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beimverdunsten der wassrigen L6sung vollkommen wie das G a e r t n e r -  
ache Salz in langen, farblosen, strahligen Prismen, welche bei 1000 
das Krystallwasser verloren und bei der Analyse Werthe lieferten, 
welche der Formel G a e r t n e r ’ s  (C6H9 02)zCa + 5H2 0 entsprechen: 

Analyse: Ber. Procente: I S 2 0  25.25, Ca 11.24. 
Gef. n )) 24.50, )) 11.92. 

Bei Zusatz von Silbernitrat zur wiissrigen Losung des Calcium- 
salzes fie1 p e n t a m e t h e n s a u r e s  S i l b e r ,  C6H9Ag02,  als weisser 
Niederschlag, welcher beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser in  
schonen silberglanzenden und ziemlich lichtbestandigen Schuppchen 
anschoss, die bei der Analyse recht befriedigende Ergebnisse 
lieferten. 

Analyse: Ber. Procente: C 32.55, H 4.07, Ag 4S.57. 
Gef. n n 32.67, )) 4.04, 2 k9.21. 

220. Hans Bucherer:  Synthese der HexahydrobenzoGsaure.  
[Aus dem I. technischen Universitatslaboratorium Leipzig; mitgetheilt von 

J. Wisl i c cnus.] 
(Eingegangeo am 26. April.) 

Vor Kurzem hat  K a r l  G a e r t n e r  I )  im hiesigen Laboratorium 
die Pentamethencarbonsaure oder Cyklopentanmethylsaure durcb 
Addition nascirender Blausaure an Ketopentamethen, Verseifen des  
gebildeten Oxynitriles und Reduction der a- Oxypentamethencarbon- 
saure mit Jodwasserstoff dargestellt. 

In  analoger Reactionsfolge ist es mir jetzt gelungen, aus dem 
Keton der Pimelinsaure, dem Ketohexamethen oder Cyklohexanon 
die HexahydrobenzoEsaure synthetisch zu gewinnen : 

dieses giebt bei der Verseifung die a- Oxypentamethencarbonsaure: 
CH2.CHs O H  CH2<cH2 . CH2>C<C0 .OH , welche nach der Gleichung: 

reducirt wird. 
J e  10 g P i m e l i n k e t o n ,  nach dem Verfahren Mager’s  2) dar- 

gestellt, wurden in 100 g Aether gelost, auf etwa 10 g gepulvertes 

l )  Ann. d. Chem. 275, 333. 2, Ann. d. Chem. 275, 362. 
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Cyankalium gegossen und unter Eiskiihlung und Durclischiitteln all- 
mahlich tropfenweise mit einem geringen ljeberschosse rauchender 
Salzsaure versetzt. Die abgehobene atherische Schicht hinterliess 
beim Abdestilliren ein etwas gefiirhtes, stickstoff haltiges Oel, welches 
sich in rauchender Salzsaure 16ste. Beim Erhitzen auf  dem Wasser- 
bade trennte sich die Losung bald in zwei Schichten. Xach 6 Stunden 
war die Umsetzung vollendet. Beim Abkiihlen krystallisirte aua der 
wassrig salzsauren Schicht vie1 Salmiak aus, wahrend das leichtere 
Oel krystallinisch erstarrte. Diese Masse wurde in Aether auf- 
genommen, beim Verdunsten desselben unverandert wieder gewonnen 
und durch wiederholtes Losen in wenig Benzol und Ausfallen mit 
Petrolather in farblosen Blattchen erhalten, welche zwischen 106 u n d  
1070 schmelzen. 

Die Analyse ergab, dass die erwartete a - O x y h e s a m e t h e n -  
c a r b o n s a u r e ,  C ~ H 1 2 0 3  vorlag: 

Ber. Proccnte: C 58.34 H S.33. 
Gef. x )) 58.53 u. 5S.54 )) 5.49 u. u. S.3S. 

Sie lost sich bei Zimmertemperatur in etwa der 14 fachen Wasser- 
menge und krystallisirt bei langsamem Verdtinsteii dieser Losung in 
schonen, glasgllnzenden dicken Prismen mit schiefer Endflache. In  
Aether, Alkohol rind Henzol ist sie leicht 16slich. 

I h r  C a l c i u m s a l z ,  B U S  Wasser krystallisirt, eutspricht der 
Formel C14H92CaOs + 3H?O. Lufttrocken gab es hei 100Q 13.65 
statt 14.21 pCt. Wasser ab. Das trockne Salz lieferte 12.27 stntt 
12.28 pCt. Calcium. 

Das durch Zusatz von Silbernitrat zur neutralen A4mmon- odrr  
Calciumsalzlosung entstehende Sil b e r s a l z  fallt in Klattchen aos, die 
aus heissem Wasser umkrystallisirt werden konnen. 

Analyse: Ber. Procente: C 33.47 H 4.3s  Ag 43.03. 
Gef. )) >) 33.54 )) 4.37 )) 43.01. 

Da aus 10 g Keton 14 5 g der reinen Saure oder 90 pCt. der 
berechneten Menge gewonnen wurden, so war die Arisbeute eine SO 

gut wie quantitative. Sebr schlecht dagegen kann sie ausfallen, weiin 
man der mit Cyankalium versetzten atherischen LGsung des Ketons 
einen grossen Ueherschuss von rauchender Salzsaure schnell zusetzt. 
Neben geringen Mengen der Oxysaure entsteht dann bei der Weiter- 
verarbeitung ein stickstoff freies dickes Oel, welches ein Condensations- 
product des Ketons zu sein scheint. 

Die Oxysaure wurde in Mengen von je  1 g mit 1 g rothem Phos- 
phor und 5 g Jodwasserstoffsaure von 1.7 spec. Gew. in ziigeschmolzenen 
R6hren auf 190-2000 etwa 8 Stunden lang erhitzt. .ius Inehreren 
vereinigten Reactionsgemischen destillirte dann im Wasserdanipfstrou~ 
ein Oel i b e r ,  welches ausgeiithert und schliesslich aus siedendem 
Wasser umkrystallisirt wnrde. Es schied sich in der Kalte i n  grossen 
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Blattern aus, deren Schnielzpunkt bei 30.5-31@ constant war ,  d. h. 
30 hober als A s c h a n  l) und etwa 1.50 hijher lag als M a r k o w n i k o f f 2 )  
fiir die H e x a  h y d  r o  ben  z o Gsau r e  angiebt. 

Sie ist nach der Formel C7 Hl2 On zusammengesetzt: 
Annlgse: Ber. Procente: C 65.63 H 9.3i. 

Gef. YI 65.05 u. 65.S1 )) 9.33 u. 9.13. 

Das C a l c i u m s a l z ,  durch Sattigen der heissen wassrigen Saure- 
liisung rnit Kalkmilch , Einleiten von Kohlenssure, langeres Kochen 
und Abfiltriren der Losung vorn Calciumcarbonat dargestellt, kry- 
stallisirte beim Erkalten in langen Nadeln, welche trocken gepresst 
die Formel C11HaaCaO4 + 5 H z 0  besassen, bei langem Liegen aber 
unter Verwitterung 2 . 1 i  pCt. an Gewicht verloren und dann bei 1000 
einen nochmaligen Gewichtsverlust von 21.41 0 ,  im Ganzen demnach 
von 23.58 pCt. erlitten. Es giebt demnach beim Liegen an der Luft 
'/2 Mol. Wasser aL (ber. 2.34 pCt.), im Ganzen bei 1000 aber 5 Mol. 
(ber. 23.44 pCt.) Ein andermal gab das an der Luft zu constantem 
Gewicht gebrachte Salz bei 1000 21.8s pCt. Wasser ab;  ee muss 
daher die Formel C14 HszCaO4 + 4'/2 H20 haben, welche 21.60 pCt. 
verlangt. I n  dem getrorkueten S a k e  wurden 13.55 pCt. Calcium statt 
13.60 pCt. fur die Formel C14H22Ca04 gefnnden. Nach M a r k o w n i k o f f  
entbalt das Calciumsalz 5 Mol. Krystallwasser 3) und verwittert leicht 
an der Luft, wahrend ihrn A s c h a n  4, die Formel C14H22Ca04 + 4HzO 
giebt. A s c h a n  scheint sein Calciumsalz indessen 5, aus 50 procentigern 
Alkohol umkrystallisirt zu haben. 

Das S i l b e r s a l z  wurde aus der mit Bmmoniak nahezu neutralisirten 
LBsung der Saure in feinen gelblichen Schiippchen gefallt, ausgewaschen 
und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Das deutlich Schuppen 
bildende, nun farblose Salz ergab bei der Analyse die Formel 
C7 Hi1 Ag Oz. 

Ber. Procente: C 35.74 El 4 6s Ag 45.96. 
)> D 35.88 >) 4.65 )) 46.11 U. 46.08. 

M a r k o m n i k o f f  beschreibt es als weissen Niederschlag, der nur 
35.27-35.410 Kohlenstoff gab,  A s c h a n  als kasige Fallung, wdche 
sich aus heissem Wasser in mikrokrystallinischen Flocken abschied 
nnd 35.32 pCt. Kohlenstoff lieferte. 

1) Ann, d. Chern. 271, 263. 
3) loc. cit. S. 3360. &I loc. oit. S. 263. 5, S. 260. 

2, Diese Berichte 2.5, 3358. 




