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mit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung giebt und mit Hydrazin-
hydrat, unter Bildung eines Pyrazolons erstarrt.
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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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Zur Reduction wurden 5 g $-Ketohexamethylencarbonsiureesters
mit 50 ccem Wasser und etwas Alkohol iibergossen und unter Um-
schiitteln und Kihlung mit Wasser allmihlich mit 3proc. Natrium-
amalgam versetzt, wobei die Lésung durch Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure stets schwach sauer gehalten wurde, was durch Gelb-
firbung bei eintretender Alkalitit leicht zu controliren ist. Die Re-
duction verliuft sebr langsam unter Verbrauch eines grossen Ueber-
schusses an Amalgam (ca. 200 g) und ist beendet, wenn der Aether-
auszug einer Probe der Fliissigkeit bei Zusatz von Eisenchlorid za
einer alkoholischen Ldsung nicht mehr blau gefirbt wird?),

Die nach Beendigung der Reduction durch Sodazusatz schwach
alkalisch gemachte Fliissigkeit gab an Aether ein farbloses Oel ab,
das gegen Permanganat bestindig war, sich jedoch beim Destilliren
unter Bildung ungesittigter Verbindungen zum Theil sersetzte.

Dass in diesem der Aether der Hexahydrosalicylsiure vorlag,
liess sich durch Behandlung mit Beckmann’scher Lésung beweisen,
wodurch dasselbe unter den gewéhnlichen Erscheinungen zu dem
durch seinen charakteristischen Geruch und seine Blanfirbung mit
Eisenchlorid leicht erkennbaren p-Ketohexamethylencarbonsiureester
zuriickoxydirt wurde.

Die von Hexahydrosalicylsiuredther befreite Fliissigkeit wurde

nun nach dem Ansiuern wiederholt mit Aether extrahirt.
‘ Beim Abdunsten hinterblieb ein Oel, das bald zu einer Krystall-
masse erstarrte. Die daraus durch Umkrystallisiren ans Essigiither
in kleinen Krystallen erhaltene Siure. schmolz constant bei 1119,
zeigte jedoch bel der Elementaranalyse einen gegen den fiir Hexa-
hydrosalicylsiure berechneten etwas zu niedrigen Kohlenstoffgehalt,
was jedenfalls auf Beimengung geringer Mengen von Pimelinsiure —
herriihrend entweder von einem geringen Gehalt des als Ausgangs-
material benutzten f-Ketohexamethylencarbonsiureesters an Pimelin-
siureester oder von einer theilweisen Spaltung desselben unter Ein-
fluss des Natriumamalgams — zuriickzufihren war.

Durch Umkrystallisiren aus Wasser, in dem die Hexahydrosalicyl-
silure etwas schwerer ldslich ist als die Pimelinsiure, gelang es leicht,
sie vollig rein zu erhalten.

Die Hexahydrosalicylsidure schmilzt bei 111°; sie ist in Wasser,
Alkohol, Aether, Essigiither und Benzol ziemlich 18slich und scheidet
sich aus diesen L&sungen in kleinen, farblosen Krystallen aus, die
gegen Permanganat bestindig sind.

) Etwas schneller verliuft die Reduction, wenn der 3-Ketohexamethylen~
carbonsiureester vorher durch verdinnte Natronlauge in der Kilte verseift
wird, wodurch die Bildung des Hexahydrosalicylsdureithers ganz vermieden.
wird.
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Analyse: Ber. fir C;HiaOs.

Procente: C 58.33, H 8.33.
Gef. » » 58.32, » 8.58.

Zur Neutralisation von 0.1082 g Siure wurden verbraucht
7.6 ccm Yy Normalkalilauge (ber. 7.5 cem).

Das Natriumsalz der Hexahydrosalicylsiure wurde direct durch
Eindampfen der Reductionsfliissigkeit zur Trockne, Extrahiren des
Riickstandes mit absolutem Alkohol, nochmaliges Aufnehmen in abso-
lutem Alkohol und Verdunsten der Lésung als in Wasser leicht 16s-
liches, krystallinisches Pulver erhalten.

Analyse: Ber. fir C;Hi O3 Na.

Procente: Na [3.85.
Gef. » » 13.89.

Das Baryumsalz wurde durch Versetzen der ziemlich concen-
trirten Losung des Ammonsalzes (erhalten durch Eindampfen einer
Lésung der Hexahydrosalicylsiure in iiberschiissigem wissrigem
Ammoniak) mit etwas mehr als der berechneten Menge Chlorbaryum-
lésung und dem etwa gleichen Volum Alkohol in feinen, filzartig
verwobenen Nadeln erhalten und durch Lésen in Wasser und Fillen
mit dem gleichen Volum Alkohol gereinigt.

Das lufttrockne Salz zeigte bei 110° keinen Gewichtsverlust, bei
héherer Temperatur verlor es 1 Mol. Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir (C1H;; 03)eBa + Hy0.

Procente: HsO 4.08, Ba 31.07.
Gef. » » 410, » 31.09.

Als Darstellungsmethode der Hexahydrosalicylsiure wird die
Bildung aus Hexahydroanthranilsiure wohl der hier beschriebenen
vorzuziehen sein; es wurde daher auf das weitere Studium der Hexa-
hydrosalicylsiure verzichtet, nachdem die Identitit der auf beiden
Wegen erhaltenen Sduren durch den Schmelzpunkt, die Zusammen-
setzung der Siure und ihrer Salze erwiesen war.

Weiteres iiber den -Ketohexamethylencarbonsiureester und seine
Derivate werde ich demnichst in Gemeinschaft mit Hrn. Koblitz
mittheilen,



