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629. A. Spiege l :  Ueber die Vulpinsaure. 
Z w ei  t e  Mitt h e i l  u ng. 

(Uitth. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miincben.) 
(Eingegangen am 4. December.) 

Nach den Versuchen, iiber welche ich in meiner ersten Mitthei- 
lung') berichtet habe, war es angezeigt, zum Zweck der Aiifklarung 
des inneren Auf baues der Vulpinsaure zunliclist dasjenige ihrer Zer- 
setzungsprodukte , dessen Constitution bis jetzt unbekannt geblieben 
war, namlich die 

O x a t o l y l s a u r e ,  ClGH16 0,, 
eioer naheren Untersuchung z u  unterwerfen. M 6 l l e r  und S t r e c k e r z )  
erhielten sie neben Methylalkohol und Kohlensaure beim Kocben von 
Vulpinsaure mit Kalilauge von 1.05-1.10 spec. Gew. Die Zersetzung 
verlauft nach der Gleichung: 

C,gH, ,O,  + 3 H 2 O  = C H d O  + 2 C 0 ,  + C,,H,603. 
Erwabnte Forscher geben ausserdem a n ,  dass die Oxatolylsliure bei 
154O schmilzt, eiabasiscb ist und beim Kochen mit concentrirter Kali- 
h u g e  in Toluol und Oxalsaure gespalten wird nach der Gleichung 

C I 6 H l 6 O 3  + H,O = 2 C, H, i- C 2 H , 0 , .  
Diese Angaben konnte ich bestltigen, o u r  fand ich den Scbmelzpunkt 
der mebrmals aus  Alkohol und aus Benzol krystallisirten Oxatolyl- 
saure zwiscben 156 und 157O liegend. 

Betrachtet man sich die Formel der Oxatolylsaure, c,, H16 o,, 
niiher und bedenkt, dass zur Verleihung des Charakters einer ein- 
basischen Saure nur zwei Saueretoffatome nothwendig Bind , so bleibt 
nocb ein drittes Sauerstoffatom, daa entweder einer Eeton- oder einer 
Hydroxylgruppe angehiiren konnte. 

Natriumarnalgarn lasst die Oxatolylsaure unvrrandert und konntt? 
daher eine reducirbare Ketongruppe nicht in ibr vorhanden sein, wobl 
aber eine Hydroxylgruppe. 

Um das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe nachzuweisen, 
wurde zunSchst versucht an ihrer Stelle Chlor in die Oxatolylsaure 
einzufiihren. Wird Oxatolylsliure zu diesem Zweck mit Phosphor- 
pentacblorid auf dem Wasserbade behandelt und die Reaktionsmasse 
in Wasser gegossen, so erbalt man zwar eine in Wasser vie1 leichter 
ale die Oxatolylsliure losliche und daraus in glasglanzenden, farblosen, 
klioorhombischen Prismen anschiessende Saure; docb enthBlt dieselbe 

1) Diese Berichte XIII, 1629. 
2) Ann. Chem. Pharm. 115, 56. 
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kein Chlor , soudern ist der Phosphorsiiureester der Oxatolylsiiure, 
wie eine Bestimmung der darin enthaltenen Pbosphorsiiure lehrte. 

Gefunden Berechnet for C16H1501 . P O S H 2  
P 9.30 9.19 pc t .  

Erhitzt, schmilzt der Ester bei 160° und fangt unmittelbar darauf 
EU sieden an, wie es scheint, unter Bildung des weiter unten erwihnten 
Anhydrids. Die En tstehung eines Phosphorsaureesters ist nicht anders 
als durch das  Vorhandensein einer alkohol- oder carbinolartigen 
Hydroxylgruppe in der Oxatolylsaure zu erklaren. 

Der  Nydroxylwasscratoff lasst sich aucb nicht durch Acetyl er- 
setzen. denn mit Acetylcblorid oder Essigsaureanhydrid gekocht liefert 
die Oxatolylsaure statt einer acetylirten Saure einen anhydridartigen 
Kiirper in Form eines farblosen Oeles, das in Sodalosung und JSatron- 
lauge vollkommen unlijslich ist, beim Stehen zahe wird, aber selbst 
nach Monateu nicht erstarrt. Es ist leicht loslicb in fast allen La- 
sungsmitteln ausser wlssrigen und ist mit Wasserdarnpfen etwas 
fliichtig. Ob der Cbarakter dieses Kiirpers ein lactidartiger, oder der 
eines Bchten inneren Anhydrids ist , habe ich noch nicbt festgestellt, 
doch spricht seine Entstebung ebenfalls fur das Vorhandensein in der 
Oxatolylsiiure von eiuer Hydroxylgruppe, die sicb mit sauren Gruppen 
leicht zu Estern condensirt. 

Die nachste Auf'gabe, das Hydroxyl durch Wasserstoff zu er- 
setzen, urn von der so zu erbaltenden Carbonsiure eines Kohlenwasser- 
stoffes der Constitution der Oxatolylslure naher zu kommen, 
blieb deshalb ungelijst, weil concentrirte Jodwasserstoffsaure selbst bei 
160" kaum auf Oxatolylsaure einwirkt und bei hoherer Temperntur 
die Bildung von Kohlenwasserstoffen veranlasst, die nicht zur niiheren 
Untersuchung einluden. 

Da man auf diese Weise nicht zum Ziele gelangte, so war der 
nachste Gedanke, zu versuchen , die Oxatolylsaure synthetisch darzu- 
stellen und so ibre Constitution ausser Zweifel zu setzen. Ihr Zer- 
fallen in Oxalsaure und Toluol fuhrre zu der a m  nacbsten liegenden 
Annahme, dass sie eine Dibenzylglycolsai~re sei. Diese Annabme hat 
sich bestatigt und gelang es durch Addition von Blausaure zu Di- 
benzylkrton und nachheriges Verseifen des so erhaltenen Nitrils, die 
Dibenzylglycolsiiure darzustellen und deren Identitat mit der Oxa- 
tolylsaure nachzuweisen. 

N i t r i l  d e r  D i b e n z y l g l y c o l s a u r e .  Es wird am besten nach 
der Methode dargestellt, welche W i s l i c e n u s  und U r e c h l )  zur Be- 
reitung von Acetoiicj anhydrin verwendeten. Man zerreibt 1 Molekiil 
Dihenzylketon rnit etwas mehr als 1 Molekiil reinem Cyankalium in 

I )  Ann. Cliein. Pharm. 164, 255. 
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einem Morser und fiigt unter fortgesetztem Reiben der imrner trockner 
werdenden Masse tropfenweise 1 Molekiil Chlorwasserstoff in Form 
yon rauchender Salzsliure hinzu. 1st alle Salzsaure verbraacht, so 
gibt man noch ein weiteres Molekiil hiozu, zerreibt mit vie1 Wasser 
zum Liisen der Salze und filtrirt das  unlosliche Nitril ab. 

Aus heissem Alkohol krystallisirt das Nitril in  farblosen, flachen 
Rhombcn und geriiigeu zwei Krystallisationen, um es vollig rein zu 
erhalten. Seine Analyse ergab: 

Gefundeii Berechnet filr C 11 , N 0 
c 80.89 81.01 pct .  
H 6.33 6.32 - 

Erhitzt mau es f i r  sich, so erweicht es bei 110°, wird bei 113' 
fliissig und siedet dann uoter Entweichen von Blausaure so lange, bis 
reines Dibenzylketon zuriickbleibt: Beim Kochen mit Kalilauge oder 
Barytwasser zerfallt es ebenfalls in Blausaure und Dibenzylketon. 

D i b e n z y l g l y c o l s a u r e .  Gegen conceritrirte Salzsaure ist das 
Nitril selbst bei Wasserbadtemperatur sehr bestiindig. Erst bei 140° 
wird ee verseift, doch ist die Ausbeute an Saure in Folge des leicbten 
Zerfallene des Nitrils bei dieser Temperatur keine gute. A u s  dern 
gebildeten braunen Oel ISisst sich die entstandene Dibenzylglycolslure 
durch Sodalosung ausziehen, durch Fallen der alkalischen Losung mit 
Saure und Umkrystallisiren des Gefallten aus Alkohol und aus Benzol 
leicht rein gewinnen. Sie zeigt dann genau das Aussehen und Ver- 
halten der Oxatolylsaure. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet fdr C, H , 0, 

C 74.78 75.00 pCt. 
H 6.39 6.21 - 

Eine Analyse des Silbersalzes ergab : 
Qefunden Berechnet fiir C,  H ,  0, . Ag 

Ag 30.08 29.75 pCt. 
Die Dibenzylglycolsaure schmilzt bei 156- 157O, zerfiillt beim 

Kochen mit concentrirter Kalilauge in Oxalsaure und Toluol und 
liefert, mit Essigsaureanhydrid erhitzt, dasselbe in Alkalien unlijsliche 
und mit Wasserdiimpfen ziemlich fliichtige Anhydrid wie die Oxatolyl- 
saure. Die zwei Sauren sind somit identisch und die Oxatolylsaure 
ist eine diphenylirte Oxyisobuttersiare, ein Homologes der Benzyl- 

C,H,  . C H ,  C H ,  . C,H,  
\ I  

s lure  nach dem Schema: EO H 

COOH 
! 

M i i n c h e n ,  1. December 1880. 




