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312. A. S8piegel: Ueber die Vulpinsiure.
IV. Mittheilung.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaft in Minchen.]
(Eingegangen am 30. Juni.)

In meiner letzten Mittheilung?) habe ich das Verhalten eines der
Reduktionsprodukte der Pulvinsiure, der Dihydrocornicularsiure be-
schrieben. Inzwischen sind die iibrigen Reduktionsprodukte untersucht
und als bei der Entstehung der Dihydrocornicularsiiure auftretende
Zwischenstufen erkannt worden. Auf Grund der gesammelten Er-
fahrungen ist es jetzt moglich, nicht allein die Stadien, in welchen die
Reduktion der Pulvinsiure vor sich geht, zusammenzustellen, sondern
es ergiebt sich auch fiir die Pulvinsiure, resp. die Vulpinséiure, eine
Constitution, welche die merkwiirdigen Spaltungen, die diese Siuren
erleiden, in sehr einfacher Weise erklirt. Im Folgenden beabsichtige
ich nur eine kurze Uebersicht der erlangten Resultate zu geben, indem
sich die ausfihrliche Abhandlung fiir die Annalen in Vorbereitung
befindet.

§ 1. Reduktion der Pulvinsiure.

Sie vollzieht sich unter Aufnahme von Wasserstoff und Abgabe
eines Molekiils Kohlenséure. Die Reduktionsprodukte theilen mit der
Pulvinsdure die Féhigkeit, Anhydride zu bilden, deren Lactonnatur
feststeht. Sie werden in der Reihenfolge, wie sie nachstehende Zu-
sammenstellung zeigt, gebildet.

Siuren Lactone
I. Pulvinsdure. . . . . . C;gH20;s C1sHip O4
2. Carboxylcornicularsiure . Ci3Hy505 CisH12 04
3. Cornicularsiure . . . . Ci7Hy 04 Ci1Hi2 09
4. Dihydrocornicularsiure
5. Isod};hydrocoruicularsiiure s Ci7H1s O CirH14 Oy
6. Tetrahydrocornicularsidure . Cy; Hyg03 Ci7Hi5 02

g 7. Diphenylbaldriansiure . . Cj7 Hi302 } —

Von den Zwischenstufen finden sich 2, 3, 5 und vermuthlich auch
6 in dem in meiner letzten Mittheilung erwihnten schmierigen Theil
des Produktes der Reduktion der Pulvinsiiure mit Zinkstaub und Am-
moniak, wihrend 4 den krystallisirten Theil ausmacht.

Das schmierige Gemenge von Séuren wurde mit Essigsiureanhydrid
behandelt und die dadurch gebildeten festen Anhydride durch Kry-
stallisiren ans Alkohol von einander und von einem schmierig bleibenden
Theil getrennt.

1} Diese Berichte XIV, 1686.



Lacton der Carboxylcornicularsiure CjgHysO4.

Es krystallisirt ans Alkohol in kurzen, dicken Prismen von gelber
Farbe, aus Benzol in langen, verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 2159,
Von Natur eine Lactonsiure, giebt es beim Behandeln mit Ammoniak
oder kohlensauren Alkalien in der Kilte schwer losliche, gelbe Salze
der Zusammensetzung CisHy; Os M.  Versucht man durch Erwérmen
die Lactongruppe anfzulésen, um zu Salzen der Formel CisHj2 OsMe
zu gelangen, so wird zwar die Lactonbindung gesprengt, allein gleich-
zeitig wird Kohlensiure abgespalten und c¢s entstehen farblose Salze
der Cornicularsiure.

Lacton der Cornicularsiure Cy7Hy30s.

In Alkohal schwerer 1l8slich als sein Carboxylderivat, wird es
daraus in veristelten, gelben, am Lichte heller werdenden Nadeln vom
Schmelzpunkt 141° erhalten. Wisserige kanstische Alkalien ldsen es
selbst beim Kochen nicht auf, jedoch giebt es beim Erwirmen seiner
alkoholischen Ldsung mit wenig wisseriger Lauge Salze der Corni-
cularsiure.

Cornicularsdure Cy7Hy40s.

Sie wird aus ihren nach den zwei beschriebenen Methoden erhalt-
baren Salzlésungen durch Séuren in Form von Oeltropfen abgeschie-
den, die alsbald zu langen farblosen Nadeln erstarren. Wihrend sie
aus Benzol in farblosen, rosettenformig gruppirten Téfelchen vom
Schmelzpunkt 115° krystallisirt, zerfliesst sie mit Alkohol. Fiir sich
erhitzt, geht sie unter Aufkochen in ihr gelbes Lacton {iber. Dagegen
gab sie beim Behandeln mit Essigsiureanhydrid ein dickfiiissiges, nicht
krystallisirbares Qel, das, da es in Alkalien unlgslich ist, vielleicht ein
Essigsiureadditionsprodukt des Lactons vorstellt und den schmierig
bleibenden Theil des mit Essigsiureanhydrid behandelten Gemenges
von Reduktionsprodukten ausmachen diirfte. Mit Zinkstaub und Natron-
lauge erwiirmt, geht die Cornicularsivre in die frither beschriebene
Dihydrocornicularsiure iiber.

Lacton der Isodihydrocornicularsiiure Cy7HpyOs.

Wird neben den beiden vorerwihnten Lactonen auf &hnliche
Weise gewonnen. Es krystallisirt aus Alkohol in farblosen, am Lichte
gelb werdenden Nadeln vom Schmelzpunkt 102—105°% Die erhaltene
Menge war zu gering, um nach Feststellung der Zusammensetzung
eine weitere Untersuchung zuzalassen.

Dihydro- und Tetrabydrocornicularsiure sind in der
3. Mittheilung beschrieben worden.



Diphenylbaldrianséure.

Wie schon in meiner 3. Mittheilung angedeutet wurde, ist die Te-
trahydrocornicularséiure als Diphenyloxybaldriansiure aufzufassen. Thre
Reduktion zu Diphenylbaldriansiure gelingt nur schwer unter Anwen-
dung von Jodphosphor und Jodwasserstoff. Die Diphenylbaldriansiure
wurde so neben einer jodhaltigen Siure als dickfliissiges farbloses Oel
erhalten, konnte aber aus Mangel an Material nicht niher untersucht
werden.

§ 2. Constitution der Reduktionsprodukte.

a) Dihydrocornicularsiure Ci7HigOs.

Unter den Reduktionsprodukten der Pulvinsdure besitzt die Di-
bydrocornicularsiure deshalb erhdhtes Interesse, weil sich die ibrigen
direkt von ihr ableiten lassen und weil sie in Folge ihrer genau ver-
folgbaren Spaltungsfihigkeit einen Einblick in ihre Constitution und
damit in die der Pulvinsiiure ermiglichte. Ibr Zerfallen beim Erhitzen
mit Kalilauge in Phenylbernsteinsiure und Tolunol lisst sich am ein-
fachsten erkliren, wenn man sie als Phenylbernsteinsiure auffasst, in
welcher von der dem Phenylrest am fernsten stehenden Carboxyl-
gruppe entweder der Carbonylsauerstoff durch den zweiwerthigen
Benzalrest oder das Hydroxyl durch den einwerthigen Benzylrest
ersetzt ist.

Diese zwei Moglichkeiten finden ihren Ausdruck in den Formeln

COOH OH
CeHy -~ CH - CHg - C == CH -~ CgHs
COOH

und CgHs-- CH-- CHy ~- CO -~ CHy -~ CeH.
und die Spaltung der Sdure in dem Schema

COOH OH
+ Hy0 = CgHs -~ CH--CH;y-- CO + CHs-- CeHj.

Die erste Formel scheint eine Bestitigung in dem Umstande zu
finden, dass die Dihydrocornicularsiure fiir sich oder mit Essigsiure-
anhydrid erhitzt ein in wissrigen Alkalien unlésliches Lacton Cy7Hy402
liefert, dem man nur die Formel

CO—- -—0
CeHj - CH -~ CHy -- € == CH -~ CsH;

zuschreiben kann; allein die erste Formel steht im Widerspruch mit
dem von Erlenmeyer?!) aufgestellten Satz, nach welchem alle ter-

1) Diese Berichte XIII, 309.
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tiiren Alkohole, in welchen zwei Affinititen des Radicals COH durch
zwei Affinititen eines Kohlenstoffatoms geséttigt sind, in Ketone iiber-
gehen und demgemiss die Dihydrocornicularsiure nur im Entstehungs-
zustande die in der ersten Formel ausgesprochene Constitution besitzen
kénnte.

Um diese Frage zu entscheiden versuchte ich durch Acetyliren
des Methylithers der Dihydrocornicularsiure das Vorhandensein einer
Hydroxylgruppe nachzuweisen, allein der Aether blieb selbst beim
Erhitzen mit Essigsdureanhydrid auf 180° unverindert. Es folgt
hieraus, dass die Dihydrocornicularsiure eine der zweiten Formel ent-
sprechende Constitution besitzt, und dass der Bildung des Lactons
eine Verwandlung der --- CO -~ CHy--- Gruppe in die

OH
- C==CH - Gruppe

vorangeht.

Eine Bestitigung dieses Schlusses findet sich in dem Umstande,
dass die Dihydrocornicularsiure bei der Destillation mit Kalkhydrat
in Kohlensiure und ein diphenylirtes Methylithylketon zerfillt

= C¢H; - CHy -- CHg--- CO--CHz -- G H; + COs.
Dieses Keton zeigte in seinen Eigenschaften Uebereinstimmung mit
einem Keton, das ich durch Destillation eines Gemenges von hydro-
zimmtsaurem und phenylessigsaurem Kalk erhalten konnte.

In der Tetrahydrocornicularsiure ist die Ketongruppe zur Hy-
droxylgruppe reducirt und geht deshalb diese Sdure von selbst in ihr,
einem diphenylirten Valerolacton entsprechendes Lacton iiber

60— -—0
CsHs -- CH -~ CHz -~ CH -~ CHp -~ Cs H;

b) Cornicularsdure, Cyj; Hy, O3.

Die Leichtigkeit, mit der sie in ihr soeben erértertes Dihydro-
derivat tibergeht, ldsst fiir sie nur eine Formel zu:

COOH
CeHs-+-C=:= CH--C O -~ CHy - CyHs

d. h. sie leitet sich von der Phenylfumarsiure in derselben Weise ab,
wie ihr Wasserstoffadditionsprodukt von der Phenylbernsteinsiure.
Ihr Lacton ist nach der.Formel
COoO— —O
' !
C¢H; - C::=CH---C=:=CH--Cs H;

constituirt.
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¢) Lacton der Carboxylcornicularsiure, Cys Hia O,

Es ist um eine Carboxylgruppe reicher, als das zuletzt erwihnte
Lacton und kann nur nach den beiden Schemata:
CO—-—0
1. CgHy---C=:CH---C=::C--CgHs ,
CoOH
CO---—0

1

9. Ce¢Hg--C:aC--C=: CH-- C Hy
COOH

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

Die Carboxylcornicularsiure entsteht aus der Pulvinsiiure durch
so gelinde Reduktion, dass sie die Carboxylgruppen in derselben Weise
gebunden enthalten muss, wie diese. Die Pulvinsgure wird aber mit
Leichtigkeit durch die Einwirkung von Barytwasser in 2 Molekile
Phenylessigsdure und 1 Molekiil Oxalsiure gespalten, wesshalb in jhr
beide Carboxylgruppen an den den Phenylresten am niichsten stehenden
Kohlenstoffatomen sitzen. Das oben angefiihrte, zweite Schema ist
desshalb fiir das Lacton der Carboxylcornicularsiure ausgeschlossen.

Die Carboxylcornicularsiure selbst, C;3HisOs, ist existenzfihig,
da sie in dem schmierigen GGemenge von reducirten Sduren enthalten
gein muss. Auch diirfte sie sich unter Anwendung von Vorsichts-
maassregeln aus ihrem Lacton erhalten lassen. Ihre Constitution findet
ihren Ausdruck in der Formel

COOH
CoHy--Gex CH-~CO - CH-- GoH,
éOOH.
§ 3. Constitution der Pulvinsiure und ihres sauren

Methyldthers, der Vulpinsiure.

Die Pulvinsiure CisHi2Os unterscheidet sich von der Carboxyl-
cornicularsiiure CygHisO; durch den Mindergehalt von 2 Wasserstoff-
atomen und ihre hypothetische Riickbildung aus der Letzeren kann
man sich nur so denken, dass diese zu einem hypothetischen Pulvin-
sdurehydrat Cyg Hiy Og

QOOII OH

CoHy -~ C== G- C== O -~ Co H,
OH ¢ooH
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oxydirt und dieses wieder unter Wasserabgabe in die Lactonsdure
COOH OH

CeH; - C == C-- C == C-- CsHs,
O—--CO

ndmlich die Pulvinsdure ibergefiihrt wiirde.
Meine Aufgabe besteht nun darin, die Constitution der Derivate

der Pulvinsiure von diesem Schema abzuleiten und ihre Spaltungen
damit in Einklang zu bringen.

Dem Pulvinsiureanhydrid kommt die Formel
CO--—0

Co Hy-- == C--- G2 G-~ CgH
0---—Co0

zu, welche erklirt, warum dieses Anhydrid gerade so wie die iibrigen
oben aufgezihlten Lactone in Alkalien sich nicht 16st und auch keine
Diacetylverbindung liefert, was Beides der Fall hitte sein miissen,
wenn ihm die Constitution

CO--0---CO
1 1
CsHs--C=::C-- Cxi= G-~ C Hs
0
zuzuschreiben wire.

Das Pulvinsiureanhydrid CysHyqO4 ist daher aufzufassen. als ein
Diphenyldiacetylen CgHj --- C=:2C-—~C-.-C---CsH;, an dem 2 Molekiile
Kohlenséiure so angelagert sind, dass ein Doppellacton entsteht.
Erinnert man sich, dass Baeyer von dem nitrirten Diphenyldiacetylen
zam Indigo gelangte, so gewinnt dadurch die ganze Gruppe von Deri-

vaten der Pulvinsiure an Interesse und ist es nicht ausgeschlossen,
dass man von ihnen ausgehend auch Indigo erhalten kann.

Spaltungen der Pulvinsdure. In der Pulvinsiure ist eine
der beiden Lactonbindungen des Anhydrids gelst. Das (eschlossen-
bleiben der anderen scheint Bedingung fiir die Existenz der Pulvin-
siure zu sein. Denn versucht man sie durch Einwirkung von Alkalien
zu sprengen, um zu der oben erwihnten hypothetischen Sidure

COOH OH
CsHs -+~ Cei= G oo Czsz O Hg Hy

OH  COOH
zn gelangen, die analog der aus einem gelben Lacton erhaltbaren Corni-
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cularsiure farblos sein diirfte, so tritt unter Aufnahme von Wasser
der Zerfall des ganzen Molekiils ein.

Barytwasser bewirkt nach der Beobachtung von Moller und
Strecker Spaltung in 2 Molekille Phenylessigsiiure und 1 Molekiil
() xalstiure

COOH on
+ 9H,0 = CgH;--CH; + 0C--CO + H,C--CgH;.
OH COOH

Kalilauge wirkt, wic dieselben Forscher gezeigt haben, unter Bil-
dung von 2 Molekiilen Kohlensiure und 1 Molekil Oxabenzylsdure,
von ihpen fiir Oxatolylsdure gehalten, auf die Pulvinsdure ein. Die
Erklirung des Vorgangs gelingt leicht, wenn man sich erinnert,
wie Erlenmeyer!) den Vorgang bei der Entstehung von Aceto-
phenon aus der Dibromhydratropasdure von Fittig und Wurster inter-
pretirte. Jene hypothetische Siure, das Pulvinsiiurchydrat, ist néimlich
der Phenyloxyacrylsiure analog constitnirt und folgt dem Krlen-
meyer’schen Satz, indem sie in Kohlensdure und ein Doppelketon
zerfillt:

= 200y + CgH; --CIz -- CO--CO - CHy-- CgH, .

Dieses Doppelketon ist aber ein Homologes des Benzils und
liefert beim Kochen mit der Kalilauge, dic seine Entstehung bewirkte,
gleich die der Benzilsdure homologe Dibenzylglycolsiure oder Oxa-
benzylséure.

CGH{, CG I-Iﬁ CGH5 . CHz (‘Hg . ()GH:‘,
COH ¢on
COOH COOH

Benzilsiure Dibenzylglycolsiure.

Aether der Pulvingdure. Die Pulvinsiiure ist zwelbasisch
und liefert zwei Reihen von Salzen und Aethern. Zu den sauren
Aethern gehdrt die Vulpinsidure mit der ihre Constitution aus-
driickenden Formel

COOCH; OH

CeHy . C=:C--C=:: G- Gy Hg,
{ H
0—-—CoO

ferner dic entsprechende Aethylpulvinsiure, welche ich in der ersten
Mittheilung beschrieben habe, sowie eine Isovulpinsiure, die man
neben Vulpinsiureanhydrid beim Erhitzen der Vulpinsiiure erhilt und
die aus Alkohol in prachtvoll goldglinzenden Blittchen vom Schmelz-
punkt 1249 krystallisirt.

B Pise Duridte we. .
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Die Vulpinsiiure ist einbasisch und liefert denselben Pulvinsiure
dimethylither, den man aus dem neutralen Silbersalz der Pulvinsiiure
erhilt. Ihre sauren Eigenschaften verdankt sie einer an einem tertidir
gebundenen Kohlenstoffatom sitzenden Hydroxylgruppe. Nur durch
diese Annahme ldsst sich erkliren, warum die einfach acetylirte
Vulpinsiure

COOCH; QCz H;0

CeH; ceCz2Ce- Qe C---C¢Hy
0---C0

nicht mehr sauer ist, denn das Acetyliren einer Carboxylgruppe auf so
einfachem Wege ist ausgeschlossen. Auch aus der Existenz einer Iso-
valpinséiure geht hervor, dass die zwei sauren Affinititen der Pulvin-
sdure verschiedener Natur sind.

Ich schreibe aber dem tertiiren Hydroxyl der Vulpinsiure nur
deshalb an saure grenzende phenolartige Eigenschaften und dem
Erlenmeyer’schen Satz gegeniiber Existenzfihigkeit zu, weil es an
einem durch die Lactonbindung hergestellten Ringe steht; es wird dies
ersichtlicher, wenn man obige Vulpinsiureformel in folgender Weise
schreibt:

OH COOCH;
; |
A j

’s

CoHs--C  C==C--CsHs

0C—---0
Bekanntlich erkldrt man die phenolartigen Eigenschaften des
Indoxyls durch die Aunahme eines tertiiren Hydroxyls, dessen Wasser-
stoff durch Metalle ersetzbar ist, weil es an einem ringférmigen Atom-
complex sitzt, wie seine Formel zeigt:
H OH
#C. G

/7 AN

B¢ ¢ ‘om

HC C——-NH

Da nun der Ring, welcher sich in der Vulpinsiiure findet, an
negativen Elementen viel reicher ist, als derjenige im Indoxyl, so er-
scheint meine Annahme um so mehr gerechtfertigt. Zu wiinschen
bleibt allerdings, dass uns dic umfangreichen Untersuchungen Fittig’s
iber die Lactone noch mit auf synthetischeqm Wege zu crhaltenden
analogen Korpern bekannt machen werden. Da an der merkwiirdigen
Atomgruppirung, der die firbenden KEigenschaften der Vulpinsiure zu-

Berichte @, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. 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-
hérige Sdure von dhnlichen Eigenschaften existiren solle.

Bei der Reduktion der Vulpinsiure verschwindet die ringformige
Gruppirung der Atome der Seitenkette und damit die Farbe. Man
erhiilt den Methylither der Dihydrocornicularsiure

(;OOCH;;

CsH; -~ C--C--CO--C--CsH; ,
H Hs H
der keine sauren Eigenschaften mehr besitzt und sich nicht acetyliren
lisst. Es wird hierbei wohl zuniichst der Ring unter Wasseraufnahme
und Kohlensdureabspaltung gelést und der entstandene intermedifire
Kérper
COOCH; OH

CGH5-~-(5="-:(I}—"—é::—_-CH"-CGH5

OH
in den obigen durch Aufnahme von 4 Wasserstoffatomen iibergefiihrt,
wovon zwel ecinfach addirt und zwei zur Reduktion jener Hydroxyl-
gruppe verwendet werden, dic mit der abgespaltenen Carboxylgruppe
zur Lactongruppe condensirt gewesen war.

Mit der Constitution der Vulpinsiure ist auch diejenige der Pul-
vinsfiure erklirt, da sie durch blosses Verseifen aus der Ersteren entsteht,
Thren zweibasischen Charakter verdankt sie dem gleichzeitigen Vor-
handensein einer Carboxyl- und einer mit sauren Eigenschaften aus-
gestatteten Hydroxylgruppe. Man kann sich die Pulvinsdure als ein
Condensationsprodukt denken, das aus 1 Molekill Oxalsiure und
2 Molekiilen Phenylessigsiure in der Weise entstanden ist, dass die
Carboxylsauerstoffe der Oxalsiure mit den Wasserstoffatomen der
Seitenkette der Phenylessigsiure austreten und das eine der 2 von
der Oxalsiiure herriihrenden Hydroxyle mit der Carboxylgruppe eines
Phenylessigsiurerestes Lactonbindung eingeht.

Vor einiger Zeit hat O. Hesse aus der Flechte Calycium chryso-
cephalum das Calycin erhalten, das sich in seiner Zusammensetzung
CisH1205 von dem Pulvinsiureanhydrid durch den Mehrgehalt von
1 Molekiil Wasser unterscheidet. Auch seine Zersetzung in Phenyl-
essigsiure und Oxalsdure ist derjenigen der Pulvinsiiure ganz analog
und macht es wahrscheinlich, dass seiner Constitution eine dhnliche
Gruppirung der Kohlenstoffatome zu Grunde liegt.

Miinchen, 1. Mai 1882.





