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312. A. Bpiegel:  Ueber die VulpinsBure. 
IV. Mittheilung. 

[Aus dem chcmiscllcn Laboratorium der hkademie der Wissensohaft in Mtnchen.] 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

In meiner letzten Mittheilung') liabc ich das Verhalten eines der 
Reduktionsprodukte der Pulvinsaure , der Dihydrocornicularsaure bc- 
schrieben. Inzwischeii sind die iibrigen Reduktionsprodukte untersucht 
und als bei der Entstehung der Dihydrocornicularsaure auftretende 
Zwischenstufen erkannt worden. Auf Gruiid der gesarnmelten Er- 
fahNngen ist es jetzt miiglich, nicht allein die Stadien, in welchen die 
Reduktion der Pulvinsiiure vor sich geht, zusamrnenzustellen, sondern 
es ergiebt sich auch fiir die Pulvinsaure, resp. die Volpinsaure, eine 
Constitution, welche die merkwiirdigen Spaltungen, die diese Saureii 
erleiden, in  sehr einfacher Weise erkllrt.  Irn Folgenden beabsichtige 
ich nur eine kurze Uebersicht der rrlangten Resultate zu geben, indern 
sich die ausfiihrliche Abhandlung fiir die Annalen in Vorbereitung 
befindet. 

1. R e d u k t i o n  d e r  P u l v i n s B . u r e .  
Sic vollzieht sich tinter Aufnahme von Wasserstoff und Abgabe 

eines Molekiils Kohlensiiure. Die Reduktionsprndukte theilen niit der 
Pulvinsaiire die Fahigkeit,, Anhydride zii bilden , deren Lactonnatur 
feststeht. Sie werderi in der Reiheiifolge, wie sie nachstehende Zu- 
samrnenstellung zeigt, gebildet. 

SSturen Lactone 
1. Piilvinsaure . . . . . . CIS HE 0 5  Cis Hio 0 4  

2. Carboxylcorriicularsiiiire . CIS Hi4 0 5  Cis Hiz 0 4  

4. Dihydrocornicularslurc 
5 .  Isodihydrocomicularsaure ' C17H1603 %7 Hi4 0 2  

6. Tetrahydrocoriiicularsiiure . C1.i 0 3  c17 Hi6 0 2  

3. Cornicularsiiure . . . . C17H14Oj c17 HlZ 0 2  

17. I)iphenylbaldriaiis8ure . . C17 0-2 1 - 

Von den Zwischenstufen finden sich 2, 3, 5 und verniuthlich auch 
6 in dem in meiner letzten Mittheilung erwiihnten schmierigen Theil 
des Produktes der Reduktion cler Prilviiislure niit Zinkstnub und Arn- 
moniak, wiihrend 4 den krystallisirten Theil ausrnacht. 

Das schrnierige Gemenge von Sguren wurde mit Essigsiiureanhydrid 
behandelt iind die dadurch gebildeten festen Anhydride diirch Kry- 
stallisiren aus Alkohol von eiriander uiid von einern schmierig bleibenden 
Theil getrennt. 

I) Dieso Bcrichtc XIV, IGSG. 



L a c t o n  d e r  C a r b o x y l c o r n i c u l a r s a u r e  ClsH1204. 

Es krystallisirt aus Alkohol in kurzen, dicken Prismen von gelber 
Farbe, aus Benzol in langen, verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 2159 
Von Natur eine Lactonsaure, giebt es beim Behandeln mit Amrnoniak 
oder kohlensauren Alkalien in der Kalte schwer losliche, gelbe Salze 
der Zusammensetzung CleHll 0 4  M. Versucht man durch Erwtirmen 
die Lactongruppe aufzulosen, um zu Salzen der Pormel CIS Hl2 0s MZ 
zu gelangen, so wird zwar die Lactonbindung gesprengt, allein gleich- 
zeitig wird Kohlensaure abgespalten und es entstehen farblose Sake  
der Cornicularsaure. 

L a c t  on  d e r  C o rn i  cu l  a r  s iiur e C1, Hla 0 2 .  

I n  Alkohol schwerer liislich als sein Carboxylderivat, wird es 
dsraus i n  verbtelten, gelben, am Lichte heller werdenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 141O erhalten. Wasserige kaustische Alkalien losen es 
selbst beim Kochen nicht auf, jedoch giebt es beim Erwarmen seiner 
alkoholischen Liisung mit wenig wasseriger Lauge Salze der Corni- 
cularsaure. 

C o  r n i c u l a r  s a  u r  e C1.r HI* 0 3 .  

Sie wird aus ihren nach den zwei beschriebenen Methoden erhalt- 
baren Salzlosungen durch Sauren in Form von Oeltropfen abgeschie- 
den, die alsbald zu langen farblosen Nadeln erstarren. Wahrend sie 
aus Benzol in farblosen , rosettenfcirmig gruppirten Tafelchen vom 
Schmelzpunkt 1 1 5 O  krystallisirt, zerfliesst sie mit Alkohol. Fiir sich 
erhitzt, geht sie unter Aufkochen in ihr gelbes Lacton iiber. Dagagen 
gab sie beim Behandeln mit Essigszureanhydrid ein dickflcssiges, nicht 
krystallisirbares Oel, das. da es in Alkalien un16sIich ist, vielleicht ein 
Essigsiiureadditionsprodnkt des Lactons vorstellt und den schrnierig 
bleibenden Theil des mit Essigslureanhydrid behandelten Gemenges 
von Reduktionsprodukten ausrnachen diirfte. Mit Zinkstaub und Natron- 
Iauge erwarmt, geht die Cornicularsiiure in die friiher beschriebene 
Dihydrocornicularsaure iiber. 

L a  c t o n  d e r Is o d i h y d J- o c o rn  i c u 1 a r s ii a r e  C l ~  H14 0 2 .  

Wird neben den beiden vorerwahnten Lactonen auf lhnliche 
Weise gewonnen. Es krystallisirt aus Alkohol in farblosen, am Lichte 
gelb werdenden Nadeln vom Schmelzpunkt 102- 105O. Die erhaltene 
Menge war zu gering , uni nsch Feststellung der Zosammensetzung 
eine weitere Untersuchung zuzulassen. 

Di h y d r o -  und  T e t r a h y d r o c o r n i c u l a ~ s ~ ~ ~ r e  sind in der 
3. Mitfheilung beschrieben worden. 
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D i p  h e n y 1 b a 1 d ri a n  s Bu r e. 
Wie schon in meiner 3. Mittheilung angedeutet wurdc, ist die Te- 

trahydrocornicularsaure als Diphenyloxybaldrianslure aufzufassen. Ihre 
Reduktion zu Diphenylbaldriansiiure gelingt nur schwer unter Anwen- 
dung yon Jodphosphor nnd Jodwasserstoff. Die Diphenylbaldriansaure 
wurde so neben einer jodhaltigen Saure a19 dickfliissigcs farbloses Oel 
erhalten , konnte aber ails Mangel an Material nicht nzhcr untcrsucht 
werden. 

4 2. C o n s t i t u t i o n  d e r  R e d u k t i o n s p r o d u k t e .  

a) D i h y d r o c o r 11 i c u 1 a r s ii u r e C1.r H16 0 3 .  

Unter den Reduktionsprodukten der Pulvinsanre besitzt die Di- 
hydrocornicularsaure deshalb erhiihtes Interesse, weil sich die iibrigen 
direkt von ihr ableiten lassen und weil sie in Folge ihrer genau ver- 
folgbaren Spaltungsfahigkeit einen Einblick in ihre Constitution und 
damit in die der Pulvinsiiure ermBglichte. Ihr Zerfallen beim Erhitzen 
mit Kalilauge in Yhenylbernsteinsaure und Tolrrol lfisst sich am ein- 
fachsten erklaren, wenn man sie als Phenylbc?rnsteinsaure auffasst, in 
welcher von der dem Phenylrest am fernsten stehenden Carboxyl- 
gruppe entweder der Carbonylsauerstoff durch den zweiwerthigen 
Benzalrest oder dab Hydroxyl durch den einwerthigen Benzylrest 
ersetzt ist. 

Diese zwei Miiglichkeiten finden ihren Ausdruck in den Formeln 
C O O H  O H  

I 

CtjHl:, - - C H  - - CE12 - - C =:= C H  - - -  CsHS 
C O O H  

rind CsH5 6 H  CH2 C O  CHn C6H5. 
und die Spaltung der Siiure in dem Schema 

C O O H  O H  
! , + HzO == CsHj C B  C€l2 CO + CH3 CsHa. 

Die erste Formel schcint einc Bestiitigung in dern Umstande zu 
finden, dass die Dihydrocornicularsaure fur sich oder mit Essigslure- 
anhydrid erhitzt ein in wiissrigen Alkalien unlosliches Lacton C17H1402 
liefert, dem man nur die Formel 

CO-.. -.-O 

C ~ H ~  CH cir2 C =:= C H  csEr5 
zuschreiben kann; alleiri die erste Formel steht im Widerspruch mit 
dem von E r l e n m e y e r  ') aufgestellten Satz, nach welchem alle ter- 
- . . - . .- . 

'1 Diese Berichtc XI11, 309. 



1549 
- 

tiiiren Alkohole, in welchen zwei Affinitiiten des Radicals CO fi durch 
zwei AffiniWx eines Kohlenstoffatoms gesattigt sind, in Ketone iiber- 
gehen und demgemiiss die Dihydrocarniculars~ure nur im Entstehungs- 
zustande die in der ersteii Formel ausgesprochene Constitution besitzen 
kiinnte. 

Urn diese Frage zu entscheiden versuchte ich durch Acetyliren 
des Methylithers der Dihydrocornicularsaure das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe nachznweisen, allein der Aether blieb selbst beim 
Erhitzen rnit Essigsaureanbydrid auf 180" unverandert. Es folgt 
hieraus, dass die Dihydrocornicularsiiure eine der eweiten Formel en& 
sprechende Constitntion besitzt , und dass der Rildung des Lactons 
eine Verwandlung der - - CO - - CEI2 -.- Gruppe in die 

0 €1 

C I:: C H  Gruppe 
vorangeht. 

Eine Besatigung dieses Schlusses findet sich in dem Umstande, 
dass die Dihydrocornicularsiure bei der Destillation mit Kalkhydrat 
in Kohlensiiure und ein diphenylirtes Methylathylketon zerfallt 

Dieses Keton zeigte in seincn Eigenschaften Uebereinstinimung mit 
einem Keton, das ich durch Destillation eines Gemenges von hydro- 
zimmtsaurem und phenylessigsaureni Kalk erhalten konnte. 

In der Tetrahydrocornicrilarsiiure ist die Retongruppe zur Hy- 
droxylgruppe reducirt und geht. deshalb diese SLure von selbst in ihr, 
einem diphenylirten Valerolacton entsprcchendes Lacton iiber 

GO---0 

= C6H5 CH2 CHa CO CH2 CsHs + CO2. 

I 

CGH.5 -.- CH CH2 CH CH2 c6Hs. 

b) C o r n i c u l a r s & u r e ,  Hla 0 3 .  

Die Leichtigkeit, rnit der sie in ihr soeben erortertes Dihydro- 
derivat iibergeht, llisst fiir sie nur eine Formel zu: 

C O O H  
! 

c ~ H ~ - . -  b=:= CH-.-C 0 C H ~  c s ~ 5  
d. h. sie leitet sich von der Phenylfumarsiiure in derselben Weise ab, 
wie ihr Wasserstoffadditionsprodukt von der Phenylberiisteinsaure. 
Ihr Lacton ist nach der .Formel 

GO- -0 
! 

C6H5 C:::CH---~-:ZCH-.-C 6 H5 
constituirt. 
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c) L a c t o n  d e r  Carboxylcorniculars&ure ,  Cle Hla 0 4 .  

Es ist urn eine Carboxylgruppe reicher, als das zuletzt erwahnte 
Lacton und kann nur nach den beiden Schemata: 

CO- - -0 
i 

1. C6 H5 --- C = : = C H -. - C : : = C Cs Hg , 
COOH 

co----0 
! 

2. C6 H5 -. - 6 I : C -.- 6: I : : CH -.- Cs H5 

COOH 
aufgebaut sein, wovon das erste aus den folgenden Qriinden den Vor- 
zug verdient. 

Die Carboxylcornicularsaure entsteht aus der Pulvinsiiure durch 
so gelinde Reduktion, dass sie die Carboxylgruppen in derselben Weise 
gebunden enthalten muss, wie diese. Die Pulvinsiiure wird aber niit 
Leichtigkeit durch die Einwirkung von Barytwasser in 2 Molekiile 
Phenylessigsaure und 1 Molekiil Oxalsiiure gespalten , wesshalb in ihr 
beide Carboxylgruppen an den den Phenylresten am nachsten stehenden 
Kohlenstoffatomen sitzen. Das oben angefiihrte , zweite Schema ist 
desshalb fur daa Lacton der Carboxylcornicularsaure ausgeschlossen. 

Die Carboxylcornicularsaure selbst, Cl8 Hl4 05, ist existenzchig, 
da sie in dem schmierigen Gemenge von rcducirten Sauren enthalten 
sein muss. huch diirfte sie sich unter Anwendung van Vorsichts- 
maassregeln aus ihrem Lacton erhalten lassen. Ihre Constitution findet 
ihren Ausdruck in der Formel 

C O O H  

CsHg-.-C=:=CH-.-CO CH- . -  CsHs 
1 

COOH.  

0 3. C o n s t i t u t i o n  d e r  P u l v i n s a u r e  u n d  i h r e s  s a u r e n  
M e t h y  l a t h e r s ,  d e r  Vul pinsiiure.  

Die Pulvinsaure H12 0 5  unterscheidet sich von der Carboxyl- 
cornicularsaure C I ~  HI4 0 5  durch den Mindergehalt von 2 Wasserstoff- 
atomen und ihre hypothetische Riickbildung aus der Letzeren kann 
man sich nur so denken, dass diese zu eiriem hypothetischen Pulvin- 
saurehydrat H14 0 6  

COO11 O H  

C6H, -.- C = : C 6 I:z C C 6 H 5  
I 

O H  COOH 
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oxydirt und dieses wieder unter Wasserabgabe in die LactonsLiure 
C O O H  O H  

C6H5 6 =:= C C C C 6H5 
I 

0 - 60 
niimlich die P u l v i n s a u r e  iibergefiihrt wiirde. 

Meine Aufgabe besteht nun darin, die Constitution der Derivate 
der Pulvinsaure von diesem Schema abzuleiten und ihre Spaltungen 
damit in Einklang zu bringen. 

Dem P ulv ins  a u r  e a n  h y d r  i d kommt die Formel 
co---0 

I ! , 
Cs Hs C =;= C - ,- C =:c C C6H5 

o-- - - co 
zu, welche erklart, warum dieses Anhydrid gerade so wie die iibrigen 
oben aufgezahlten Lactone in Alkalien sich nicht lost und auch keine 
Diacetylverbindung liefert, was Beides der Fall hiitte sein miissen, 
wenn ihm die Constitution 

co --- 0- - -co 
I 

C6 Hi 6 =:= C C I: I C - .- C ti H5 , 
0 

zuzuschreiben ware. 

Das Pulvinsaureanhydrid ClsHlo 0 4  ist daher aufzufassen. dS ein 
Diphenyldiacetylen C6H5 c:.:c---C, - c-.-c6H5, an dem 2 Molekiile 
Kohlensaure so angelagert sind, dam ein Doppellacton entsteht. 
Erinnert man sich, dass B a e y e r  von dem nitrirten Diphenyldiacetylen 
zum Indigo gelangte, so gewinnt dadurch die ganze Gruppe von Deri- 
vaten der Pulvinsaure an Interesse uiid ist es nicht ausgeschlossen, 
dass man von ihnen ausgehend auch Indigo erhalten kann. 

S p a l t u n g e n  d e r  Pu lv insau re .  In  der Pulvinsaure ist eine 
der beiden Lactonbindungen des hnhydrids gel8st. Das Geschlossen- 
bleiben der anderen scheint Bedingung fur die Existenz der Pulvin- 
sguw zu sein. Denii versucht man sic durch Einwirkung von Alkalien 
ZLI sprengen, urn zu der oben erwahnten hypothetischen Saure 

COOH OH 
! 

C,.& _ - -  C z : =  C -.- C=:Z  C - - -  H 6 €15 
I 

bI-I 6 O O H  
zii gelangen, die analog der ails einem gelben Lacton erhaltbaren Corni- 
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ciilarslure farblos sein diirfte, so tritt unter Aufnahme von Wasser 
der Zerfall des ganzen Molekiils ein. 

Harytwasser bewirkt i ~ c h  der Reobachtung voii Miliiller und 
S t r e c k e r  Spaltung in 2 Molekule Phenylessigsiiure rind 1 Molekiil 
Oxalsaure 

C O O H  0 11 

+- 2 H s 0  = C,:Hj-.-CEl? + O C -  -do + H2C- -CsHj 
I 

I I 

OH C O O H  
Kalilauge wirkt, wic dieselben Porscher gezeigt haben. untcr Bil- 

dulig voii 2 Molekiilen KohlensBnre uiid l Molekiil Ox;tbcnzylsiirire, 
von ihnen fiir Oxatolylslure gehalten, auf die Pulvinsaure ein. Dic 
Erkliiriing des Vorgangs gelingt leicht , wenn man sirh erinnert, 
wie E r l e n m e y e r  I) den Vorgang bei der Ehtstehnng ron Aceto- 
pheiion aus der Dibromhydratropaa~u~e 1 on F i t t i g und W u r s t e r inter- 
pretirte. Jene hypothetische Slure, das Pulrinsliireliydrat, ist iiRrnlich 
der  Phenyloxyacrylsaurc analog coiistitiiirt rind folgt dern IC r 1 en- 
111 eyer'schen Satz, indein sie in Kohlensaure und ein lhppelketon 

Dieses Doppelkcton ist aber ein Honiologes des Heiizils iind 
liefert beiin Kochen niit der Kalilaugc, die seine Kntstehung bewirkte, 
gleich die der Benzilsaure homologe Dibenzylglycolsiiurc oder Oxa- 
be~izylsiiure. 

Cc H,j . CH2 C'H2 . Clg H5 
\ ,  

CsH:, C6Hs 

S O H  E O H  
! 

4 

C O O H  C O O H  
Renzilsaure Dibcnzylglycolsiure. 

A e t h e r  d e r  P u l v i n s a u r e .  Die PulvinsBure ist zweibasisch 
und licfert zwei Reihen von Salzen und ilethern. Zu den saureii 
Aethern gehiirt die V u l p i n s a u r c  mit der ihre Const.itution aus- 
driickenden Formcl 

COOCHa O H  
I 

Cs H:, . C=.= C -.-C=:= C - - Cc H:, , 
! 
0- ' 4 0  

ferner die entsprechende Ae thy lpu lv ins i iu re ,  welche ich in  der ersten 
Mittheilung beschrieben habe, sowie einc I s o v u l p i n s a u r e ,  die man 
rieben Vulpinslureanhydrid beim Erhitzen der Vulpinsiiure erhzlt und 
die aus Alkohol in prachtvoll goldgllnzenden Bllttchen vom Schmelz- 
punkt 124O krystallisirt. 
. -  . 

t) DTvtn: 3bt+nJIhu ' I W .  L3L. 
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Die Vulpinsure ist einbasisch und liefert dedselben Pulvinsture 
dimethyliither, den man aus dem neutralen Silbersalz der Pulvinsiiure 
erhalt. Ihre sauren Eigenschaften verdankt sie einer an einem tertiiir 
gebundenen Kohlenstoffatom sitzenden Hydroxylgruppe. Nur durch 
diese Annahme llsst sich erkliiren, waruni die einfach acetylirte 
Vnlpinsiiure 

COOCHT~ 0 CZ H3 0 
! 

Cs H:, - .- C =:I C -- - C I : I C - .- Cs H5 
! 

0 -  - -GO 
nicht mehr sauer ist, denn das Acet.yliren einer Carboxylgruppe auf so 
einfachem Wege ist ausgeschlossen. Auch aus der Existenz einer Iso- 
rulpinsliure geht hervor, dass die zwei sauren Affinitaten der Pulvin- 
saure verschiedener Ratur sind. 

Tch schreibe aber dem tertilren Hydroxyl der Vulpinsaure nur 
deshalb an saure grenzende phenolartige Eigenschaften und dem 
E:rlenmeyer’schen Satz gegeniiber Existenzfahigkeit zu, wcil es an 
einem durch die Lactonbindung hcrgestellten Ringe steht; es wird dies 
ersichtlicher, wenn man obige Vulpinsiiureformel in folgender Weise 
schreibt: 

O H  COOCH3 
I ‘ I  ,,,c\, 

oc---0 

,I , I  
Cc H5-.- C C =:= C - - CsHj 

Bekanntlich erklLrt man die phenolartigen Eigenschaften des 
Indoxyls durch die Annahme eines tertiiireii Hydroxyls, dessen Wasser- 
stoff durch Metalle ersetzbar ist, weil es an einem ringfiirmigen Atom- 
complex sitzt, wie seine Formel zeigt: 

IT OH 
! 

,,c, ,,c,,, 
,/ \ \  

H E  C CH 

I I C  C----XI1 
! !! 

I1 I 

\ \  I \ \C/  
Da nun der Ring, welcher sich in der VulpinsLure h d e t ,  an  

negativen Elementen vie1 reiclier ist, als dcrjenige im Indoxyl, so er- 
scheint mcine Aiiriahme urn so mehr gerechtfertigt. Zu wiinschen 
bleibt allerdings, dass uns die umfangreichen Uiitersuchungen Pit tig’s 
Iber die Lactoue noch mit auf synthetischev Wege zu erhaltenden 
;malogen Ktirpern bekannt machen werden. Da an der merkwiirdigen 
Atomgruppirung, der die farbenden Eigenschaften der Vulpinslure zu- 

Berichte d .  D. chern. Gesellschaft. Jnhrg. XV. 100 
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zuschreiben sind, die beiden Phenylreste nicht betheiligt sind, so ist 
nicht abzusehen, warum nicht auch eine der fetten Reihe allein ange- 
hiirige Saure von iihnlichen Eigenschaften existiren solle. 

Bei der Reduktion der Vulpinsaure verschwindet die ringf6rmige 
Gruppirung der Atome der Seitenkette und damit die Farbe. Man 
erhalt den Methylather der Dihydrocornioularsaure 

COOCH3 
I 

der k e h e  sauren Eigenschaften mehr besitzt und sich nicht acetyliren 
liisst. Es wird hierbei wohl zuniichst der Ring unter Wasseraufnahme 
und Kohlensiiureabspaltung gelosr und der entstandene intermeditire 
Kiirper 

COOCHa OH 
! ! 

I 

C6 H5 C = z z  C c=:= C H C 6 H5 
I 

0 €1 
in den obigen durch Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen iibergefiihrt, 
wovon zwei einfach addirt und zwei zur Reduktion jener Hydroxyl- 
gruppe verwendet werdeii , dic: mit der abgespalteneu Carboxylgruppe 
zur Lactongruppe condensirt gewesen war. 

Mit der Constitution der Vulpinsiure ist auch diejenige der Pul- 
vinsaure erklart, da sie dureh blosses Verseifen aus der Emteren entsteht. 
Ihren zweibasischen Charakter verdarikt sie dem gleichzeitigen Vor- 
handensein einer Carboxyl- und einer mit sauren Eigenschaften aus- 
geatatteten Hydroxylgruppe. Man knnn sich die Pulvinsaure als ein 
Condensationsprodukt denken, das aus 1 Molekiil Oxalsaure und 
2 Molekiilen Phenylessigsaure in der Weise entstanden ist , dass die 
Carboxylsauerstoffe der Oxalslure mit den Wasserstoffatomen der 
Seitenkette der Phenylessigsaure austreteri und das eine der 2 von 
der Oxalsaiure herriihrendeii Hydroxyle mit der Carboxylgruppe eiiies 
Phenylessigsaurerestes Lactonbindung eingeht. 

Vor einiger Zeit hat 0. H e s s e  aus der Flechte Calycium ehryeo- 
cephalum das C a1 y cin erhalten, das sich in seiner Zusammensetzung 
CIS Hlz 0 5  von dem Pulvhsaureanhydrid durch den Mehrgehalt von 
1 Molekiil Wasser unteracheidet. Auch seine Zersetzung in Phenyl- 
essigsaure und Oxalsaure ist derjenigen der Pulvinsiiure ganz analog 
und macht es wahrscheinlich , dass seiner Constitution eine ahnliche 
Gruppirung der Kohlenstoffatome zu Grunde liegt. 

Miinchen, 1. Mai 1882. 




