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lJber die Darstellung der Pimelins/ ure 
Von 

ADOLF MULLER 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli  1934) 

Von den mitt leren @]~e,4e~rn in ,der l~ei~he d er D~i~arbon- 
si~uren ~n, i t ~ormaler Ko~leas~offk,ette ist  d~ie Pimeli~s~iure ~m 
schwtieri~sten in grSB~ere~r Merge ,z,u b:eschaffen. Dde ,be,sten bish, er 
d ~ r  b,e~k,a,nnCge~ordenen Da,vs~elDangsmeth,o~den s~i~nd d~e f ol- 
ge~den: 

1. A,us Salizyls~iure ~n~i,t Natrin:m ur~d A~yl~lkoh,ol ~, 
2. ~u,s Piperidin tiber N-t~cr~zoylp,iioer~,din, 1-5-D~ichlor- (o,d,er 

Dibrom)-n-pent,an und P~rne~i,ns~inre, di~aitr~l ~, 
3. Au~s Zyklohexanol iiber ~4a,s 2-Ch~o~zykl,ohexanon-(:[) 

ur~d ~as entsprech,er~de Zyaaid  ~. 
,Da~s erst, e V, eff~ahren ~i,st pri~,zip~el~ d~s ei~achs~e ,ur~d v, er- 

wen,4et ,&ie b~ll'li,g~ten M~te,rilx~ien. Zw~r geben EI~HOR~ u~d 
LUMSDEN ~ ~aXl, dJa~ e~s aur  mSg~icih sei, d~e R,e,duk~ion in An t~efien 
yon 5 g ~Smlhyls~t~ure mit g~,~ev A~sbeube ~US,Z~uf~ihren, do~h i st es 
vor mehreren Jahren  ge~tmgen, c~ur~h ~ b i ~ e r ~ n , g  d er Arb,e~ts- 
we,i,se aus 50 g Sa~i~zyl,si~ure i,n e,irmr ~ir~zi~gen 0per~t,ion e t ~ a  39 g 
I~me~insii~red~iathyl,~ster z~ ,erh~alten ~. D~ie 5.m fol~g,e~den be- 
s~hr4ebene Ma4ifik~a~ion ,ermSg~l~icht 4i!e @e~in,n~ur~g yon zh'lr 58 g 
(50% ,d. Th.) re4ner P i~ne~ns~,u,re ,an, s 100 g Sal~*zylsi~ure unter 
V, e rm, e~&ung tier Dars~e l l~g  i!hres D,ii~hy~es~e~s u,r~d diir,fte wohl 
~ l en  b~kannten Metlho~den tib evlegen sein. 

Versuehe. 

Man b ri~gt 400 cm ~ I so,amylalkohol (Kp. 128--132 ~ i,n e~nen 
kur,zha~lsigen 5-/-R~un~dk,ol~ben, tr~,gt 240 g v o~ Kras,ten b e~fre,ite,s 
N,~t~ium i~n mSgl~chst grol~en S~iicken sch~l~ e,i~a (,alas N~trium 
soil ,&ab,e,i vom Amyl,~lkoh,ol ~,mmer be,d,eokt b]e,i~ben), s~e~llt den 

EINSORS und LUI~ISDEN~ Liebigs Ann. 286~ 1895, S. 259. 
J. v. BRAUN; Bet. D. ch. @. 37, 1904, S. 3588. 

a R. E. MEYER, Helv. chim. Aeta 16, 1933, S. 1293. 
4 A. M~LLER und E. ROLZ, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 734, bzw. Sitzb. 

Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 734; C. S. MARVEL, Organic Syntheses, 
Vol. XI~ New York 1931, S. 42. 



~ber die Darstellung der Pimelins~ure 19 

Kolben fast b~is zur H~lfte in e in aa~ 140--1500 bereits vorge- 
wgrmte,s Olbad, verb.indet ihn (m~,t,t,els K,orken) m i~ ANSCtIOTz- 
Auf, s.a.tz ,u.nd R.tickfl.ul~kiihl,er ~ ur~d bdn,gt den Amyla.l'koh,ol so 
r~sdl  ~ls m6gliclh zmn t,ebha,ften S,i,eden. Hiera~uf l~l~t man ,so- 
~ ldeh ein.e LSs~ung yon 100 g Saaizy.ls~i~:re .in 2 l Amylla!lk.ohol 
dareh e,inen 8erhe~idetr.iehte'r in den K.ol~ben fl.iegen, und zv~a.r .in 
Port ivnen vml 100 c m  ~ s.o l~alse'h, da~l~ }e 100 c m  ~ tier LS.sar~g in 
je 4 Mi~nut,e.n (.also ,dd.e G,es~a~t~m.en'ge 4n et.w~ 80 Min~ten) e,inge- 
tr~gen vcerden. Schlieftllich Vdl~d d,ie Salli~y~s~tare,lO.swng mit 
100 c m  a A~yl:Mkoh:otl vo.l,len, ds in .den Kolben n,a.chg.e,sI)fit~. Die 
LOs~r~g i~n Ko~,ben ~bl.e,ibt an.fangs M.~r, t.riibt sich aber  mit 
veei~e,r,ea~ 7refill3 Fi~n~er st~rk, er ~nd hel~l~t .sich ,Sl0g~er n~r wenig 
a, uf. Die Hei,zung ,c~es 0.1~b*a, des i.s.t vo,m Anbeginn s.o .dne.ur;iehten, 
d~ag d~er Amyfalk.ohol w~th'rer~d .d,e.r gaazen V,e.r,suehs,dauex .am 
Riickfl~l~kqihler s~ets dn d4ekem Stralhl abfliel~t., bis da.s lg~trimn 
voll,st.gr~c~ig o,dev Ms a:uf .einen gan.z g,eringen Re,st ~ in LSs~ung 
geh:L wxs r~aeh 7---8 St,unden d.e,r Fall ist. 

Man lN~t &en Ko,lberfinha,lt bi.s auf 'un.g.ef~hr 100 ~ e.rka,lt, en ', 
vers.etzt .unter ,sta,rkem Um,se,hweakea mi't 800 c m  a W,~s,se,r, bringt  
.di,e heil~.e M,isellmr~g in d n e n  vorgew~trmten 5-l-Sehei.&et.r.ieht,er, 
spitlt ~ i t  200 cm a ,heilS.e,m W, asser n,aeh, sehtibt~e,lt krM.~ig, lagt d,ie 
wfi~s~s,erige Seh:ie;hg, d~.e sieh leieht abtrennt,  ,in @e,n ge,br.~ueht, en 
Kolben .xb u,r~d schtit.t,dt ,~i,e ge~b~iehe AmylNkoholseh'ieht s virer- 
bis Nrff'mM mit j'e 200 cm ~ s,i,~dend helil~,e,m W,~slse.r ~ gut  5urch. 
Nun trd;bt  man ~us den >e.rdnigten wgss,er,igen Auszttgen den 
res.tl.iehen Amyaalkoh.ol mit Wa~sse.rdmnpf ~b, w o b d  tier 5-/-Kolben 
a~f ein.e,m Ga.sherd .er,h.itz.t und zirka N l D.e.str aafg,e,fangen 

5 Man verwendet am beaten ein etwa 130cm langes Jenner Glasrohr yon 
15 m m  l. W. (mit darfibergeschobenem Wasserkfihlmantel) ohne Schmelzstellen 
oder einen Metallkfihler, um die Gefahr eines plStzlichen Einfliei~ens yon Kfihl- 
wasser zum Natrium bei eventuellem Ktthlerhruch auszuschliel~en. Als Abschlu~ 
gegen die Augenluft genfigt ein am oberen Kfihlerende lose sitzender Kork. 

6 Ein geringer Rest Natrium, etwa yon ErbsengrOi~e, geht beim nach- 
tr~giichen Versetzen mit Wasser unter Anwendung einiger Vorsicht gefahr- 
los in LSsung. 

70der  man ffigt zum erstarrten Kolbeninhalt - -  etwa nach Stehen 
fiber N a c h t -  800 c m  3 Wasser und erw~rmt unter 5fterem Schiitteln in 
lebhaft siedendem Wasserbad. 

8 Um den Amylalkohol ffir einen zweiten Versuch zurfickzugewinnen~ 
destilliert man die mit Wasser erschOpfte Amylalkoholschicht ohne weiters 
mit einem Fraktionieraufs~tz und f~ngt die Fraktion 128--134 ~ gesondert auf. 

9 Nur in heigem Zustand trennen sich die Sehiehten leicht. 
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v~ird. ~um ~erk~alteten KolbeninhMt ~iigt man ,under Umsohwenken 
920 c m  3 ~S,al~:s~tre (D 1"19) und  .s,e~zt ~4.i,e W,~s;s, ev&ampf,dest~tl.~t~on 
~ur En~fernur N d,er Salizyl~s.i~ure fort. I~abei geh, t .a, rd~a~g;s e ~  01 
v.on ~u~arageneh,m,em Ge,ruoh i~ber, Man e~hitzt .den Ko}ben so s~ark, 
4al~ ,sich schon wi~hren~d de.r D,esttill~at.i,o.n, be,sond, ers ~b.er z~t E~a,d~e 
del~selben, ,etna,s N,atr:iumchlorid 'in der Ltis~ng .~ussc~i~d'et, ,und 
de stJllgi,ert im g,~n~z,en ,etv~a 6 1 ~b. Z'u.l, et~zg i.st ,c~s Destkltat f)ast 
kl, ar, z~aigt aber aaoch J~mmer e,ine deu.tlJehe F, eC,134~ekak'tion o~uf 
Sa~J'zylsi~ure. Ma.n l~gt iiber Naeht  e~kulten. Neben v~,el Koch- 
salz :schei,det s.ich ,&i.e Pim,e~l.i'n~si~ure in  grol~en, bl~,~tr~gen, f, arb- 
losen Kri~s~l~len ,~b, c~i,e a,n ,tier Oberfllict~e ~d.er LSsur~g .dareh er- 
st~arr't,es b~mun,es 01 verunre.ir~gt si,r~d. 15in.e Sp~ur e~wa c~n.eben 
n,oeh a,~s,gescl~ie~cten, er ,S~l~izy]~sliza| (ver,ein~ze~l~e fe,i~e N~alcle~n) i,st 
be~angl, os. N~ch Ablcfi.hlen ,in Leit~rNs~wsser .o~d'er noah be,ss~r i.n 
E~i:s z,ur V,ervo,~l~st,i~r~di.gung tier Krisgall:is.atio'n b~iagt ~ a n  ,die ge- 
sa,mte Kri,stal~a~,s~s.ch.ei~ur~g mi't.~ets ,clef Mu~terl~aug.~ ~~ i~n e~inen 
Boon~E~-T~Jchter, *~u,gt a.b, o hrm naeh~z~uw~sobon, tmcl trocknet  
den NSeclevse~ag i,n .eine,r fla.ehen Porzell~am,seh.a/le mehrere S0unden 
lang ~t~f d.em W~ss,erbacl ~mger 0fbe.r,em Umr~h.ren, wobei ~li.e 
br, a,uno M~sse ,be,ilwe.ise seh~ia,z~t. ~ a n  koelh,t ~d~s Ge,m, enge in 
ein'em l~ur~ ~dkolben mi't 300 c m  ~ Ben~zol unter  l~iie,kflufi, ,dek~niJ, ert 
die h,e,iIte LUs~n,g v,om abg,es,ebzten Ko~l~alz mS.g~ichs~ vo.l~'stgndig 
.dareh ~in Daltenfil~er 'in ein,~n ~-/-ERL~=~u k,oc:ht 
(ten 'R~iek, sta.nd unber Rttekfl,u[~ ~oe~ ,drei~nal m,it j,e 50 c m  a Ben,zol 
au.s, .d~el~ar~t.i, e r t  Me vorh.er und l~l~t d.i.e vereinagten Fi l t ra te  l~ang- 
sam, am besten tiber Naet~t., kr,i:sttal, lis.ieren. Die Pime~ins~ure 
sehetbd.et .sJeh ;aa,s tier br.a~nen Ber~zol~.ub~e,rl~uuge .f,as'.t ~arMas au,s. 
Nan .s,a.~gt 'ab ~o, w~sseht mi t  kM4~e,m Ben.zol ,und trooknet  ,an tier 
Lctf~;. D~}e .so ert~a~t.ene P.i~ne.~ias$ure i:st faust ~,e.in u~n~d ,ze,~gt d'en 
Sehm.elzp~unkt 104--105 ~ Die &usbe,nt.e b,e.tr~gt .i.m M.i.~t'el ,aus 
m.ehreren V.ers~tehen ekwa 58 g o d e r  50% der Theorie, be,z.ogen ~uf 
ar~wa~clt ,e  Sa,l,i~zyls~i,ure. 

V.e~suehe zur Red uktion ,(~e.r S~izyls~u~e m~t Nat;~}t~m ,u~cl X~hyl- 
a,'lkohol m~cl ,mit axalalg~araierlmn Zink urn4 S,~z,s.~ure ~a, c3a CL~M~S~ v,er- 
liof.en ,u~qin~sfiig. In ~er tS~]le bleibt ~dte Sul,i~zy~sNure 2ast z~tr G~n,ze 
unver~tn,&ert. 

Es s.e,i ,auch ,an ,4~.es,er S.tell,e d, em H i a g - V e r e i n ,  H.al~zv,er- 
l~ohlur@s-Iadu~st~ie, F rankfur t  a. ,d. Oder, f/ir den d~rehVer~nittl~ung 
dor 0st, e,rreichi, sehen H i a g - W e r k . e ,  Wien VI, z,ur Verf~g, ur~g ,~e- 
s~e~lten A~yl~c]goh.(fl b, este,ns ged~aakt. 

~o Eine weitere Verarbeitung der Mutterlauge ist nieht lohnend. 


