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529. A. Spiegel: Ueber die Vulpinsiure.
Zweite Mittheilung,
(¥itth. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Minchen.)
(Eingegangen am 4. December.)

Nach den Versuchen, iéiber welche ich in meiner ersten Mitthei-
lung!) berichtet habe, war es angezeigt, zum Zweck der Aufkldrung
des inneren Aufbaues der Vulpinsiure zuniichst dasjenige ibrer Zer-
setzungsprodukte, dessen Constitution bis jetzt unbekannt geblieben
war, nidmlich die

Oxatolylsdure, C, H,(O,,
einer niheren Untersuchung zu unterwerfen. Méller und Strecker?)
erhielten sie neben Methylalkohol und Koblensdure beim Kochen von
Vulpinsiure mit Kalilauge von 1.05—1.10 spec. Gew. Die Zersetzung
verliuft nach der Gleichung:

C,yH,,0, +3H,0 = CH,0+4 2C0, + C,;H,40;.
Erwihnte Forscher geben ausserdem an, dass die Oxatolylsédure bei
154° schmilzt, einbasisch ist und beim Kochen mit concentrirter Kali-
lauge in Toluol und Oxalsdure gespalten wird nach der Gleichung

C,¢H,;0; +H,0 = 2C;H, 4+ C,H,0,.
Diese Angaben koante ich bestétigen, nar fand ich den Schmelzpunkt
der mebrmals aus Alkohol und aus Benzol krystallisirten Oxatolyl-
sdure zwischen 156 und 1579 liegend.

Betrachtet man sich die Formel der Oxatolylsiure, C, H 403,
nidher und bedenkt, dass zur Verleihung des Charakters einer ein-
basischen Siure nur zwei Sauerstoffatome nothwendig sind, so bleibt
noch ein drittes Sauerstoffatom, das entweder einer Keton- oder einer
Hydroxylgruppe angehéren konnte,

Natriumamalgam ldsst die Oxatolylstiure unverindert und konnte
daher eine reducirbare Ketongruppe nicht in ibr vorbanden sein, wohl
aber eine Hydroxylgruppe.

Um das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe nachzuweisen,
wurde zuniichst versucht an ihrer Stelle Chlor in die Oxatolylsiure
einzufihren. Wird Oxatolylsiure zu diesem Zweck mit Phosphor-
pentachlorid auf dem Wasserbade behandelt und die Reaktionsmasse
in Wasser gegossen, so erhilt man zwar eine in Wasser viel leichter
als die Oxatolylséure l8sliche und daraus in glasglinzenden, farblosen,
klinorbombischen Prismen anschiessende Sidure; doch enthilt dieselbe

1) Diese Berichte XIII, 1629.
4) Ann. Chem. Pharm. 118, 56.
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kein Chlor, sondern ist der Phosphorsiiureester der Oxatolylsiure,
wie eine Bestimmuog der darin enthaltenen Phosphorsdure lehrte.
Gefunden Berechnet fir C,;H,,;0,.POH,
o 9.30 9.19 pCt.

Erhitzt, schmilzt der Ester bei 160° und fingt unmittelbar darauf
7u sieden an, wie es scheint, unter Bildung des weiter unten erwihnten
Anhydrids. Die Entstehung eines Phosphorsinreesters ist nicht anders
als durch das Vorhandensein einer alkohol- oder carbinolartigen
Hydroxylgruppe in der Oxatolylsiure zu erkléiren.

Der Hydroxylwasserstoff ldsst sich auch nicht durch Acetyl er-
setzen, denn mit Acetylchlorid oder Essigsdureanhydrid gekocht liefert
die Oxatolylsiure statt einer acetylirten Sidure einen anhydridartigen
Korper in Form eines farblosen Oeles, das in Sodalsnng und Natron-
lauge vollkommen unléslich ist, beim Stehen zihe wird, aber selbst
nach Monaten nicht erstarrt. Es ist leicht l6slich in fast allen L&-
sungsmitteln ausser wissrigen und ist mit Wasserddmpfen etwas
flichtig. Ob der Charakter dieses Korpers ein lactidartiger, oder der
eines dchten inuneren Anhydrids ist, habe ich noch nicht festgestellt,
doch spricht seine Entstebung ebenfalls fiir das Vorhandensein in der
Oxatolylsiure von einer Hydroxylgruppe, die sich mit sauren Gruppen
leicht zu Estern condensirt.

Die nichste Aufgabe, das Hydroxyl dorch Wasserstoff zu er-
setzen, um von der 80 zu erbaltenden Carbonsiiure eines Kohlenwasser-
stoffes der Constitution der Oxatolylsiure ndbher zn kommen,
blieb deshalb ungeldst, weil concentrirte Jodwasserstoffsiare selbst bei
1609 kaum auf Oxatolylsiure einwirkt und bei héherer Temperatur
die Bildung von Kohlenwasserstoffen veranlasst, die nicht zor néheren
Untersuchang einluden.

Da man auf diese Weise nicht zum Ziele gelangte, so war der
nichste Gedanke, zu versuchen, die Oxatolylsiure synthetisch darzu-
stellen und so ihre Constitution ausser Zweifel zu setzen. Ihr Zer-
fallen in Oxalsiure und Toluol fihrte zu der am nichsten liegenden
Annahme, dass sie eine Dibenzylglycolsiure sei. Diese Annahme hat
sich bestitigt und gelang es durch Addition von Blausdure zu Di-
benzylketon und nachheriges Verseifen des so erhaltenen Nitrils, die
Dibenzylglyeolsiiure darzustellen und deren Identitdt mit der Oxa-
tolylséure nachzuweisen.

Nitril der Dibenzylglycolsiure. Es wird am besten nach
der Methode dargestellt, welche Wislicenus und Urech?!) zur Be-
reitung von Acetoncyanhydrin verwendeten. Man zerreibt 1 Molekiil
Dibenzylketon mit etwas mehr als 1 Molekil reinem Cyankalium in

1) Ann. Chem. Pharm. 164, 255.
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einem Morser und fiigt unter fortgesetztem Reiben der immer trockner
werdenden Masse tropfenweise 1 Molekiill Chlorwasserstoff in Form
von rauchender Salzsiure hinzu. Ist alle Salzsidure verbraucht, so
gibt man noch ein weiteres Molekiil hinzu, zerreibt mit viel Wasser
zum Losen der Salze und filtrirt das unlésliche Nitril ab.

Aus heissem Alkohol krystallisirt das Nitril in farblosen, flachen
Rhomben und geniigen zwei Krystallisationen, um es véllig rein zu
erbalten. Seine Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fir C, (H, ,NO
C  80.89 81.01 pCt.
H 6.33 6.32 -

Erhitzt man es fiir sich, 8o erweicht es bei 110°, wird bei 113°
flissig und siedet dann unter Entweichen von Blausiure so lange, bis
reines Dibenzylketon zuriickbleibt. Beim Kochen mit Kalilange oder
Barytwasser zerfillt es ebenfalls in Blausiure und Dibenzylketon.

Dibenzylglycolsdure. Gegen concentrirte Salzsdure ist das
Nitril selbst bei Wasserbadtemperatur sebr bestindig. Erst bei 140¢
wird es verseift, doch ist die Ausbeute an Sdure in Folge des leichten .
Zerfallens des Nitrils bei dieser Temperatur keine gute. Aus dem
gebildeten braunen Oel lisst sich die entstandene Dibenzylglycolsdure
durch Sodalésung ausziehen, durch Fillen der alkalischen Losung mit
Siure und Umkrystallisiren des Gefillten aus Alkohol und aus Benzol
leicht rein gewinnen. Sie zeigt dann genau das Aussehen und Ver-
halten der Oxatolylséure.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fir C, H, (0,
C 74.78 75.00 pCt.
H 6.39 6.21 -
Eine Analyse des Silbersalzes ergab:
Gefunden Berechpet fur C, H,,0,. Ag
Ag 30.08 29.75 pCt.

Die Dibenzylglycolsiure schmilzt bei 156 —157°, zerfillt beim
Kochen mit concentrirter Kalilauge in Oxalséiure und Toluol und
liefert, mit Essigsdureanhydrid erhitzt, dasselbe in Alkalien unldsliche
und mit Wasserddmpfen ziemlich fliichtige Anhydrid wie die Oxatolyl-
siure. Die zwei Siuren sind somit identisch und die Oxatolylsiure
ist eine dipbenylirte Oxyisobuttersiure, ein Homologes der Benzyl-

C;H,.CH, CH,.C.H,
siure nach dem Schema: \C,OH

COOH
Minchen, 1. December 1880.





