erleidet, iiber- 
sichtlich zusammenstellen. 

Kochendes Ammoniak ist ohne Einwirkung. 
Kalk verseift die Vulpinsiiure nnter Holzgeistentwickelung zo 

Polvinslure: 
C19HI40,  + H 2 O  = C,,HI,O,+CHqO. 

Kali and Natron bewirken Zerfall der Pulvinsaure in Dibenzyl- 
glycolsaure und Kohlensaure : 

C, ,H , ,O ,+2HSO = C ~ , H I ~ O ~ + ~ C O , .  
Die DibenzylglycolsBure wird von concentrirter Lauge weiter zer- 

legt in  Toluol und Oxalslnre: 
CI6Hl,O, + H , O  = 2C7H8 + C , H 2 0 4 .  

Barytwasser endlich spaltet die Pulvinsaore in  Phenyle~sigsaure 
und Oxalsaure 

Cia H i 9 0 5  + 3 H, 0 = P C,H8 0, + C2 Ha 0,. 
So werthvoll die Deutung dieser Zersetzungen f i r  die Aufhellung 

des Aufbaues der Pulvinsiiure seio wird, so reicht sie his jetzt zu 
seiner Fearstellung nicht aus und es war geboten, aus der Unter- 
suchung ibrer Oxydationsprndukte sowie der scbon in meiner ersten 
Mittheilunga) erwghntrn Reduktionsprodukte weiteres Material dafir 
zu gewinnen. 

Diese Untersuchung ergab dae Resultat, dass die Pulvinsiiure bei 
der Oxydation mit Raliumpermanganat in alkaliecher Liisnng Phenyl- 
glyoxylsaure undOxalsiiure liefert, wiihrend dieEinwirkung von nasciren- 
dem Wasserstoff neben einer Reihe weniger gut kryetallisirender KSrper 
linter Kohlensiiureabspaltung und Wasserstoffaddition eine neue Slure 
der Formel Ci, H, 0, entetehen liisst, die ich nach einer synomy- 
men Benennung der die Vulpinsaure fiihrenden Flechte, ,,Cornicularis 

1) Diese Berichte XIII, 2219. 
8) Diese Berichte XIIT, 1629. 
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vulpina D. C." mit dem Namen ,Hydrocornicularsaure" bezeicbnen wili. 
Sie ist als eine Diphenyloxyangelicasaure rrkannt worden, wird durch 
schmelzendes Kali in Toluol und Phenylbernstritisilure zerlegt und 
liefert unter Wasseratoffanfnabme Diphenyloxyvalericlnslure. 

Ox a to1 yl s a u r e ,  s. Di be n z yl  g lyco l s  a u  re,  
C6HSCH2 CH2 . C6H5 '. ' 

\ # '  

COH . 
COOH 

Die Identitat der beiden Siiuren geht auch an8 anderen, als den 
friiher erwiibnten Eigenschaften bervor. 

Miiller und S t r e c k e r  geben an, dass die Osatolylsiiure aus 
Alkohol i n  geradrhombischen, rierseitigen, mit Doma versehenen Pris- 
men krystallisirt. Eine krystallographische Restimrnung der aus Alko- 
hol krystallisirten Dibenzylglycolsiure hat mir ein damit iibereinstim- 
mendes Resoltat geliefert: 

Krystallsystem : Rhombisch 
a : b : c  = 0.5113: 1:03058 

i 

Beobachtete Formen: 00 00 (OlO), 00 P (110), 00 ( O l l ) ,  
~ o P  i3t sehr s tark rertikal geetreift. 

Spaltbarkeit nach 0 P; optische Axenebene dieselbe Flaehe; Axe b 
ist erste Mittcllinie. 

D i e  Methylii tber der beiden Siiuren, durch Behandeln ihrer 
Silbersalze mit Jodmetbyl dargestellt, besitzen gleiche Eigenschaften, 
sind beide sehr leicht I6slic.h in Alkohol, Aether und Benzol und 
schiessen aus heissem Ligroi'n i n  farblosen Nadeln von demselben 
Schmelzpunkt 7 3 0  an. 

Nitroeauren.  Mij l ler  und S t r e c k e r  fanden, dass die Oxato- 
lylshre mit Salpetersaure behandelt eiue Nitrosaure als zahe Masse 
liefert, die beim Kochen mit Natronlauge in Kitrotoluol und Oxalsgure 
zerfiillt. Diese Angaben konnte ich an der Dibcnzylglycolsiiure be- 
stiitigen. 

Betraehtet man sich die Constitution der DibenzylglycolsCure 

'eH5 * CH2::>COH. C O O H  ngher, 80 erhellt, dass sie ihre Bildong 

aus Pulvinsaure , der unter Wasaeraufnahme sicb vollziehenden Urn- 
lagerung eines interrnediar entstaudenen Doppelketons 

verdanken kann, analog der Entstehung von 

Benzilriiure 

C6 H5CHa 

C6 H5 . CH, . C O . C O  CH, . C6 H5 

C 6 H 5  co 
c6 H5. cd > C O H ,  COOH aus Benzil 

c6 H 5  ,. 

C,H,/ '  
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Dam eine solche Atomverschiebung rls normale Retrktioii der- 
artig constituirter Doppelketone oiizueehen ist, geht aus den Unter- 
suchungen voii P. F r i e d  lii  n d vr 1) iiber dns Phenanthrenchinon , von 
E. F i e c h e r 2 )  uber das Furil rind Ton M. D 6 s l e r 3 )  iiber Cuminil 
und Anisil hersor. Es ist daher nicht unmahrscheinlich, dass sich die 
Atomgruppirung der Oxarolylsiiure in  der Pulvinsiiure nicbt vorfindet. 

Das Cyanhydrin dcs Di- 
Iienzylketons wird durcli Salzsiure bei 140O zu Dibenzylglycolsiiure 
verseift. Erhitzt man jedoch nur auf 120--130°, so entsteht ale inter- 
mediarea Produkt neben regenerirtem Dibeiizylketon das Amid der 
Dibenzylglycolsiiure , daa sich Dank seiner Unloslichkeit in Aether 
leicht abscheiden liisst. Aus heissem Henzol krystrllisirt es  beim Er- 
krlten in langeri, verfilzten, farblosen Nadeln vom Schmelspunkt 192 
bis 1930. Gegen Saureri und Alkalien ist es sehr beetiindig, wird 
;her  von Salzsiiure bei 140° zu Dibenzylglycolslure verseifr. 

Gefunden Berechnet fdr 0, H , , NO, 

A m i d  d e r  D i b e n z y l g l y c o l s i i u r e .  

Seiue Analyse ergnb folgende Zahlen: 

c 75.30 75.29 pCt. 
H 6.74 6.66 - 

A c e t y l i r t e  D i b e n z y l g l y c o l s i i u r e .  Es war mir friiher nicht 
gelungen, die Oxatoiylsauro zu acetyliren , weil ich ziir Entfwnung 
cler letsten R a t e  von EssigsHurranhydrid mit Alkohol verdampfte. 
Dahei verbindet sich die acetylirte Siiure mit dem Alkohol zu einem 
dickflus.iigeri, schwer verseifbaren Aether, der such diirch Acetyliren 
ron Oxatolyls~iur~iithcr erhrlten wiirde. Wird degrgcn due l'rodakt 
(lei Einwirkutig voii I"~3igs~iureanliydrid auf Dibenzylglycolstiure, nach- 
dem nitlii den grossten Theil dcs Essigaiiuresiiliydrids abdestillirt hat, 
mit Sodalijvung bjs zum Verschwiuden des Ceruclies gekocht, so geht 
die acetylirte Siiure unzersetzt i i i  Losurig und ibr Natrousalz krystal- 
lisirt beim Erkalten in perlmutterglanzenden Blattchen aus. 

Durch Zusatz von Siiuren gefiillt, scheidet sich die acetylirte 
Siiure in Form eines alsbald erstarrrnden Oeles a b  und wird durch 
Umkrystallisiren aus einem Gernisch von Chloroform und Ligroi'n in 
~.osettenfOrmig vereiirigten Blattchen rom Schmelzpunkt 1060 erhalten. 

Seine Analyse ergab. 
Gefnnden Berechiiet f i r  C ,  11, 0, . C, H, 

C 72.28 72.48 pCt. 
H 6.07 6.04 - 

A n h y d r i d  d e r  D i ' b e n z y l  g l y c o l s a o r e  C,, H , , O , .  Es ist 
mir jetzt gelungen, diesen Korper im reinen Zustande zri erbalten und 

') Diese Berichte XIII, 534. 
*) Diese Bericlite XIII, 1334. 
3, Diese Rerichte XIV, 3'33. 
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bin ich dadurch in den Stand gesetzt, meine friiheren Angaben iiber 
seine Eigenschaften zu berichtigen. Wird die acetylirte Dibenzyl- 
glycolsaure erhitzt, so eersetzt sie sich bei 190-2000 unter Aufkochen 
in Eerrigsaure und Dibenzylycoleaureanhydrid. 1st alle Essigsiiure 
verjagt, so krystallisirt man den Riickstand aus einem Oemenge von 
Ligroi’n und Benzol und scbliesslich aus Benzol um und erhalt so 
das Anhydrid i n  sehr kleinen, sternfirmig gruppirten, glugllnzenden 
Prismen vom Schmelzpunkt 157O. Bs ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether , Chloroform und heissem Beneol und Schwefelkohlenstoff, 
schwer in Ligroin. I n  Sodaliisung liist es sich sohon in der Eiilte 
zu dem Natronsalz der Dibeneylglycolsiiure, sich dadurch von den 
lactonsrtigen Anhydriden der anderen Derivate der Vulpinsjiure unter- 
scheidend. 

Seine Analyse ergab folgende Zahlen : 
Gefunden Berechnet f i r  C,, H , , 0 9  

C 80.69 80.67 pCt. 
H 5.93 5.88 - 

Es erschien wiinschenswerth, die Molekulargrosse dieses Korpers 
festzustellen , um seine Aehnlichkeit mit Lactid darzuthun oder zu 
widerlegen. Herr Professor V. Meyer in Ziirich besass die Liebens- 
wiirdigkeit, eine Dampfdichtebestimmung nach seiner Methode t u  ver- 
suchen, theilt mir aber mit, dass sie wegen Verkoblung der Masse 
nicht ausfithrbar gewesen sei. Es diirfte sich verlohnen, die Dampf- 
dichte des in analoger Weise derzustellenden Anhydride der Dime- 
thylglycolsaure zu bestimmen , die des niedrigen Molekulargewichtes 
halber mehr Aussicht auf Ausfiihrlarkeit hat. 

O x y d a t i o n  d e r  Pu lv ins i iu re .  
Fiigt man zu einer verdiinnten, kalten Losung von Pulviusaure 

in Netrorilauge so laoge eine Losung von Kaliumpermanganat in kleineo 
Meugen bis die Fliissigkeit daucrnd rotblich erscheint, so finden sich 
nscli deru Abfiltrireu des Hyperoxydes in der alkalischen Losung Phenyl- 
glyoxylsiiure und Oxalsaure. Die letztere wurde durch ihr Kalksalz 
nachgewiesen, wiibrend die erstere sich durch Ausschiitteln rnit Aether 
und Verdunsten der Ausziige als syrupose, zerfliessliche, unter dem 
Exsiccator krystdlinisch erstarrende Masse gewinnen liess, die auf 
dem Wasserbade zusammenschmole und mit Beneol und Schwelelsaure 
die von C la i sen  I )  sngegebene Reaktion gab. 

Die Oxydation der Pulvinsiiure eu Phenylglyoxylsaure und Oxal- 
siiure steht im Einklang mit der Spaltung der Pulvineiiure in Phenyl- 
essigslure und Oxalsiiure beim Eochen mit Barythydrat. 

1) Diem Berichte XII, 1605. 
Barichte d. D. ohem. Oesellscbaft. Jahrg. XIV. 109 



R e d u k t i o n  d e r  P u l v i n s i i u r e .  
Zinkstaub entfarbt eine Losung von Pulvinsliure in Ammoniak 

sowohl, als in  Eisessig und zwar wie es scheint uoter Bildung gihn- 
licher Produkte. Lost man Pulvinsiiure in einern Ueberschuss von 
Ammoniak und fiigt zu der kochenden Losung so lange Zinkstaub, 
bis eine herauegenommene Probe durch Sauren nicht mehr gelb, 
sondern weisa gefiillt wird, so entweicht eine betrachtliche Menge von 
koblensaurem Ammoniak und in der Losung fioden aich neben Kohlen- 
sHure eine Reihe von Korpern, deren Trennuog man durch fraktionirte 
Fiillung ausfiihrt. In  den erstenNiederschlagen findet sich alsdann die Hy- 
drocornicularslure zum Theil im freien Zustande, zum Theil in Ver- 
bindung und gemengt mit Zinkoxyd vor, wiihrend die spateren Frak- 
tionen eine wohl erhartende, aber nicht krystallinisch erstarrende 
Masse darstellen, deren Losung in verdiinnter Essigslure beim Stehen 
an der Luft violett wird und mit Eiserichlorid eine tiefviolette Reaktion 
giebt. Kocht man die bei 130° entmasserte Masse mit Essigsaure- 
anhydrid, 80 entstehen mebrere krystallisirte anhydridertige Korper, 
deren Untersuchung noch nicht beendet ist. 

H y d r o c o r n i c u l a r s a u r e  C,,H,,O,. 
Die gefiillte Cornicularsiiure wird durch Bochen mit Galzsaure 

voil Zink befreit, durch Rrystallisiren aus Alkohol gereinigt und so 
in farblosen Nadeln erhalten, die bei 1340 schmelzen. Sie ist leicht 
l6slich in Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig. Alkohol , selbst 
kalter, nimmt ziemlich vie1 davon auf. 

Sie ist sehr schwer lijslich in SchwefelkohlenstofT, unloslich in 
Ligroi'n. Mi t  Wasser gekocht, lasst sie geringe Mengen in Liisung 
gehen, die sich beim Erkalten in Form sehr diioner, langer, farbloser 
Prismen wieder abscheiden. Aus einem heissen Gemengc von Alko- 
hol und Wasser schiesst sie in derselben Form an. 

lh re  Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gefundcn Bereclinet fiir C,  , I I , , O ,  

C 76.02 76.12 pCt. 
€1 6.22 5.97 - 

Die HydrocornicularsSure ist eine einbasische Saure, die mit Alkalien 
uiid alkaliscben Erdeu Srrlze liefert, welche zu Firnissen eintrocknen. 
Vermengt man die neutrale Losung ibres Ammonsalzes mit Chlor- 
calcium, so erhslt man einen krystallinischen Niederschlag, der ale 
ein Doppelealz anzusehen is t ,  indem er  durch Waschen mit Wasser 
sich nicht von Chlorcalcium befreien liisst, sondern nach und nach ganz 
in Liisung geht. 

Blei und Silbersalz siiid amorphe weisse Niederschlage. Das 
Silbersalz hinterliess beim Erhitzen 28.45 pCt. Ag, wahrend die Formel 
C, HI, 0, Ag 28.80 pCt. verlnngt. 
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Die Entstehung der Hydrocornicularstiure aus Pulvinsaure geschieht 
unter Kohlensiiureabepaltung und Wasserstoffaddition nach der Gleichang 

Methyl i i ther  d e r  Hydrocornicularsiiure.  Er entstebt, wenn 
ClSHlsOs + 2H9 = Ci ,H ,603  + CO1. 

man Vulpinslinre redacirt: 
CiSH1,O, .CH,  + 2H9 = Ci ,H1 ,03  .CH, + CO,. 

Es geschieht dies entweder rnit Zinkstaub in essigsaurer Lijsung 
und Fallen mit Wasser oder in verdiinnter ammoniakalischer Ltisung 
in der Klllte. Im letzeren Falle ist die Abscheidung des Aethers in 
weiesen Flocken aus der gelben Lasung zu beobachten. Man zieht 
ihn aus dem Zinkstaub durch Alkohol aus und erhalt ihn beim Um- 
krystallisiren aus Alkohol in  durchsichtigen, farblosen , derben klino- 
rhombischen Priemen vom Schmelzpunkt 67- 68O. 

Seine Entatehung aus der Vulpinsiiure ist desshalb intereseant, weil 
dabei die rnit Methyl verbundene Carboxylgruppe intakt bleibt, wiihrend 
mit dem Verlust an Kohlensiiure und der Wassertoffaddition die in 
der Vulpinsiure vorhanden gewesene saure Affinitat verschwindet. 
Darch Alkalien wird er zu Hydrocornicularsiiure verseift. 

Seine Analyse ergab : 
Gefunden Berecbnet fllr C, H ,  0, 

C 76.10 76.71 76.59 pCt. 
H 6.58 6.59 6.38 - 

Um den so erhaltenen Aether zu identificiren, habe ich Jodmethyl 
auf das Silbersalz der Cornicularsiiure einwirken lasaen und so einen 
,lether von genau denselben Eigenschaften erhalten. 

H ydr  oc or  n i cu 1 ar s ii n r  e a n  by d r i  d , C, , H, 0,. Wird Hydro- 
cornicularsiiure fur sich oder mit Essigsaureanhydrid erhitzt,sospaltetsich 
Wasser ab nnd es entateht ihr in Alkalien unlosliches inneres Anhy- 
drid, ein lactonartiger Korper , der aus Alkohol umkrystallisirt in 
fnrblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 116-117° erhalten wird. Es 
ist leicht liislich in  Aether, Chloroform, Renzol und Eisessig, heissem 
-4lkohol und Schwefelkohlenstoff, wenig iri Ligroi'n. 

Seine Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet fur C, , 11, 0, 

C 81.59 81.60 pCt. 
H 5.38 5.60 - 

Urn dieses Anhydrid in Hydrocoriiicularsiiure zuriick zu verwandeln 
kocht man seine alkoholische Losung rnit verdunnter Natron lauge bis 
aller Alkohol verjagt ist und fSllt alsdann mit SalzsPure. Sein Ent- 
stehen, seine Eigenschaften und Zusammensetzung konnen ale Beweis 
dafiir gelten, daes eich iu ihm eine lactonartige Condensation eioer 
Carboxyl- mit einer Hydroxylgruppe vorfindet. 

109* 



Tetrnhydrocornicularsiiure,  C, ,H, ,03 .  
Wird Hydrocornicularsiiure in  wiissriger Liisung mit Natriumamal- 

gam behandelt und die Liisung dabei moglichst neutral gehalten, so f i l l t  
Salzsaure ans ihr ein farbloses, dickfliissiges Oel, das  in  friscb gefalltem 
Zustande in  Soda leicht loslich ist,  d u d  Kochen mit Wasser aber 
dariu unlijslich wird, indem die Tetrahydrocornicularsaure in  ihr An- 
hydrid iibergeht. 

A n h y d r i d  d e r  T e t r a h y d r o c o r n i c u l a r s a u r e ,  C,,H,,02. 
Kocht man die dickfliiaaige Tetrahydrocorniculars~ure mit Wasser und be- 
freit das  so entstandene Anhydrid durch Kochen mit Sodaliisung von un- 
veranderter Saure, so erstarrt das erhaltene Oel beim Stehen in der 
Eiilte zu einer krystallinischen Masse, die aus Aether umkryatallisirt 
i n  durchsichtigen farblosen , diinnen, flachen, weichen Nadeln oder 
Blattchen vom Schmelzpunkt 69-71'' erhalten wird. Es ist sehr leicht 
lijslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwer lijslich in 
Ligroin, unliislich in  Wasser. Trotz  wiederholter Krystallisationen 
war  es  nur schwer ganz frei von anhaftender dickfliissiger Mutterlauge 
zu gewinnen, die seinen Schmelzpunkt herabdrtickte. 

Gefunden 
I I1 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen. 
Berechnet fur C,, 11, 0, 

C 80.97 80.59 80.95 pCt. 
H 6.29 G.32 6.34 - 

I war ein hlufig umkrystallisirtes Praparat  vom Schmelzpunkt 

IT war nicht so oft gereinigt worden und schmolz bei 53O. 
Tetrahydrocornicularsaureanhydrid kann auf dieselbe Weise, wie 

Hpdrocornicularsliureanhydrid in  Saure umgewandelt werden. Wiih- 
rend aber  die Hydrocornicularsaure selbst hiihere Temperaturen, als 
die siedenden Wassers vertragt , qeht die Tetrahydrocornicularsaure 
mit der griissten Leichtigkeit in  ihr Anbydrid iiber. Beide Anhy- 
dride erinnerii an F i t  t i g's Lactone. 

Bei der Entstehung der Hydrocornicularstiure aus Pulvinsaure 
werden immer kleine Mengen der Tetrahydrosaure gleichzeitig gebildet 
und sind Dank ihrer Ueberfiihrbsrkeit in das Anhydrid leicht abzu- 
scheiden. 

Die Tetrahydrocornicularsaure entsteht aus  der Pulvineaure unter 
Kolilensaureabspaltung und Anlagerung von G Atomen Waaserstoff 
und ist die intermediare Hydrocornicularsaure eine ungesgttigte Ver- 
bindung. 

U m  mir iiber die Constitution der Hydrocornicularstiure Aofscbluss zu 
verschaffen, habe ich zunachst die Untersuchong der Produkte vor- 
genommen, welche sie beim Schmeleen mit Kali liefert. 

69-7 lo. 



S p a1 t u n g d e r H y d r oco r nicul a r  s i i  u r e i n  P h e n y I be r ns t e i n s Pu r e 
und Toluol .  

Beim Eindampfen von Hydrocorniculareaure mit iiberecbfissigerKali- 
lauge in einem mit geeigneter Kiihlvorrichtung verbundenen Silber- 
tiegel beobachtet man, sobald die Concentration einen gewiesen Qrad 
erreicht hat, die Auescheidung dee Kalisalzes als dicklicbe Fliiseigkeit. 
Erhitzt man weiter, so bliiht sich die Schmelze pliitzlich auf und es 
entweicht Toluol mit den Waeaerdampfen. Dampft man den Rick- 
stand wiederholt mit geringen Mengen Wasser auf dieselbe Weise 
ein, SO scheidet sich schlieealich kein Salz mehr ab und die Masse 
schmilzt ruhig. Auf  dem Destillat schwimmt ein farbloees stark licht- 
brecbendee Oel, das ich durch seinen Siedepunkt als Toluol erkennen 
konnte. Bei 716 mm ging es zwischen 107 und l l O o  fiber. Liiet man 
die Schmelze in Wasser, eiiuert an, filtrirt ron unveranderter Hydrocorni- 
cularsiiure ab und extrabirt rnit Aether, so bleibt beim Verduneten 
desselben eine neue Siiure , die ich a h  Pbenylbernsteinsaure er- 
kannt habe. 

P h e n y l b e r n s t e i n e a u r e ,  CIOH1OOC. 
Reinigt man die aus der Schmelze gewonnene Siiure durch Kochen 

ihrer wassrigen Liisung mit reiner Thierkohle, so scheidet sie sich 
beim Erkalten nicht mebr in  Warzen von niedrigerem Schmelzpunkte, 
eondern in roaettenfiirmig vereinigten , kurzen , spitzen, farblosen 
NPdelchen vom Schmelzpunkt 167O ab. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet f i r  C , , H , , O ,  

C 61.70 61.86 pCt. 
H 5.1 1 5.15 - 

Die Phenylbernsteinsiiure ist sehr schwer liislich in  Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, fast unliislich in Rcnzol und Ligroin, leicht 
liislich in Alkohol, Aether und Eiseesig. 

Ibr Blei- und Silbersalz sind unliislicbe, weisse Niederschliige. 
Ihr Calciumsalz iet fast ganz unlijslich und fallt beim Kochen einer 
Liisung der Saure in Ammoniak rnit Chlorcalcium als wasserfreier, 
weiseer Niederschlag aua. L b s t  man das Ammonealz rnit Chlor- 
calciumliisung stehen, so erbtilt man eine Auescheidung von wasser- 
haltigem Kalkealz. 

Die Analyse des Silbersalzes ergab: 
Berechnet 

fir c,* H, 0, Ag, 
Gefunden 

Ag 52.53 52.94 
Fir sich oder mit Eseigsiioreanbydrid erhitzt liefert sie ein An- 

hydrid in Form einer alsbald kryatalliniech erstarrenden, ziihen Masse; 
ea wurde nicht weiter gereinigt ond eein Scbmelzpunkt zwiecben 
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45 und 50° liegend gefunden. Es ist leicht liislich in vielen Liiaungs- 
mitteln, nicht in Wasser und wird von Sodalijsung in die Siiure zuriick- 
verwandelt. 

Der Umstand, dsss in der Vulpinsaure keine Phenylreete mit 
mehr als einer Seitenkette vorhanden sind, sowie die Fiihigkeit der 
aus Hydrocornicularsiiure erhaltenen Slure, nicht wie die MalonsHuren 
ein Carboxyl abzuspalten, soodern wie alle Bernsteinsiiuren ein Anhydrid 
und aoch ein unloslicbes Kalksalz eu liefern , charakterisirten sie bei 
ihrer Zusammensetzung als Phenylbernsteinsiiure. Zum Vergleich 
wurde die zur Zeit der Ausfiihrnng meiner Versucbe noch unbekannte 
Phenylbernsteinsaure unter Anwendung der Co nrad’schen Malonsiiure- 
reaktion synthetisch dargestellt und mit denselben Eigenschaften wie 
die aus Hydrocornicularsiiure erhaltene auegestattet gefunden. 

S y  n t he t i s che  P h e n y  1 ber  n s t ei  n s a u  re. Durch Eiuwirkung 
von Phenylchloressigs~ureiithyllither (Siedepunkt 245-250° bei 41 6 mm 
Barometerstaud, aus Phenylessigsliure erhalten, welche nach der friiher 
angegebenen Methode 1) dargestellt wurde) auf NatriummalonsHure- 
&her und Verseifen des entstandenen Produktes wurde eine in 
heissem Wasser leicht liisliche und daraus sich in farblosen 
Krystallen abscheidende Phenylcarboxylbernsteinslure erhalten. Ohne 
sie weiter zu reinigen! wurde die bei 1910 unter Abgabe VOD 

Koblensiiure schmelzende Siiure erbitzt, bis alle Kohlensiiure entwichen 
war, der Riickstand in Soda geltist, daraus durch Saure die entstandene 
Phenylbernsteinsaure in Freiheit gesetzt und dann auf dieselbe Weise 
gereinigt, wie die aus Hydrocornicolarsliure erhaltene. Sie zeigte als- 
dann denselben Schmelzpunkt, dieselben Liislichkeitsrerhaltnisse sowie 
dieselbe FHhigkeit, ein Anhydrid und ein unl6sliches Kalkealz zu bilden, 
wie die aus Hydrocornicularsaure stammende. 

Ibre Analyse ergab: 
Berechoet 

flr C l b H l O O I  
Gefunden 

C 62.02 61.86 
H 5.12 5.15 

K a l k s a l z  i n  d e r  K a l t e  d a r g e s t e l l t ,  C,,H,O,Ca + 2H,O. 
Es scbeidet sich ans nicht zu verdiinnten Liisungen sofort, au8 

Dae Krystallwasser entwicb verdiinnteren nach einigem Stehen aus. 
bei 1200. 

Seine Analyse ergab: 
Berechnet 

Gefunden fur c,, H, 0, Ca + a H, o 
Ha 0 13.29 13.43 

-- 
J )  Diese Berichte XIV, 289. 
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Zur Bestimmung des Calciums wurde mit Schwefelsiure verdampft 
und gegliiht. 

Berechnet 
fiir c,, H, 0, ~a Gefunden 

Ca 17.15 17.24 

Ka lkaa lz  a u s  a i e d e n d e r  Li iaung g e f i l l t ,  C1!,H804Ca. 
Ea fallt selbst aus verdiinnten L6sungen des Ammonsalzes beim 

Kochen mit Chlorcalciumliisung nieder. Das lufttrockne Salz verlor 
bei 1200 n u r  0.18pCt. Wasser. 

Seitdem ich die aus Hydrocornicularsiiure erhaltene Siiure mit der 
synthetisch dargestellten identisch gefunden habe, hat L. R iigheimer I )  

zwei Entstehungsweisen der Phenylbernsteinsiure beschrieben. 
A bweichend von meinen Beobachtungen fiodet er ihren Schmelz- 

punkt bei 159.5-1620 liegend und giebt an, dass sie ein leicht los- 
lichee Calciuoisalz liefere. Seine iibrigen Beobacbtungen stimmen mit 
den meinigen iiberein. 

Um mich daher von der Richtigkeit des von mir gefundenen 
Scbmelepunktes zu iiberzeugen , babe ich meine Sauren nochmals in 
der angegebenen Weiee und durch Krystallisiren aus Waaser gereioigt, 
obwohl nicht zu erwarten stand, dasa der Schmelzpunkt dadurch wieder 
fallen wiirde. Es ergab sich dabei, dam meine Siiuren genau mit 
einander iibereinstimmend bei 167O schmelzen, also noch schiirfer ale 
ich in meiner vorliiufigen Mittheilung angegeben babe (166-1670). - 

Das Zerfallen der Hydrocornicularsiiure i n  1 Molekiil Phenylbern- 
steinaiiure und 1 Molekiil Toluol wird durch die Oleicbnng verinnlicht: 

und iat fiir die Aufstellung ihrer Constitution voo Bedeutnng. Es 
erinnert ao die Spaltung der Dibenzylglycolsiure in 1 Molekiil Oxal- 
siiure und 2 Molekiile Toluol, unterscheidet sich jedoch von ihr dadurch, 
dam, wiihrend in der Dibenzylglycolsiiure 2 Benzylreate an der Stelle 
eines Saoerstoffs der Oxalsiure stehen, man aich im Falle der Hydro- 
cornicularaliure einen Saueretoff der Phenylbernsteinsiure durch einen 
Benzalrest ersetzt denken miisste. 

In der Pulvinaiure sind 2 nicht substituirte Phenylreste mit je  
einer Seitenkette enthalten. Ihre Vereinigung geschieht deher durch 
dieee Seitenkette, ond ist in deren Aufbau allein das merkwiirdige 
Verhalten der PulvinaZiore au auchen. 

Die Tetrahydrocorniculariure iet eine geeiittigte Oxyailure uod 
zwar eine Diphenyloxybaldriansbure, die Hydrocornicularsiure eine 
ungesiittigte, also eine Diphenyloxyangelicasiiure. 

C17H1603 + H S o  = C 1 0 H 1 0 0 4  + C'7H8 

1 )  Diese Berichte XIV, 428. 
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Aus diesen Betrachtungen and aus anderen iiber daa Zerfallen 
der Pulvinsaure unter dem Einfluss von Rarythydrat ergiebt sich, dass 
fiir die Tetrahydrocornicularsffure die Constitution 

COOH OH 

nicht ohne Begriindung ist. Ibre niihere Eriirterung uod die An- 
wendung der daraus zu ziehenden Schliisse auf die Constitution der 
Coroicularsffure und der Pulvinsiiure behaite ich mir vor. 

Miinchen, 13. Juli 1881. 

R e f e r  ate. 

Allgemeine und physikalische Chemie. 

Untersuchungen uber den Einfluss der Isomerie der Alkohole 
und der S&uren auf die Bildung der 8usammengesetzten Aether 
von N. Menschu tk in  (Ann. chim. phys. 83, 14-85). Die Abband- 
lung, deren Inhalt theilweise bereits in diesen Berichten wiedergegeben 

Ueber discontinubfiche Phosphorescenzspectra in fast voll- 
kommenem vw!uum von Wi l i am C r o o k e s  ( C h a .  i%ws 48, 237). 
Verfasser hat in einer friiheren Arbeit darauf hingewiesen, drtss riele 
Substanzen, wenn sie in miiglichst vollkommener Luftleere dem Funken- 
strome eines Inductionsapparates ausgesetzt werden, Phosphorescene 
zeigen. Thonerde, kiinetlich dargestellt oder in der Form des Rubin, 
giebt dabei das gleiche Spectrum, welcbes schwach continuirlich bis 
nahe an  die Linie B erscheint und dann jenseite eines dunklen Bandea 
eine intensiv gltinzende, scharf begrenzte, rothe Linie zeigt. Diese fiir 
die Thonerde charakteristische Linie besitzt nach des Verfassers 
Messung eine Wellenlffnge = 689.5 m. m. m. und fiillt eusarnmen mit 
der von E. Becquere l  beschriebenen glarizendsten Linie, welche 
Thonerde verschiedener Formen im Phospboroskope zeigt. Dae 

worden ist, gestattet keinen Auszug. Yylius. 


