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stallisirt dasselbe in seideglinzenden weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 145°.
Analyse: Ber. fiir CisHzaNgOs.
Procente: C 78.55, H 17.09.
Gef. » » 78.0, » 7.22.

458, Alfred Einhorn und Alexander Meyenberg: Ueber
die Hexahydroanthranilsiure und Hexahydrosalicylsiure.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 14. August.)

Schon vor etwa 32 Jahren ist es Herrmann?) gelungen, die
Benzossiure in saurer Lésung zur Benzoleinsiure zu reduciren.
Das Studium dieser interessanten Substanz hat unlingst O. Aschan )
wieder aufgenommen und nicht nur gezeigt, dass sie sich auch in al-
kalischer Losung bildet und die A3-Tetrahydrobenzoésiure darstellt
sondern auch, dass sie durch Anlagerung von Bromwasserstoff und
darauf folgende Reduction des Hydrobromids mjt Natriumamalgam in
die Hexahydrobenzoésiure iibergeht. Diese Substanz ist schon vorher
von Markownikoff3) interessanter Weise durch directe Hydrirung
der Benzoésiure mit Natrium in siedender amyl- und octylalkoholischer
Lésung erhalten worden.

Auf synthetischem Wege gelangten Haworth und Perkin jun.4)
zur Hexahydrobenzodsidure. Bei der Einwirkung von Pentamethylen-
dibromid auf Natriummalonsiureester erhielten sie ein Reactionspro-
duct, welches sich verseifen und dann unter Abspaltung von Kohlen-
siure in Hexahydrobenzogsiure iiberfiihren lisst. Eine andere Syn-
these der Siure hat kiirzlich Bucherer %) ausgefiihrt. Derselbe er-
hielt aus dem Einwirkungsproduct von Blausiure auf das Ketohexa-
methylen durch Verseifen mit Salzsiure die «-Oxyhexamethylen-
carbonsiure, welche v. Baeyer €) schon unter den Hinden gehabt
hat und zeigte, dass diese Oxysdure bei der Reduction mit Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor Hexahydrobenzoésiure liefert.

Markownikoff”) und seine Schiiler haben die Homologen der
Benzoésiure ebenfalls in amylalkoholischer Lésung mit Natrium re-

) Ann. d. Chem. 132, 75.

2) Diese Berichte 24, 1865, 2617. Ann.d. Chem. 271, 231.

%) Diese Berichte 25, 370, 3355. 4) Diese Berichte 26, 2248.

5) Diese Berichte 27, 1230. ) Ann. d. Chem. 278, 102.

") Journ. prakt. Chem. 49, 64. vergl. auch Einhorn u. Willstitter,
Ann. d. Chem. 280, 159.
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ducirt und die hexahydrirten o-, m- und p-Toluylsiuren kiirzlich aus-
fihrlich beschrieben.

Die flissige Hexahydro - p - tolaylsiiure haben Einhorn und
Willstétter 1) unlipgst auf einem eigenthimlichen Weg dargestellt.
Bei der Reduction des Dihydrobromids der p-Methylendihydrobenzoé-
siure (aus Anhydroecgoninesterjodmethylat und Natronlange darge-
stellt) mit Zinkstaub und Eisessig erhielten sie nidmlich eine Tetra-
hydro-p-toluylsiure, die bei energischer Reduction mit Natrium in
amylalkoholischer Ldsung in die fliissige Hexahydro-p-toluylsiure
iibergeht.

Schon im Jahre 1888 endlich haben Freer und Perkin jun. ) bei
der Einwirkung von Methylpentamethylendibromid auf Natriummalon-
siuresither den Methylhexamethylendicarbonsiureiither erhalten, dessen
freie Ssiure beim Erhitzen auf 200° glatt in Kohlensiure und die
fliissige Hexahydro-o-toluylsiure zerfillt.

Da ausser den Homologen der Hexahydrobenzoésiure auch ganz
besonders ihre Substitutionsproducte mancherlei Interesse bieten
mussten, so haben Willstitter 3) und der Eine von uns eine ganze
Reihe von substituirten Benzogsiuren auf die Fihigkeit, Reductions-
producte zu bilden, gepriift. Diese Versuche sind insofern als sie
sich auf die Monoamidobenzoésiuren erstrecken jetzt zu einem ge-
wissen Abschluss gelangt und soll im Folgenden zundchst iiber die
Reduction der Anthranilsiure mit Natrium in amylalkoholischer
Losung berichtet werden und sei gleich bemerkt, dass es uns gelungen
ist, ausser dem Hauptproduct, der Hexahydroanthranilsiure, aus der
Reductionsmasse auch Pimelinsiiure und Hexahydrobenzoésiure zu
isoliren,

Reduction der Anthranilsiure.
10 g Anthranilsiure werden in 400 ccm Amylalkohol geldst und
in die siedende Fliissigkeit allméhlich, innerhalb 2—3 Stunden 32 g
Natrium eingetragen. Dabei triibt sich die Fliissigkeit anfangs und
es entweicht Ammoniak, schliesslich erhilt man jedoch eine klare
Losung, die man mit Wasser ausschiittelt. Man hebt nun den Amyl-
alkohol ab und dunstet die wissrige Flissigkeit zur vollstindigen
Entfernung des Alkohols auf dem Wusserbade ein und sfuert hernach
mit Salzsiure an, wobei sich ein unangenehm nach Fettsiuren riechen-

des Oel abscheidet, dessen Menge etwa 2 g betrigt.
Dasselbe wird durch Extraction mit Aether isolirt und erstarrt
nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels zum gréssten Theil. Das
QOel, von dem die krystallinische Ausscheidung durchtrinkt ist, sangt

) Ann., d. Chem. 280, 156.
2) Journ. Chem. Soc. 1888, 209. Diese Berichte 26, 2246.
3) Diese Berichte 26, 2914.
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oder presst man ab und krystallisirt die feste Séure, welche als Pi-
melinsinre erkannt wurde, aus Wasser um. Wir haben ihr
charakteristisches Calciumsalz, welches in kaltem Wasser leichter als
in heissem 1Gslich ist, dargestellt.

Analyse: Ber. fir C;Hyg0,Ca + Ag.

Procente: Ag 8.83.
Gef. » » 8.11.

Analyse: Ber. fiir C; HyjpO4Ca.

Procente: Ca 20.2.
Gef. » » 20.7.

Die Entstehung  der Pimelinsiure vermdgen wir nur unter der
Annahme zu erklidren, dass die Anthranilsiure bei den obwaltenden
Reactionsbedingungen theilweise in Salicylsidure iibergeht, von welcher
schon frilher!) nachgewiesen wurde, dass sie sich in Pimelinsiure
iiberfiihren lisst.

Die von der Pimelinsiure getrennte fliissige Sidure, deren Menge
nur circa 0.5 g betrdgt, ist Hexahydrobenzoésiure. Dieselbe
wurde zuniichst durch ihr ebenfalls charakteristisches Calciumsalz ge-
reinigt und daraus wieder abgeschieden, sie konnte jedoch auch nach
der Reinigung, vielleicht in Folge anhaftender geringer Spuren
Feuchtigkeit nicht zur Krystallisation gebracht werden.

Analyse: Ber. fiir C; HyOo.

Procente: C 65.63, H 9.38.
Gef. » » 66.23, » 9.23.

Die von der Pimelinsdure und Hexahydrobenzo&séiure befreite
salzsaure Fliissigkeit dampft man zur Gewinnung der Hexahydro-
anthranilsiure zundchst zur Trockne ein und extrahirt den Riickstand
mit absolutem Alkohol. Nach dem Verdunsten des Ld&sungsmittels
hinterbleibt eine syrupGse Masse, welche zum grossten Theil krystal-
linisch erstarrt, jedoch keine einheitliche Verbindung ist, sondern ein
Gemenge von salzsaurer Hexahydroanthranilsiure und dem Chlor-
hydrat ihres Esters darstellt, Letzteres verdankt seine Entstehung
der geringen Menge Salzsiure, welche der eingedunsteten Salzmasse
hartnickig anhaftet und die bei der Behandlung mit absolutem Alko-
hol esterificirend wirkt.

Da die Isolirung reiner Substanzen aus diesem Gemenge mit
grossen Verlusten verbunden ist, haben wir in der Folge das Ex-
tractionsproduct zunichst esterificirt und die Hexahydroanthranilsiure
in Form ihres Aethers abgeschieden. Zu dem Zweck leitet man in
die alkoholische Extractldsung so lange Salzsiuregas ein bis sich die
Fliissigkeit, welche anfangs sehr warm wird, wieder abgekiihlt hat
und destillirt nun den Alkohol vollstindig ab. Es hinterbleibt alsdann
das Salz des Hexahydroanthranilsiureithers als brauner Syrup, der,

1y Diese Berichte 27, 331.
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was sich schon durch den Geruch bemerkbar macht, durch stickstoff-
freie Ester verunreinigt ist.

Der Syrup wird in Wasser geldst und die braune Fliissigkeit
zunichst von wenig Harz abfiltrirt, dann entfernt man die neutralen
Ester durch Extraction mit Aether., Dieselben verdanken ihre Ent-
stehung zum Theil wohl der Valeriansiure, die sich bei dem Process
durch Oxydation des Natriumamylates stets bildet, theilweise diirfte
ibr Auftreten aber auch wohl auf eine Zersetzung des Hexahydro-
anthranilsiureesters zuriickzufiihren sein. (Tetrahydrobenzo&siureester).

Die von den neutralen Estern befreite wiissrige Fliissigkeit, welche
nunmehr eine viel hellere Farbe angenommen hat, wird unter starker
Eiskiiblung alkalisch gemacht und mit kohlensaurem Kali gesittigt,
dabei scheidet sich der rohe

Hexahydroanthranilsiuredthylester

als Oel ab. Derselbe wird mit Aether ansgeschiittelt nnd hinterbleibt
nach dessen Verdunsten als gelbbraune, leicht bewegliche, basisch
riechende Fliissigkeit in einer Menge von 5 g. Siuert man die al-
kalischen Riickstinde aufs Neue an, dunstet ein und wiederholt den
Esterificirungsprocess etc., so erhilt man leicht noch ein weiteres
Gramm des Esters. Die Ausbeuten betragen also 60 pCt. des Ge-
wichts der angewandten Anthranilsiure.

Zur Reindarstellung ist es aus Griinden, auf die wir noch zu
sprechen kommen werden, unerlisslich, den rohen Hexahydroanthranil-
sdureester im Vacuum zu destilliren, fast das gesammte Rohproduct
geht dann bei einem Druck von 30 mm unzersetzt bei 148—151¢
iiber. Der reine Hexahydroanthranilsiureither ist eine wasserhelle
Fliissigkeit, riecht stark basisch und bildet mit Mineralsiuren Nebel.
In Wasser, Alkohol und Aether ist derselbe leicht 16slich. Durch
wissrige Mineralsduren sowie beim Kochen mit Wasser wird er ver-
seift. Sich selbst iiberlassen zersetzt er sich nach einiger Zeit und
scheidet Krystalle, welche wir noch nicht niher untersucht haben,
aus, kurz auf ihn passt Wort fiir Wort die Beschreibung, welche
Curtius!) und Goebel vom Glycinither geben.

Apalyse: Ber. fir C;H;202N.

Procente: C 63.16, H 9.94.
Gef, » » 63,76, » 9.96.

Das salzsaure Salz des Hexahydroanthranilsiureithylesters
wird als farblose, radial faserig angeordnete Krystallmasse erhalten,
wenn man die alkobolische Losung des Esters mit alkoholischer
Salzsiure neutralisirt und sie dann iber Schwefelsiure im Exsiccator
eindunstet. Aus einer Mischung von Aceton und ganz wenig Alkohol
krystallisirt das Salz in warzenférmig gruppirten Nidelchen, die bei

5 Journ. f. prakt. Chem. 37, 266.
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1560 schmelzen. Es ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, hingegen
schwer in Aceton und Aether 16slich.
Ana.lyse: Ber. fir CngeOgNCl.
Procente: Cl 17.11.
Gef. » » 17.05.

Hexahydroanthranilsiure.

Erwirmt man den Hexahydroanthranilsiuredtber ca. 12 Stunden
mit etwa der 10fachen Menge Wasser unter Riickfluss auf dem
Wasserbade so ist es vollstindig verseift. Beim Eindunsten der wiss-
rigen Losung hinterbleibt nun die Hexahydroanthranilsiure als weisse
krystallinische Masse, die aus verdiinntem Alkohol in centimeter-
langen glinzenden Nadeln krystallisirt, die bei 2749 unter Zersetzung
schmelzen, Sie ist in absolutem Alkohol und Aether so gut wie un-
16slich, schmeckt etwas bitter und ibre wissrige Ldsung reagirt gegen
Lakmus neuiral, weshalb der Verbindung wohl eine Betain-artige
Structur zugeschrieben werden darf.

Analyse: Ber. fir C;Hi3NO,.

Procente: C 58.74, H 9.09, N 9.8.
Gef. » » 59.08, » 94, » 10.17.

Es gelingt nicht, ein Baryumsalz der Siure darzustellen. Beim
Einleiten von Kohlensiure in eine Auflsung der Siure in Baryt-
wasser wird nimlich, genau so wie bei der Amidoessigsiure, alles
Baryum vollstindig wieder aunsgefillt.

Hingegen haben wir das fir die Betaine charakteristische
Kupfersalz darstellen konnen. Dasselbe fillt auf Zusatz von
Kupfersulfat zu einer concentrirten ammonijakalischen Ldésung der
Hexahydroanthranilsiure als dichter blauer Niederschlag aus. In
Ammoniak 16st sich das Salz schon in der Kilte und krystallisirt
dann beim Verweilen im Exsiccator iiber Schwefelsiure in durchsich-
tigen tiefblauen krystallinischen Krusten aus.

Analyse: Ber. fir (C;Hip02N)oCu + 2aq.

Procente: aq 9.29.
Gef. » > 9.03.

Analyse: Ber. fiir (CtHi2ON):Cu.

Procente: Cl 18.12.
Gef. » » 18.23.

Die Hexahydroanthranilsidure stellt das erste Glied einer neuen

Klasse alicyclischer Verbindungen dar, deren Studium nach mannig-
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fachen Richtungen Interesse bietet. Am niichsten im System diirften
ungerer Sdure die unlingst von Bamberger und William-
son ') beschriebenen Derivate der Hexahydro-o-amidophenylessigsiure
und der Hexahydro-o-amidobydrozimmtsiure stehen nimlich die
carbomethyoxylirte Hexahydro-o-amidophenylessigsiure und die cis-
und trans- Benzoylhexahydro-o-amidobydrozimmtsiuren, aus welchen
sich nach den bisherigen Versuchen die zugehérigen Siuren jedoch
nicht gewinnen lassen.

Zerfall des Hexahydroanthranilsjuredthylestersin Ammeo-
niak und Tetrahydrobenzoésiureithylester.

Wihrend der robe Hexahydroanthranilsiuredther im Vacuum
unzersetzt destillirt, erleidet derselbe eine recht betrichtliche Zerset-
zung, wenn man ihn bei normalem Druck der Destillation unterwirft.
Je nach der Dauer des Destillirens haben wir 20 und selbst 40 pCt.
des Esters dieser Zersetzung, deren Producte Ammoniak und Tetra-
hydrobenzoésiureither sind, anheim fallen sehen. Es scheint uns sehr
wahrscheinlich, dass die erwihnte Spaltung auch abhingig ist von
geringen Feuchtigkeitsmengen, die dem rohen Hexahydroanthranil-
giureester stets anhaften werden, denn der ein Mal im Vacuum recti-
ficirte reine Ester wird bei der Destillation unter gewshnlichem Druck
nur noch in ganz minimaler Weise zersetzt und siedet zwischen 228
bis 2300,

Zur Isolirung des Tetrahydrobenzoésdureithylesters wurde das
stark ammoniakalisch riechende Destillat des bei gewohnlichem Druck
destillirten rohen Hexahydroanthranilsiureesters mit verdiinnter Salz-
sédure angesiuert und der neutrale Ester mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Verdunsten des Losungsmittels haben wir die geringe
Menge Ester, die uns zur Verfiigung stand, im Kohlensiurestrom rec-
tificirt, er sott bei ca. 1900.

Analyse: Ber. fir CoHi40.

Procente: C 7012, H 9.09.
Gef. » » 69.52, » 9.0,

Der Ester, welcher frisch destillirt eine wasserhelle Flissigkeit
darstellt, ist gegen den Sauerstoff der Luft empfindlich, eine Eigen-
schaft welche uns vermuthen lisst, dass ihm die 42-Tetrahydroben-
zoésiinre zu Grunde liegt, von welcher Aschan ?) angiebt, dass sie
ein Gegensatz zur 4'-Siure an der Luft schon theilweise zu Benzoé-
siure oxydirt wird.

CsHyo. NH; . COOCQH;, = NH; + C¢Hy . COOC2Hs.

Es sei daran erinnert, dass Bamberger und Miiller 3) gezeigt

haben, dass das ac. Tetrahydro-f-Naphtylamin unter Umstinden

1) Diese Berichte 27, 1458, 2) Ann. d. Chem. 271, 231.
3) Diese Berichte 21, 859.
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theilweise in Ammoniak und Dihydronaphtalin gespalten wird und
dass das Hydroearvylamin nach Wallach’s!) Untersuchungen bei
der Destillation des salzsauren Salzes und sogar schon beim Kochen
der schwefelsauren Ldsung in Ammoniak und Terpinen zerfillt.

Hexahydrosalicylsiure.

Behandelt man die Hexahydroanthranilsiure in schwefelsaurer
Lésung mit salpetrigsaurem Natron, so scheidet sich schon in der
Kilte ein nach Fettsiuren riechendes Oel ab. Man fiihrt die Re-
action unter Erwidrmen zu Ende und extrahirt mit Aether, nachdem
man die Fliissigkeit zuvor mit schwefelsaurem Natron oder Kochsalz
gesittigt hat.

Beim Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein gelber, un-
angenehm nach Fettsiuren riechender Syrup, der nach einiger Zeit
zum grossten Theil krystallinisch erstarrt. Zweckmissig nimmt man
denselben in Benzol auf. Es krystallisirt dann die feste Hexahydro-
salicylsdure aus, wihrend ein halbfestes Oel, welches wir bisher noch
nicht eingehend genug studirt baben, zuriickbleibt. Vielleicht ist in
demselben die stereoisomere Sidure enthalten.

Die Hexahydrosalicylsiure lisst sich am besten aus HEssigiither
umkrystallisiren, sie bildet viereckige durchsichtize Tifelchen oder
prismatische Nadeln, welche an der Luft leicht triibe werden und bei
1119 schmelzen. In Wasser, Alkohol und Aether ist sie schon in der
Kilte leicht, in Essigither und Benzol etwas schwerer, jedoch in der
Wirme vollstindig 1dslich. Gegen Permanganat ist sie bestindig.

Hr. Dieckmann hat die Hexahydrosalicylsiure im hiesigen
Laboratorium aus dem von von ihm entdeckten f-Ketohexamethylen-
carbonsiureither 2) mit uns gleichzeitig dargestellt und wird iiber
seine Versuche ebenfalls in diesem Heft berichten. Ein Vergleich der
beiden anf verschiedenen Wegen dargestellten Siuren ergab ihre voll-

stindige Identitét®).

) Apn. d. Chem. 275, 125, vergl. auch Wallach, Ann. d. Chem. 268,
207, Ueber Pinylamin.

2) Diese Berichte 27, 103.

%) Willstatter und ich haben unlingst (diese Berichte 26, 2913) bei
der Einwirkung von Natrium auf die siedende amylalkoholische Lésung der Sali-
cylsiure ein Reactionsproduct erhalten, welches fir Hexahydrosalicylsiure
stimmende Werthe bei der Analyse geliefert hat und deshalb von uns als
Hezxahydrosalicylsiure angesprochen wurde. Bei der Wiederholung des Ver-
suchs bekamen wir jedoch stets Pimelinsiure, weshalb wir uns veranlasst
gesehen haben unsere ersten Angaben als irrthimliche zuriick zu nehmen
(Diese Berichte, 27, 331). Nachdem wir jetzt Gelegenheit gehabt haben, die
aus Hexahydroanthranilsiure dargestellte Hexahydrosalicylsiure genau zu
studiren, wobei uns die theilweise sebr weit gehende Uebereinstimmung ihrer
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Analyse: Ber. fiir C;H;30s. .
Procente: C 58.33, H 8.33.
Gef. » » 58.58, » 8.16.

Calciumsalz.

Kocht man eine wissrige Lésung der Sdure mit kohlensaurem
Kalk, so scheidet sich beim Verdunsten des Filtrats im Exsiccator
das Calciumsalz in Form krystallinischer Krusten ab. Aus wissriger
Losung lisst es sich auf Zusatz von Alkohol in weissen Flocken
ausfillen.

Analyse: Ber. fiir (C;Hy; O3)2Ca + aq.

Procente: aq 5.23.
Gef. » » 5.21.

Analyse: Ber. fir (C;Hyy 03)2Ca.

Procente: Cl 12.27.
Gef, » » 12.38.

Bariumsalz.

Bei Zusatz von Chlorbaryum zu einer missig concentrirten
ammoniakalischen Ldsung der Hexahydrosalicylsiure fillt kein Nieder-
schlag aus, derselbe erscheint erst auf Zusatz von Alkohol. Er wird
in der Weise umkrystallisirt, dass man zur wissrigen L&sung in der
Wirme Alkohol hinzufiigt. Beim Erkalten setzt sich das Salz dann
in warzenférmig gruppirten Nadeln ab, es enthilt 10 Molekiile Kry-
stallwasser, von welchen 9 beim Verweilen an der Luft schon inner-
halb 12 Stunden entweichen, wihrend das letzte erst beim Erhitzen
auf 130—150° entfernt werden kann.

Analyse: Ber. fiir (C7Hyi Os)2 Ba + 10aq.

Procente: aq 29.5.
Gef. » - » 2951,

Eigenschaften mit denen der Pimelinsiure auffallen musste — die Hexahydro-
salicylsiure schmilzt z. B. bei 1119, die Pimelinsiure bei 1059, ferner sind
die Loslichkeitsverhiltnisse beider Siuren sehr #hnliche — so sind wir doch
wieder zweifelhaft geworden, ob uns der Zufall bei unserem ersten Reductions-
versuch nicht wirklich die Hexahydrosalicylsaure in die Hinde gespielt hat?
Freilich sind alle unsere Bemiihungen, durch directe Reduction der Salicylsiure
die Hexahydrosiure nochmals zu erhalten, resultatlos verlaufen. Wahrschein-
lich ist die Moglichkeit, dass sie sich auf diesem Wege bildet, an ganz be-
stimmte, eng begrenzte Bedingungen beziiglich der Temperatur und Con-
centration der Reactionsflissigkeit gebunden, die wir nicht wieder haben her-
stellen konnen.

In ganz dhnlicher Weise haben Willstatter und ich die nur ein einziges
Mal durch Reduction der Methylendihydrobenzoésiure erhaltene und in den
Amn. d. Chem. 280, 134 beschriebene I3 43-1.4-Aethyleyclopentencarbon-
siaure’ nicht zum zweiten Mal zu erhalten vermocht, trotzdem wir nicht weniger
als 22 diesbeziigliche Versuche angestellt haben. Einhorn.
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Analyse: Ber. fir (C;Hjy Os):Ba+ aq.
Procente: aq 4.08.
Gef., » » 4.0.
Analyse: Ber. fir (C;Hi; Os)9Ba.
Procente: Ba 32.39.
Gef. » » 32.81.

Kupfersalz.

Giebt man in der Wirme zur neutralen Lésung des Ammoniak-
salzes der Siure eine zur vollstindigen Ausfillung unzureichende Menge
Kupfersulfat, so fillt das Kupfersalz als flockiger dunkelgriiner Nieder-
schlag aus. Derselbe wurde mit Wasser ausgewaschen und direct
analysirt.

Analyse: Ber. fir (C;Hi; O3)eCu.

Procente: Cu 18.05.
Gef. » » 17.9.

Silbersalz.

Silbernitrat erzeugt in der ammoniakalischen Lésung der Hexa-
hydrosalicylsiure einen weissen, kérnig-krystallinischen Niederschlag,
der in Wasser schwer léslich ist und sich am Licht und beim Er-
wirmen schwirzt.

Hexahydrosalicylsiureithylester.

Lisst man Hexahydrosalicylsiure mit 3 Gewichtstheilen abseluten
Alkohols und 3 Th. concentrirter Schwefelsiure 1—2 Tage stehen,
giesst dann auf Eis und ithert, nachdem man die Fliissigkeit zuvor
mit Kaliumcarbonat alkalisch gemacht hat aus, so nimmt dieser den
Hexahydrosalicylsiureester anf. Derselbe ist fliissig und hat einen
angenehmen fruchtartigen Geruch. Bei 30 mm Druck siedet er bei
120—121% jedoch wie auns der Analyse hervorgeht nicht ohne dabei
eine ganz geringe Zersetzung zu erleiden,

Analyse: Ber. fir CoHs0;.

Procente: C 62.77, H 9.3.
Gef. » » 62.15, » 8.9.

Behandelt man den Ester mit Beckmann’s?') Reagens, so bildet
sich zunichst eine schwarze Chromverbindung. Bald aber wird das
Oel wieder hell und ist nen vollstindig in den von Dieck-
mann?) aus dem Pimelinsiureester zuerst dargestellten -Ketohexa-
methylencarbonsiiureester ibergegangen. Der Ketoester wird der Re-
actionsmasse mit Aether entzogen und die Lésung mit Soda gewaschen
und eingedunstet, wobei der §- Ketohexamethylencarbonsiureester
als Oel zuriickbleibt, welches alle von Dieckmann schon festge-
stellten Eigenschaften besitzt, insbesondere in alkoholischer L&sung

) Ann, d. Chem. 250, 325. %) Diese Berichte 27, 103.
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mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung giebt und mit Hydrazin-
hydrat, unter Bildung eines Pyrazolons erstarrt.

Hs Hy
O\ H.” \H.
gﬂ My +0=mo0+ oy
’\./ <OH 2\/\/
A
H COO C3H, H COO C; H

Diese Arbeit wird fortgesetzt.

459. W. Dieckmann: Reduction des -Ketohexamethylen-
carbonsiureesters zur Hexahydrosalicylsdure.
{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingegangen am 14. August.)

Wie vor Kurzem in diesen Berichten mitgetheilt, lisst sich der
Pimelinsiuredther unter Einwirkung von Natrium zum f-Ketohexa-
methylencarbonséiureester condensiren. Nachdem der Pimelinsiureéither
durch das von Einhorn und Willstitter aufgefundene Reductions-
wverfahren der Salicylsiure leichter zuginglich geworden war, habe
ich den f-Ketohexamethylencarbonsiureester eingehender studirt und
will an dieser Stelle zunichst iiber seine Reduction zur Hexahydro-
salicylséiure berichten.

Wie Acetessigester und seine Homologen nimmt der j-Ketohexa-
methylencarbonsiureester bei Behandlung mit Natriumamalgam Wasser-
stoff unter gleichzeitiger Verseifung auf:

CHa CH;

CH.~ "\ /N
CHgl tCO + H, + HO0 = CHzl CH(OH)
CH2\/CH.CO2C2H5 CH2\/CHCO2H

CH2 CH2
+ C;H;OH.

Die so entstehende §-Oxyhexamethylencarbonsiure oder $-Oxy-
hexahydrobenzogsiure kann auch als Hexahydrosalicylsiiure betrachtet
werden, so dass die Ueberfiihrung der Salicylsiure in ihr Hexahydro-
derivat auf dem Umwege iiber die Pimelinsiiure durch obige Reaction
werwirklicht ist.

Die Hexahydrosalicylsiure wurde gleichzeitig von Einhorn und
Meyenberg aus der Hexahydroanthranilsiure erhalten (vergl. die
worhergeh. Mittheilung); die auf verschiedenem Wege dargestellten
Séuren erwiesen sich als vollstindig identisch.
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