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318. A.Spiegel: Ueber die Vulpinsdure.
NI Mittheilung.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.]

(Eingegangen am 15. Juli.)

In meiner zweiten Mittheilung!) habe ich iiber die ldentificirung
der Oxatolylsiiure von Méller und Strecker mit Dibenzylglycolsiure
berichtet und bin heute in der Lage, meine Angaben iiber diese Siare
zu vervollstindigen und {iber einige weitere Resultate, welche die
Untersuchung der Pulvinsiiure geliefert hat, zu berichten.

Die Oxatolylsiure war das einzige der bisher bekannt geworde-
nen Zersetzungsprodukte der Vaulpinsdure, dessen Natur noch za er-
forschen gewesen, und lassen sich jetzt die verschiedenen Spaltungen,
welche die Vuolpinsiure unter dem Einfluss von Alkalien erleidet, iiber-
sichtlich zusammenstellen.

Kochendes Ammoniak ist ohne Einwirkung.

Kalk verseift die Vulpinsiinre unter Holzgeistentwickelung zu
Polvinsiure:

CyoH; O, +H,0 = C,;H{;0;, + CH,O.

Kali and Natron bewirken Zerfall der Pulvinséure in Dibenzyl-
glycolsiure und Kohleusiure:

C,sH 130, +2H,0 = C,4H;,0; +2CO,.

Die Dibenzylglycolsiure wird von concentrirter Lauge weiter zer-
legt in Toluol und Oxalsiure:

Cy6Hy1¢03; +H,0 = 2C,; H; + C,H,04.

Barytwasser eundlich spaltet die Pulvinsiiure in Phenylessigsiure
und Oxalsdure

018H1’05+3H20 = 2CBH802+02H504'

So werthvoll die Deutang dieser Zersetzungen fir die Aufhellung
des Aufbaues der Pulvinsdure sein wird, so reicht sie bis jetzt 2u
seiner Feststelling nicht aus und es war geboten, aus der Unter-
suchung ihrer Oxydationsprodukte sowie der schon in meiner ersten
Mittheilung ?) erwibnten Reduktionsprodukte weiteres Material dafir
zu gewinnen.

Diese Untersuchung ergab das Resuliat, dass die Pulvinsiure bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Ldsang Phenyl-
glyoxylsiiure und Oxalséiure liefert, wiihrend die Einwirkang von nasciren-
dem Wasserstoff neben einer Reihe weniger gut krystallisirender Korper
unter Kohlensiureabspaltung und Wasserstoffaddition eine neue Siure
der Farmel C;,;H;, O, entstehen lésst, die ich nach einer synomy-
men Benennung der die Vulpinsiure filhrenden Flechte, ,Cornicularia

1) Diese Berichte XIII, 2219.
2) Diese Berichte XIII, 1629.



vulpina D. C.“ mit dem Namen ,Hydrocornicularsiiure® bezeichnen will.
Sie ist als eine Diphenyloxyangelicasiiure erkannt worden, wird durch
schmelzendes Kali in Toluol und Phenylbernsteinsiiure zerlegt und
liefert unter Wasserstoffaufnabme Dipbenyloxyvaleriansiure.

Oxatolylsédure, 8. Dibenzylglycolsiiure,
CsHhC\Hg /CH, .CeH,
‘CoH
COOH

Die Identitit der beiden Siuren geht auch aus anderen, als den
friiber erwihnten Eigenschaften hervor.

Mé&ller und Strecker geben an, dass die Oxatolylsiiure aus
Alkohol in geradrhombischen, vierseitigen, mit Doma versehenen Pris-
men krystallisirt. Eine krystallographische Bestimmung der aus Aiko-
hol krystallisirten Diberzylglycolsdure bat mir ein damit iibereinstim-
mendes Resunltat geliefert:

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

Beobachtete Formen: oo P oo (010), oo P (110), P o (011),
o P ist sehr stark vertikal gestreift.

Spaltbarkeit nach 0 P; optische Axenebene dieselbe Fliche; Axe b
ist erste Mittellinie.

Die Methylather der beiden Sauren, durch Behandeln ibrer
Silbersalze mit Jodmethyl dargestellt, besitzen gleiche Eigenschaften,
sind beide sehr leicht léslich in Alkohol, Aether und Benzol und
schiessen aus heissem Ligroin in farblosen Nadeln von demselben
Schmelzpunkt 71° an.

Nitrosiduren. Méller und Strecker fanden, dass die Oxato-
lylsinre mit Salpetersiiure behandelt eiue Nitrosiiure als zihe Masse
liefert, die beim Kochen mit Natronlauge in Nitrotoluol und Oxalsiare
zerfillt. Diese Angaben konnte ich an der Dibenzylglycolsiure be-
stitigen.

Betrachtet man sich die Constitution der Dibenzylglycolsiiure
CeHe: CHa.COH.COOH nther, so erhellr, dass sie ibre Bildung

¢y Uiy
aus Pulvinsiure, der nnter Wasseraufnahme sich vollziehenden Um-
lagerung eines intermediéir entstandenen Doppelketons
C,H,.CH,.C0.C0O.CH,.C:H;

verdanken kann, analog der Entstehung von
CGH.')\

Benzilsiure “COH.COOH aus Benzil .
C.H,~ CsH;.CO

C¢H, CO
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Dass eine solche Atomverschiebung als normale Reaktion der-
artig constitairter Doppelketone anzusehen ist, gebt aus den Unter-
suchungen von P. Friedlindcr 1) dber das Phenanthrenchinon, von
E. Fischer?) iber das Furil und von M. Bdosler #) iiber Cuminil
und Anisil hervor, Es ist daher nicht unwahrscheinlich, dass sich die
Atomgruppirung der Oxatolylsiiure in der Pulvinsdure nicht vorfindet.

Amid der Dibenzylglycolsédure. Das Cyanhydrin des Di-
benzylketons wird durch Salzsiiure bei 1409 zu Dibenzylglycolsiure
vergeift. Erhitzt man jedoch nor auf 120—130°, so entsteht als inter-
medidres Produkt neben regenerirtem Dibenzylketon das Amid der
Dibenzylglycolsinre, das sich Dank seiner Unléslichkeit in Aether
leicht abscheiden liisst. Aus heissem Benzol krystallisirt es beim Er-
kalten in langen, verfilzten, farblosen Nadein vom Schmelzpunkt 192
bis 193°. Gegen Saduren und Alkalien ist es sebr bestindig, wird
aber von Salzsidure bei 1400 zu Dibenzylglycolsiure verseift.

Seine Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fiir C, H,,NO,
C 17530 75.29 pCt.
H 6.74 6.66 -

Acetylirte Dibenzylglycolsdure. KEs war mir friher nicht
gelungen, die Oxatolylsdiure zu acetyliren, weil ich zur Entfernung
der letzten Reste von Essigsiureanhydrid mit Alkohol verdampfte.
Dabei verbindet sich die acetylirte Siure mit dem Alkohol zu einem
dickflissigen, schwer verseifbaren Aether, der auch durch Acetyliren
von Oxatolylsdureiither erhalten wurde. Wird dagegen das Produkt
der Einwirkang von Essigsiiureanhydrid auf Dibenzylglycolsiiure, nach-
dem man den grossten Theil des Essigsdureauhydrids abdestillirt hat,
mit Sodalésung bis zum Verschwinden des Geruches gekocht, so geht
die acetylirte Siéure unzersetzt in Ldsung und ibr Natroosalz krystal-
ligirt beim Erkalten in perlmutterglinzenden Blitichen aus.

Durch Zusatz von Siuren gefillt, scheidet sich die acetylirte
Sidure in Form eines alsbald erstarrenden Oeles ab und wird durch
Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin in
rosettenférmig vereinigten Blittehen vom Schmelzpunkt 106° erhalten.

Seine Analyse ergab.

Gefunden Berechnet fur C,;1,,0,.C, H,
C 7228 79.48 pCt.
H 6.07 6.04 -

Anhydrid der Dibenzylglycolsiare C,; H;,0,. Es ist
mir jetzt gelungen, diesen Kérper im reinen Zustande zu erhaiten und

') Dicse Berichte XIII, 534.
?) Diese Berichte XIII, 1334.
3) Diese Berichte X1V, 828.
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bin ich dadurch in den Stand gesetzt, meine frilheren Angaben iiber
seine Eigenschaften zu berichtigen. Wird die acetylirte Dibenzyl-
glycolsiure erhitzt, so zersetzt sie sich bei 190—2009 unter Aufkochen
in Essigsiure und Dibenzylycolsiureanhydrid. Ist alle Essigsiiure
verjagt, so krystallisirt man den Riickstand aus einem Gemenge von
Ligroin und Benzol und schliesslich aus Benzol um und erhilt so
das Anhydrid in sebr kleinen, sternférmig gruppirten, glasglénzenden
Prismen vom Schmelzpunkt 157°. Es ist leicht léslich in Alkohol,
Aether, Chloroform und heissem Benzol und Schwefelkohlenstoff,
schwer in Ligroin. In Sodaldsung ldst es sich schon in der Kilte
zu dem Natronsalz der Dibenzylglycolséure, sich dadurch von den
lactonartigen Anhydriden der anderen Derivate der Vulpinsiure unter-
scheidend.
Seine Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefundén Berechnet fur C, H,, 0,
c 80.69 80.67 pCt.
H 5.93 588 -

Es erschien wiinschenswerth, die Molekulargrisse 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 zu ver-
suchen, theilt mir aber mit, dass sie wegen Verkohlung der Masse
nicht aosfiibrbar gewesen sei. KEs diirfte sich verlohnen, die Dampf-
dichte des in analoger Weise darzustellenden Anhydrids der Dime-
thylglycolsiure zu bestimmen, die des niedrigen Molekulargewichtes
balber mehr Aussicht auf Ausfihrbarkeit hat.

Oxydation der Pulvinséure.

Figt man zu einer verdiinnten, kalten Losung von Pulvinsiure
in Natronlauge so lange eine Liosung von Kaliumpermanganat in kleinen
Mengen bis die Fliissigkeit dauernd rotblich erscheint, so finden sich
nach dem Abfiltriren des Hyperoxydes in der alkalischen Losung Phenyl-
glyoxylsiure und Oxalséure. Die letztere wurde durch ibr Kalksalz
nachgewiesen, wiibrend die erstere sich durch Ausschiitteln mit Aether
und Verdunsten der Ausziige als syrupdse, zerfliessliche, unter dem
Exsiccator krystallinisch erstarrende Masse gewinnen liess, die auf
dem Wasserbade zusammenschmolz und mit Benzol und Schwefelsiure
die von Claisen!) angegebene Reaktion gab.

Die Oxydation der Pulvinsiiure zu Phenylglyoxylsiure und Oxal-
siure steht im Einklang mit der Spaltung der Pulvinséure in Phenyl-
essigséiure und Oxalssiure beim Kochen mit Barythydrat.

1) Diese Berichte XII, 1505.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XIV. 109
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Reduktion der Palvinsiure.

Zinkstaub entfirbt eine Ldsung von Pulvinséure in Ammoniak
sowohl, als in Eisessig und zwar wie es scheint unter Bildung &hn-
licher Produkte. Ldst man Pulvinsiure in einetn Ueberschuss von
Ammopiak und fiigt zu der kochenden Ldsung so lange Zinkstaub,
bis eine herausgenommene Probe durch Siduren nicht mehr gelb,
sondern weiss gefillt wird, so entweicht eine betrichtliche Menge von
kohlensaurem Ammoniak und in der Lésung finden sich neben Kohlen-
siure eine Reihe von Kérpern, deren Trennung man durch fraktionirte
Fallung ausfiihrt. In den ersten Niederschligen findet sich alsdann die Hy-
drocornicularséiare zom Theil im freien Zustande, zum Theil in Ver-
bindung und gemengt mit Zinkoxyd vor, wihrend die spiteren Frak-
tionen eine wohl erhiirtende, aber nicht krystallinisch erstarrende
Masse darstellen, deren Losung in verdiinnter Essigsiure beim Stehen
an der Luft violett wird und mit Eisenchlorid eine tiefviolette Reaktion
giebt. Kocht man die bei 130° entwiisserte Masse mit Essigsiure-
anhydrid, so entstehen mehrere krystallisirte anhydridartige Korper,
deren Untersuchung noch nicht beendet ist,

Hydrocornicularséiure C,,; H,;0,.

Die gefiillte Cornicularsiure wird durch Kochen mit Salzsdure
von Zink befreit, durch Krystallisiren aus Alkohol gereinigt und so
in farblosen Nadeln erhalten, die bei 134° schmelzen. Sie ist leicht
léslich in Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig. Alkohol, selbst
kalter, nimmt ziemlich viel davon auf,

Sie ist sehr schwer 18slich in Schwefelkohlenstoff, unléslich in
Ligroin. Mit Wasser gekocht, ldsst sie geringe Mengen in Ldsung
gehen, die sich beim Erkalten in Form sehr diinner, langer, farbloser
Prismen wieder abscheiden. Aus einem heissen Gemenge von Alko-
hol und Wasser schiesst sie in derselben Form an.

lhre Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fiir C,,H,.0,
C 7602 76.12 pCt.
H 6.22 597 -

Die Hydrocornicularsiiure ist eine einbasische Siure, die mit Alkalien
und alkalischen Erden Salze liefert, welche zu Firnissen eintrocknen.
Vermengt man die neutrale Losung ihres Ammonsalzes mit Chlor-
calcium, so erhilt man einen krystallinischen Niederschlag, der als
ein Doppelsalz anzusehen ist, indem er durch Waschen mit Wasser
sich nicht von Chlorcalcium befreien lisst, sondern nach und nach ganz
in Losung geht,

Blei und Silbersalz siud amorphe weisse Niederschlige., Das
Silbersalz hinterliess beim Erhitzen 28.45 pCt. Ag, wihrend die Formel
C,:H,;,0,; Ag 23.80 pCt. verlangt.
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Die Entstehung der Hydrocornicularsiure aus Pulvinsiure geschieht
unter Kohlensiiureabspaltung und Wasserstoffaddition nach der Gleichung
C,sH,,0, + 2H;, = C;;H,,0; + CO,.

Methylidther der Hydrocornicularséure. Er entsteht, wenn
man Vulpinséiure reducirt:

C,sH,,0,.CH; + 2H; = C;;H;;0,.CH; + CO,.

Es geschieht dies entweder mit Zinkstaub in essigsaurer Ldsung
und Fillen mit Wasser oder in verdiinnter ammoniakalischer Lésung
in der K#lte. Im letzeren Falle ist die Abscheidung des Aethers in
weissen Flocken aus der gelben Lgsung zu beobachten. Man zieht
ibn aus dem Zinkstaub durch Alkohol aus und erhilt ibn beim Um-
krystallisiren aus Alkohol in durchsichtigen, farblosen, derben klino-
rbombischen Prismen vom Schmelzpunkt 67— 68°.

Seine Entstehung aus der Vulpinsaure ist desshalb interessant, weil
dabei die mit Methyl verbundene Carboxylgruppe intakt bleibt, wihrend
mit dem Verlust an Kohlenséiure und der Wassertoffaddition die in
der Vulpinsiure vorhanden gewesene saure Affinitit verschwindet.
Darch Alkalien wird er zu Hydrocornicularsiure verseift,

Seine Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fir C,3H,, 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 Cornicularsiure einwirken lassen und so einen
Aether von genau denselben Eigenschaften erhalten.

Hydrocornicularsdureanhydrid, C,, H,,0,. Wird Hydro-
cornicularsiure fiir sich oder mit Essigsdureanhydrid erhitzt,sospaltetsich
Wasser ab und es entsteht ihr in Alkalien unldsliches inneres Anhy-
drid, ein lactonartiger Kérper, der aus Alkohol umkrystallisirt in
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 116—117° erbalten wird. Es
ist leicht laslich in Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig, heissem
Alkohol und Schwefelkohlenstoff, wenig in Ligroin.

Seine Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fiir C,; H,, 0,
C 8159 81.60 pCt.
H 5.38 5.60 -

Um dieses Anhydrid in Hydrocornicularséiure zuriick za verwandeln
kocht man seine alkoholische Ldsung mit verdiinnter Natronlauge bis
aller Alkohol verjagt ist und féllt alsdann mit Salzsiure. Sein Ent-
steben, seine Eigenschaften und Zusammensetzung konnen als Beweis
dafiir gelten, dass sich in ihm eine lactonartige Condensation eiver
Carboxyl- mit einer Hydroxylgruppe vorfindet.
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Tetrabydrocornicularsiure, C,; H,30,.

Wird Hydrocornicularséiure in wiissriger Losung mit Natriumamal-
gam behandelt und die Ldsung dabei méglichst neutral gebalten, so fillt
Salzsiure aus ihr ein farbloses, dickfliissiges Oel, das in frisch gefilltem
Zustande in Soda leicht 18slich ist, durch Kochen mit Wasser aber
darin unldslich wird, indem die Tetrahydrocornicularséure in ibr An-
hydrid Gbergeht.

Anbydrid der Tetrahbydrocornicularsiure, C,;H,;,0,.
Kocht man die dickfliissige Tetrabydrocornicularsiure mit Wasser und be-
freit das so entstandene Anhydrid durch Kochen mit Sodalésung von un-
veridnderter Siure, so erstarrt das erhaltene Oel beim Steben in der
Kilte zu einer krystallinischen Masse, die ans Aether umkrystallisirt
in durchsichtigen farblosen, diinnen, flachen, weichen Nadeln oder
Blittchen vom Schmelzpunkt 69—719 erhalten wird. Es ist sehr leicht
16slich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwer 13slich in
Ligroin, unléslich in Wasser. Trotz wiederholter Krystallisationen
war es nur schwer ganz frei von anhaftender dickfliissiger Mutterlauge
zu gewinnen, die seinen Schmelzpunkt herabdriickte.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen.

IGefundenn Berechnet fir C,, IT, O,
C 80.97 80.59 80.95 pCt.
d 6.29 6.32 6.34 -

I war ein hiufig umkrystallisirtes Priparat vom Schmelzpunkt
69—71°.

IT war nicht so oft gereinigt worden und schmolz bei 53°.

Tetrahydrocornicularsiureanbydrid kann auf dieselbe Weise, wie
Hydrocornicularsiureanhydrid in Séure umgewandelt werden. Wih-
rend aber die Hydrocornicularsiure selbst hhere Temperaturen, als
die siedenden Wassers vertrigt, geht die Tetrahydrocornicularsiure
mit der grissten Leichtigkeit in ibr Anbydrid iiber. Beide Anhy-
dride erinnern an Fittig’s Lactone,

Bei der Eutstehung der Hydrocornicularsiiure aus Pulvinsdure
werden immer kleine Mengen der Tetrahydrosiure gleichzeitig gebildet
und sind Dank jhrer Ueberfilhrbarkeit in das Anbydrid leicht abzu-
scheiden.

Die Tetrahydrocornicularséiure entsteht aus der Pulvinedure unter
Kohlensiureabspaltung vund Anlagerung von 6 Atomen Wasserstoff
und ist die intermediire Hydrocornicularsiure eine ungesiittigte Ver-
bindung,.

Um mir iiber die Constitution der Hydrocornicularstiure Aufsehluss zu
verschaffen, habe ich zundchst die Untersuchung der Produkte vor-
genommen, welche sie beim Schmelzen mit Kali liefert,
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Spaltungder HydrocornicularsiiureinPhenylbernsteinséure
und Toluol

Beim Eindampfen von Hydrocornicularsiure mit iiberschiissiger Kali-
lauge in einem mit geeigneter Kiihlvorrichtung verbundenen Siiber-
tiegel beobachtet man, sobald die Concentration einen gewissen Grad
erreicht bat, die Ausscheidung des Kalisalzes als dickliche Flassigkeit.
Erhitzt man weiter, so blibt sich die Schmelze plétzlich anf und es
entweicht Toluol mit den Wasserdimpfen. Dampft man den Riick-
stand wiederholt mit geringen Mengen Wasser auf dieselbe Weise
ein, so scheidet sich schliesslich kein Salz mehr ab und die Masse
schmilzt ruhig. Auf dem Destillat schwimmt ein farbloses stark licht-
brechendes Oel, das ich durch seinen Siedepunkt als Toluol erkennen
konnte. Bei 716 mm ging es zwischen 107 und 110° dber. Lost man
die Schmelze in Wasser, sduert an, filtrirt von unverinderter Hydrocorni-
cularsiiure ab und extrabirt mit Aether, 8o bleibt beim Verdunsten
desselben eine neue Si#yre, die ich als Phenylbernsteinséure er-
kannt habe,

Phenylbernsteinsiure, C, H;,0,.

Reinigt man die aus der Schmelze gewonnene Siure durch Kochen
ibrer wissrigen Ldsung mit reiner Thierkohle, so scheidet sie sich
beim Erkalten nicht mehr in Warzen von niedrigerem Schmelzpunkte,
sondern in rosettenférmig vereinigten, kurzen, spitzen, farblosen
Niidelchen vom Schmelzpunkt 1679 ab.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fur C,,H,,0,
C 61.70 61.86 pCt.
H 5.11 5.15 -

Die Phenylbernsteiusiure ist sehr schwer 1bslich in Chloroform
und Schwefelkohlenstoff, fast unléslich in Benzol und Ligroin, leicht
l6slich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Ibr Blei- und Silbersalz sind unldsliche, weisse Niederschlige.
Ihr Calciumsalz ist fast ganz unldslich und fillt beim Kochen einer
Lésung der Siure in Ammoniak mit Chlorcalcium als wasserfreier,
weisser Niederschlag aus. L&sst man das Ammonsalz mit Chlor-
calciumldsung stehen, so erhilt man eine Ausscheidung von wasser-
haltigem Kalksalz,

Die Analyse des Silbersalzes ergab:

Berechnet
Gefunden fur C,,H,0, Ag,
Ag 52.53 52.94

Fir sich oder mit Essigsfureanhydrid erbitzt liefert sie ein An-
hydrid in Form einer alsbald krystallinisch erstarrenden, zéhen Masse ;
es wurde nicht weiter gereinigt ond sein Schmelzpunkt zwischen
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45 und 50° liegend gefunden. Es ist leicht 18slich in vielen Lésungs-
mitteln, nicht in Wasser und wird von Sodalésung in die Siure zuriick-
verwandelt.

Der Umstand, dass in der Vulpinsiure keine Phenylreste mit
mehr als einer Seitenkette vorhanden sind, sowie die Fihigkeit der
aus Hydrocornicularsiure erbaltenen S#ure, nicht wie die Malonséuren
ein Carboxyl abzuspalten, sondern wie alle Bernsteinsduren ein Anhydrid
und auach ein uoldsliches Kalksalz zu liefern, charakterisirten sie bei
ibrer Zusammensetzung als Phenylbernsteinsiure. Zum Vergleich
wurde die zur Zeit der Ausfihrang meiner Versuche noch unbekannte
Phenylbernsteinsiure unter Anwendung der Conrad’schen Malonsiure-
reaktion synthetisch dargestellt and mit denselben Eigenschaften wie
die aus Hydrocornicularsiiure erhaltene ausgestattet gefunden.

Synthetische Phenylbernsteinsdure. Durch Einwirkung
von Phenylchloressigsiureithyliither (Siedepunkt 245—2500 bei 416 mm
Barometerstand, aus Phenylessigsiure erhalten, welche nach der friiher
aogegebenen Methode 1) dargestellt wurde) auf Natriummalonsfure-
dther und Verseifen des entstandenen Produktes wurde eine in
heissem Wasser leicht lésliche und daraus sich in farblosen
Krystallen abscheidende Phenylcarboxylbernsteinséiure erbalten. Ohne
sie weiter zu reinigen, wurde die bei 191° unter Abgabe von
Kohlenséiure schmelzende Siure erhitzt, bis alle Koblensdure entwichen
war, der Riickstand in Soda geldst, daraus durch Siure die entstandene
Phenylbernsteinsiiure in Freibeit gesetzt und dann auf dieselbe Weise
gereinigt, wie die aus Hydrocornicalarsiiure erhaltene. Sie zeigte als-
dann denselben Schmelzpunkt, dieselben Léslichkeitsverhiltnisse sowie
dieselbe Fihigkeit, ein Anhydrid und ein anlésliches Kalksalz zu bilden,
wie die aus Hydrocornicularsiiure stammende.

Ibre Analyse ergab:

Berechnet
Gefunden filr C15H,,0,
C 6202 61.86
H 5. 1 2 5-15

Kalksalz in der Kilte dargestellt, C,(H;O,Ca + 2H,O.

Es scheidet sich aus nicht zu verdiinnten Losungen sofort, aus
verdiinnteren nach einigem Stehen aus. Das Krystallwasser entwich
bei 1200.

Seine Analyse ergab:

Gefund Berechnet
efundet gy Cy0Hy0,Ca + 2H, 0
H,0 13.29 13.43

1) Diese Berichte XIV, 239.
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Zur Bestimmung des Calciums wurde mit Schwefelsdare verdampft
und gegliht.

Berechnet
Gefunden ¢ G, H,0,Cs
Ca 17.15 17.24

Kalksalz aus siedender Ldsung gefillt, C,,Hz O, Ca.

Es fillt selbst aus verdiinnten Losungen des Ammonsalzes beim
Kochen mit Chlorcalciumlésung nieder. Das lufitrockne Salz verlor
bei 120° nur 0.18 pCt. Wasser.

Seitdem ich die aus Hydrocornicularsiure erhaltene Séure mit der
synthetisch dargestellten identisch gefanden habe, bat L. Riigheimer 1)
zwei Entstebungsweisen der Phenylbernsteinsiure beschrieben.

Abweichend von meinen Beobachtungen findet er ibren Schmelz-
punkt bei 159.5—162° liegend und giebt an, dass sie ein leicht 15s-
liches Calciumsalz liefere. Seine iibrigen Beobachtungen stimmen mit
den meinigen iiberein.

Um mich daber von der Richtigkeit des von mir gefundenen
Schmelzpunktes zu iberzeugen, babe ich meine Sduren nochmals in
der angegebenen Weise und durch Krystallisiren aus Wasser gereinigt,
obwohl nicht zu erwarten stand, dass der Schmelzpunkt dadurch wieder
fallen wiirde. Es ergab sich dabei, dass meine Sduren genan wit
einander iibereinstimmend bei 167° schmelzen, also noch schirfer als
ich in meiner vorliufigen Mittheilung angegeben habe (166—167°). —

Das Zerfallen der Hydrocornicularséiure in 1 Molekiil Phenylbern-
steinsdure und 1 Molekiil Toluol wird durch die Gleichung versinnlicht:

C,7H,40; + H;0 = C,,H,,0, + C;H,

und ist fir die Aufstellung ihrer Constitation von Bedeutang. Es
erinnert an die Spaltung der Dibenzylglycolsiaure in 1 Molekiil Oxal-
séiure und 2 Molekiile Toluol, unterscheidet sich jedoch von jhr dadurch,
dase, wihrend in der Dibenzylglycolsiure 2 Benzylreste an der Stelle
eines Sanerstoffs der Oxalsiiure stehen, man sich im Falle der Hydro-
cornicularsiiure einen Sauerstoff der Phenylbernsteinsiure durch einen
Benzalrest ersetzt denken miisste.

In der Pulvinsfiure sind 2 nicht substituirte Phenylreste mit je
einer Seitenkette enthalten. Ihre Vereinigung geschieht daher durch
diese Seitenkette, und ist in deren Aunfbau allein das merkwiirdige
Verhalten der Pulvinsdore zu suchen.

Die Tetrahydrocornicularsiure ist eine gesiittigte Oxysiiure und
zwar eine Diphényloxybaldriansiure, die Hydrocornicularsiure eine
ongesiittigte, also eine Diphenyloxyangelicasiure.

1) Diese Berichte XIV, 428.
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Aus diesen Betrachtungen und aus anderen iiber das Zerfallen
der Pulvinsiiure onter dem Einfluss von Barythydrat ergiebt sich, dass
fir die Tetrahydrocornicularsiiure die Constitation

coon oH

C,H, -~ C--C--C--C- C.H,
H H, H H,
nicht ohne Begriindung ist, Ihre niihere Erérterung und die An-
wendung der daraus zu ziehenden Schliisse auf die Constitution der
Corunicularsiure und der Pulvinsiiure behalte ich mir vor.

Miinchen, 13. Juli 1881.

Referate.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Untersuchungen iiber den Einfluss der Isomerie der Alkohole
und der Siuren asuf die Bildung der zusammengesetzten Aether
von N. Menschutkin (Ann. chim. phys. 23, 14—85). Die Abhand-
lung, deren Inhalt theilweise bereits in diesen Berichten wiedergegeben
worden ist, gestattet keinen Auszug. Mylius,

Ueber discontinuirliche Phosphorescenzspectrs in fast voll-
kommenem Vacuum von Wiliam Crookes (Chem. News 48, 237).
Verfasser hat in einer friberen Arbeit darauf hingewiesen, dass viele
Substanzen, wenn sie in méglichst vollkommener Luftleere dem Funken-
strome eines Inductionsapparates ausgesetzt werden, Phosphorescenz
zeigen. Thonerde, kiinstlich dargestellt oder in der Form des Rubin,
giebt dabei das gleiche Spectrum, welches schwach continuirlich bis
nahe an die Linie B erscheint und dann jenseits eines dunklen Bandes
eine intensiv gldnzende, scharf begrenzte, rothe Linie zeigt. Diese fir
die Thonerde charakteristische Linie besitzt nach des Verfassers
Messung eine Wellenldnge = 689.5 m. m. m. und fillt zusammen mit
der von E. Becquerel beschriebenen glinzendsten Linie, welche
Thonerde verschiedener Formen im Phosphoroskope zeigt. Das



