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544. Alfred Einhorn und Richard Willstdtter: Ueber
die Hexahydrosalicylsdure.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Konigl. Akad. der
Wissensch, zu Miinchen.]
(Eingegangen am 30. November.)

Als vorziigliche Methode zur Reduction der verschiedenartigsten
organischen Korper, besouders zur Darstellung perhydrirter Ver-
bindungen, hat sich schon in sehr zahlreichen Fillen die Behaudlung
mit Natrivm in alkobholischen Ldsungen erwiesen. Dieses Verfahren
wurde im Laufe der Zeit nach den Namen der Forscher, welche sich
um seine Anwendung und Ausbildung besonders verdient gemacht
haben, als Redactionsmethode von Wischnegradsky (1880)1),
Ladenburg (1884)2) und Bamberger (1887)3) lLezeichnet. Dabei
hat man bisher iibersehen, worauf auch Lassar-Cohn in der
II. Auflage seiner »Arbeitsmethoden fiir organisch- chemische Labo-
ratorien« aufmerksam macht?), dass der Entdecker dieser in ihren
Apnwendungen so fruchtbaren Methode Adolph von Baeyer ist,
welcher schou im Jahre 1879 gezeigt hat®), dass man durch Kochen
von Chloroxindolehlorid in #thylalkobolischer und noch besser in
amylalkoholischer Lésung mit Natrium Indol erhilt.

Wir haben nun eine nene Anwendung dieser von Baeyer’schen
Reductionsmethode aufgefunden, und zwar ist es uns gelungen, unter
Benutzung von Amylalkohol als Lésangsmittel — in dhnlicher Weise,
wie Markownikoff bel der Reduction der Benzoésiure verfuhr®) —
eine ganze Reihe von Phenolcarbonsiaren zu hydriren.

Aus der Salicylsiure erhielten wir auf diesem Wege ein Reactions-
product, das neben unverdnderter Sdure dlige, stark nach Fettsduren
riechende Séuren, die wir noch nicht in reinem Zustande isolirt haben,
und haupteidchlich eine prichtig krystallisirende Siure vom Schmelz-
punkt 1059 enthilt, welche die Hexahydrosalicylsiure (Hexahydro-o-
oxybenzoésiure) darstellt.
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Analyse: Ber. fiir C;H;q0s,

Procente: C 58.32, H 8.35.
Gef. » » 58.01, » 8.23.

1) Diese Berichte 13, 2401. %) Diese Berichte 17, 156 und 388 u. a.
3) Diese Berichte 20, 2916 u. a. 4) pag. 428.
%) Diese Berichte 12, 459, %) Diese Berichte 25, 3355.
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Die Hexahydrosalicylsiure scheidet sich aus Wasser, in welchem
sie viel leichter ldslich ist als die Salicylsiure, in farblosen und geruch-
losen, wobl ausgebildeten prismatischen Nadeln oder vierseitigen
Blittchen ab. Sie ist bei gewdhnlichem Druck unzersetzt destillirbar,
ihre Dimpfe besitzen den charakteristischen, unangenehm stechenden
Geruch der hdheren Fettstiuren. In Soda geldst, entfirbt die Hexa-
hydrosalicylsiure Kaliumpermanganat erst pach lingerem Stehen,
wibrend Salicylsiure momentane Eutfirbung bewirkt. Im scharfen
Gegensatz zur Salicylsiure giebt die neue S#ure mit Eisenchlorid
keine Farbenreaction.

Bei der Einwirkung von Scbwefelsiure auf die methbylalkoholische
Losung der Sdure entsteht der Hexahydrosalicylsduremethylester, eine
farblose, unzersetzt siedende Flissigkeit von intensivem, angenebmen
Fruchtithergeruch, welche zum Unterschied vom Salicylsiiuremethyl-
ester sich mit Eisenchlorid ebenfalls nicht violet fiirbt.

Auch durch Einwirkung von Natrium auf die amylalkoholische
Losung der Anthranilsiure haben wir die Hexahydrosalicylsiure
erhalten. Mit der Reduction geht in diesem Falle eine Abspaltung
von Ammoniak Hand in Hand.

Aus der m-Oxybenzo&siure stellten wir mit Hiilfe der gleichen
Hydrirungsmethode zwei neue krystallisirende Sduren dar, die bei
ca. 112—114° und bei 130° schmelzen, aus der p- Amidobenzoésiure
und der Dimethyl-p-amidobenzoésidure eine prichtig krystallisirende
Saure, die schon bei Korpertemperatur schmilzt, aus der §-Naphtol-
carbonsiure eine Sidure vom Schmp. 141°% Auch die Reduction der
Thymotinséure ist uns gelungen,

Wir sind mit dem Studium der Reductionsproducte dieser und
anderer Phenolcarbonsiiuren, Amidobenzoésiiuren und #hnlich con-
stitnirter Verbindungen beschiiftigt und mé&chten uns durch die Mit-
theilung dieser vorliunfigen Ergebnisse die Ausarbeitung des neuen
Gebietes reserviren?).

1) Inzwischen haben wir auch durch Reduction mit Natrium in &thyl-
alkoholischer Lésung die vor Kurzem (diese Berichte 26, 2009) beschriebenon
Tetrahydro-p-toluylsiuren in eine bei 245—248¢ siedende, fliissige Hexahydro-
p-toluylsiure iberzufithren vermocht, deren Amid bei 1950 schmilzt und die
beim Bromiren eine «-Monobromhexahydro-p-toluylsiure vom Schmp. 94°
liefert, welche bei der Einwirkung von Chinolin in die Tetrahydro- p-toluyl-
sdure vom Schmp. 470 dbergeht.






