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176. Eug. Bamberger und F. Lengfe ld:  
producte des Chinolins. 

Neue Reductions- 

[ Mittheilung aus dem chem. Laborat. der k6nigl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(11. Mittheilung iiber hydrirte Chinoline.) 
( Eingegangen am 9. April ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  ner.) 

Wir theilen im Folgenden die Resultate einer Untersuchung mit, 
welche zur  Priifung der i n  L i e b i g ’ s  Annalen vor Rurzem entwickelten 
Ansichten unternommen worden ist. 

Dort ist das Chinolin als dihexacentrisches Gebilde betrachtet 
worden 

c€Ia 

CH CH 

CH N 

und die Ansicht ausgesprochen, dass es  sich solchen Angriffen gegen- 
iiber , welche die Existenz eines seiner zwei hexacentrischen Valenz- 
systeme gefahrden, wie Naphtalin, wie iiberhaupt jedes hexacentrische 
Gebilde verhalteri wird. 

D e r  Beweis dieser Ansicht ist bereits an dem Beispiel des lange 
bekannten Tetrahydrochinolins l) und seiner Substitutionsproducte a) 
von dem Einen von uns durchgefiihrt worden. 

Fiihrt man namlich dem sogenannten Pyridinring des Chinolins 
- nach jenen Betrachtungen existirt ein solcher garnicht im Chinolin - 
a n  den Punkten 3,4 ,  5 ,  6 Wasserstoff zu, SO geht das Valenzpaar 1, 2 
aus dem Zustand potentieller in denjenigen actueller Bindung iiber, 
und das linksgeschriebeue System schliesst sich zum Benzolring, neben 
welchem der hydrirte BPyridinb: -Complex 3, 4, 5, 6 als alicyclische 3) 

Seitenkette weiterfunctionirt. Das Py-Tetrahydrochinolin 

1) Ann. Chem. Pharm. 267, 21. 
a) Loc. cit. p. 25. 
3, Ich nenne jetzt allgemein ringformige (erschopfend hydrirte) Gebilde, 

welche die Eigenschaften voo Fettkorpern besitzeo, ,,alicyclisch<c. 
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ist daher ein zweifach substituirtes Anilin ') vom Typus 

dessen Substituenten die im Allgemeinen nicht in Betracht komniende 
Eigenschaft ringformigen Ineinandergreifens besitzen. 

I n  seiner Eigenschaft als substituirtes Anilin ist B-Tetrahydrochinolin 
weiterer Hydrirung - unter den iiblichen Bedingungen - nicht zu- 
ganglich a). Die reducirende Wirkung des Natriurns (bei der Siede- 
temperatur des Amylalkohols) geht daher nicht weiter als bis zur Ril- 
dung des Tetrahydrochinolins. 

Unsere Hypothese giebt auch fur den Fal l ,  dass die additionellen 
Wasserstoffatome an anderen Orten und in anderer Atomzahl in das 
Molekiil des Chinolins eintreten, eine pracise Antwort auf die Frage 
aach der chemischen Natur der dabei zu erwartenden Hydrochinoline. 

Erfolgt beispielsweise die Aufnahme von vier Addenden im so- 
genannten Benzolkern (auch dieser iRt unserer Ansicht nach nicht im 
Chinolin vorhanden), so resultirt ein B -Tetrahydrochinolin 

welches nun - im Gegensatz zum Chinolin und zum Py-Tetrahydro- 
chinolin - einen Pyridinring aufzuweisen hat, neben welchem das die 
vier additionellen Wasserstoffatome tragende System als zur Seiten- 
kette degradirter >>Benzolkern~ fortbesteht. 

B-Tetrahydrochinolin wird danach die Eigenschaften eines ortho- 
dialkylirten Pyridins zeigen miissen. 

An der  Hand unserer Betrachtungsweise lasst sich die verandernde 
Wirkung additionell eintretender Wasserstoffatome auch weiter bis zu 
dem Punkt  verfolgen, wo sie in der %ah1 8 b e i d e n  hexacentrischen 
Systemen des Chinolins incorporirt werden. F u r  diesen Fall der 

I) Ich habe inzwischen - nach Abschluss der Annalenarbeit - auch auf 
anderem Wege als dem dort angegebenen, ngmlich durch das Studium der 
verschiedenen stellungsisomeren Tetrahydrotoluchinoline, bewiesen, dass B-Tetra- 
hydrochinolin ein alkylirtes Anilin ist, und werde die betreffende Untersuchung 
spater in Gemeinschaft mit Hrn. Wulz mittheilen. 

a) Ann. Chem. Pharm. 257, 15. 



1140 

symmetrischen Oktohydrirung ist ein - wie die Figur zeigt - beider- 
seitig aliphatisches (alicyclisches) Gebilde zu erwarten 

dessen Functionen etwa diejenigen eines complex gebauten ungesattigten 
Dialkylamins 

sein sollten. Da aber die Aethylenbindung aliphatischer Substanzen 
nach zahlreichen Erfahrungen sehr leicht zur einfachen geliist werden 
kann, so war  die Moglichkeit, sogar die Wahrscheinlichkpit vorhanden, 
dass die Hydrirung bei der Bildung des Oktoderivats nicht festzuhalten 
sei, sondern - unter Aufliisung der doppelten Bindung - gleich 
weiter bis zur Entstehung des zehnfach hydrirten Chinolins 

m a c H 2  CH, 

CH, 
CH, NH 

fortschreiten wiirde - selbst fiir den Fal l ,  dass die Menge des Re- 
ductionsmittels zur Einfiihrung von zehn Wasserstoffatomen nicht aus- 
reichend ware. 

Auch die Eigenschaften e k e s  solchen Dekahydroehinolins sind 
durch unsere Auffassungsweise im Voraus bestimmt; sie sollten die- 
jenigen eines gesattigten aliphatischen Diamins 

sein l). 

I) Wir diirfen wohl hinzufiigen, dass die ringformige Anordnung sich in 
gewissen Eigenschaften , z. B. im Verhalten gegen Oxydationsmittel immer 
noch geltend machen wird. Das ist hei friiheren Gelegenheiten (s. a. die 
vorgehende Abhandlung ) nicht besonders bemerkt, weil es eigentlich selbst- 
verst&ndlich ist. 
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Das Ergebniss unserer Versuche hat allen diesen Voraussetzungen 
entsprochen. 

Wir erhielten beim Erhitzen von Tetrahydrochinolin mit rauchender 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor ein Dekahydriir - selbst unter 
Urnstanden, wo die Menge des verfiigbaren Wasserstoffs unterhalb der- 
jenigen gewahlt wurde, welche fiir die Bildung eines solchen perhydrirten 
Chinolins nothwendig ist. I n  diesem E'alle war als Begleiter desselben 
ein wasserstoffarmeres Product entstanden , - wie sich herausstellte, 
ein sechsfach hydrirtes Chindin.  dessen Menge sich nicht allein von 
der Quantitat des Reductionsmittels, sondern auch von der Dauer, der 
Temperatur und dem Tempo des Erhitzens in hohem Maasse ab- 
hlngig zeigte. 

Ein Oktohydriir aber konnte unter keinen Bedingungen erhalten 
werden. 

Die chemische Natur der Dekabase war die, welche man von 
eiriem gesattigten secundgren Amin der Fettreihe erwarten sollte. 

Man kann daher sagen: das  Dekahydrochinolin ist das Piperidin 
der  Chinolinreihe. 

Die pharmakologische Untersuchung hat  diesen chemischen Befund 
nachtraiglich bestatigt, wie denn auf dem Gebiet der hydrirten Basen 
chemische und physiologische Methoden Hand in Hand zu gehen 
pflegen. 

Es ist kein Zweifel, dass auch die Restimmung des Geschwindig- 
keitscogfficienten zum gleichen Resultat fiihren wird. 

Ueber das Hexahydrochinolin k6nneii wir vorerst nur splrliche 
Mittheilungen machen, weil wir nicht viel niehr daoon besassen, als 
zur Feststellung seiner Zusammensetzung erforderlich war. Denn da 
das  Dekahydriir zunachst das  eiiizige Ziel unserer Versuche war, so 
suchten wir die Bildung dieses wasserstoffarmeren Products so viel 
wie mBglich einzuschranken. Wir werden dasselbe aber spater zum 
Gegenstand eingehender Studien machen - nicht allein, weil es als 
Reprasentant eines Bgemischten i, Systenisc theoretisches Interesse be- 
ansprucht, sondern vor allem auch wegen eventueller constitutioneller 
Beziehungen zu den Alkaloi'den der Chinarinde. 

Nebeu diesen beiden Basen haben wir bei unseren Redactions- 
versuchen noch eine dritte erhalten , welche durch ihre Nichtfliichtig- 
keit mit Wasserdampfen von jenen unterschieden und getrennt werden 
kann. Sie diirfte sich als das Polyinere eines hydrirten Chinolins 
herausstellen. Wir  haben sie zunachst, zum Zwecke spaterer Unter- 
suchung, zuriickgestellt. 

Endlich wird bei energischer Reduction des Chinolins als viertes 
Product ein angenehm aromatisch riechender Kohlenwasserstttff be- 

') Ann. Chem. Pharm. 257, 46-445. 
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obachtet, in welchem vielleicht ein propylirtes Hexamethylen vorliegt; 
die Annahme, dass sich dasselbe im Sinne der Zeichen: 

cn. 

aus Dekahydrochinolin bildet, hat nichts Unwahrscheinliches und soll 
kiinftig durch entsprechende Versuche gepriift werden. 

Die Frage, ob ein im Benzolkern vierfach hydrirtes Chinolin die 
Eigenschaften eines orthodialkylirten Pyridins besitzt, wie es  die oben 
gegebenen Entwicklungen verlangen , hat  sich bisher leider nicht ent- 
scheiden lassen, weil ein solcher Kiirper nicht dargestellt werden 
konnte. Es sol1 aber spater versucht werden, ihn durch behut- 
same Oxydation des Dekahydriirs zu erhalten. 

R e d u c t i o n  d e s  T e t r a h y d r o c h i n o l i n s .  

Ausgangsproduct unserer Operationen war  Tetrahydrochinolin. 
Da wir grossere Mengen desselben beniithigten, so liessen wir  der  
Inangriffnahme unserer eigentlichen Aufgabe ein vergleichendes Studium 
der verschiedenen Methoden vorausgehen, welche zur Darstellung des  
Tetrahydrurs empfohlen worden sind. AIs geeignetste erwies sich 
diejenige von K o n i g s  - Reduction mit Zinn und Salzsaure - und 
zwar in  derjenigen Forml) ,  welche ihr  von J. Z i e g l e r  gegeben 
worden ist. 

Die Einwirkung von Natrium und Aethylalkohol ist fur unsere 
Zwecke ganz ungeeignet; arbeitet man mit dem Dreifachen der be- 
rechneten Menge bei Siedetemperatur, SO wird zwar das Chinolin voll- 
standig reducirt, was bei Anwendung von Zinn und Salzsaure niemals 
der Fall ist, allein es bilden sich neben 43 p c t .  des gesuchten, fluch- 
tigen Tetrahydrurs 38 pCt. amorphes, Didihydrochinolin; in der Kal te  
dagegen (10 0) entzieht sich das  Chinolin der Einwirkung des Reduc- 
tionsmittels so vollstandig , dass das dabei entstehende Tetraproduct 
eben a n  seinen empfindlichen Farbreactionen erkannt werden konnte. 
Das Chinolin wurde fast ohne Gewichtsverlust in reinem Zustande 
zuriickgew onnen. - Tetrahydrochinolin wird durch Natrium und 
siedenden Amylalkohol nicht verandert a). 

Zur Darstellung des Dekahydrochinolins erhitzten wir daher 1 g 
salzsaures Tetrahydrur mit 5 g Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 
1.7 und l / 3  g rothem Phosphor 1 2  Stunden auf 2250. Das sich unter 

l) ,Ueber moleculare Umlagerungen in der Chinolinreihecc. Erlangen 1855. 
a) B a m b e r g e r ,  diese Berichte XXII, 353. 
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nur geringem Druck iiffnende Rohr enthielt unangegriffenes Ausgangs- 
material, welches den Schmelzpunkt 179O - statt 1810 - und die  
bekannten Farbreactionen zeigte. 

Als wir jedoch eine concentrirtere Saure vom spec. Gew. 1.9 
verwendeten und gleichzeitig die Menge der reducirenden Agentien 
steigerten, war  nach achtstundigem Erhitzen auf  250-2600 keine Spur 
Tetrahydrochinolin mehr nachweisbar; statt seiner enthielt das  sich 
auch jetzt unter nur geringem Druc,k offnende Rohr eine intensiv 
basisch riechende, ausserordentlich leicht Aiichtige Substanz - dae  
gesuchte Dekahydriir. 

Da indess unter diesen Umstanden die Explosionsgefahr wegen 
des bei der hohen Temperatur herrschenden Druckes - der aller- 
dings mit fortschreitender Hydrirung immer kleiner wird und zum 
Schluss nur noch ganz unbedeutend ist - sehr storend wird, so haben 
wir Temperatur und Mengenverhaltniss der Ingredientien so gewahlt, 
dass die Gefahr der Zertriimmeriing der Rohren nahezu ausgeschlossen 
ist. Die Menge des Dekahydriirs sinkt zwar  unter solchen Umstanden 
zu Gunsten derjenigen des Hexahydrurs, allein beide lassen sich auf 
so leichte Weise trennen, dass die Methode gleichwohl den Vorzug 
verdient. 

Nach vielen Vorversuchen blieben wir bei folgender Vorschrift 
stehen : 

3 g salzsaures Tetrahydrochinolin, 16 g Jod wasserstoffsaure (spec. 
Gew. 1.9) und l 3 /4  g rother Phosphor werden auf 230O erhitzt, mit 
der Vorsicht, dass man sich von 200O a b  in Absatzen von erst 100, 
spater 5 0  allmahlich - unter Verbrauch einer Zeitdauer von etwa 
4 Stunden - der bezeichneten Endtemperatur nahert, bei welcher man 
die Digestion noch 3-4 Stunden fortsetzt. Wenn man sich des boh- 
mischen Einschmelzglases bedient, so gehen unter diesen Umstanden 
sehr wenig Rijhren durch Explosion verloren l). 

Bei den angegebenen Mengen- uiid Temperaturverhaltnissen werden, 
bezogen auf die Menge des Tetrahydrochinalins, 55 pCt. Deka-  und 
8 pCt. Hexahydrochinolin erhalten, beide in chemisch reinem Zustand 
abgewogen a). Der Ertrag an Dekabase blieb natiirlich weit unter 
dem erreichbaren, da  wir weniger als die zur Einfiihrung von 10 Wasser- 
stoffatomen nothige Quantitat Jodwasserstoff angewendet hatten. 

Diese wenigen RBhren sprangen alle zwischen 200 und 20S0, so dass 
man gut thut, die Temperatur zuniichst wenigstens 1-2 Stunden auf 2000 
zu belassen. 

2) Als 4 g Tetrahydrochinolinchlorhydrat, 15 g JodwasserstoffsBure (spec. 
Gew. 1.9) und 1 g Phosphor auf 230-235O erhitzt wurden, entstanden Deka- 
hydrochinolin und Hexahydrochinolin zu etwa gleichen Mengen. I m  erkalteten 
Rohr war fast kein Druck. Wir haben dann die Mischungsverhiiltnisse in 
der oben angegehenen Weise zu Gunsten der Dekahydrirbildung verandert. 
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Der  vereinigte Inhalt einer Anzahl von Rohren wird alkalisch 
gemacht und mit einem Dampfstrom behandelt. Anfangs gehen 
intensiv hasisch und zugleich schwach pfeffermijnzartig riechende Oel- 
tropfen iiber, welehe dem Destillat alkalische Reaction ertheilen ; 
spater eine klare , eigenthijmlich aromativch , nicht unangenehm 
riechende Fliissigkeit yon neutraler Reaction Sobald die uber- 
gehenden Tropfen riicht mehr alkalisch reagiren und sich beim Er- 
bitzen rnit Kaliumbichromat oder Eisenchlorid in saurer Losung nicht 
mehr farben - ein Zeichen, dass nicht nur  alles Deka-, sondern auch 
alles Hexahydrochinolin entfernt ist -, wird die Darnpfdestillation 
unterbrochen. Das  rnit Oeltropfen durchsetzte Destillat wird auf Zusatz 
von Salzsaure klar  - bis auf eine geringe Triibung (s. unten), welche 
man durch Extraction mit Aether beseitigt. Man dampft die wassrige 
Lijsung auf dem Wasserbad bis auf ein geringes Volumen ein, rnacht 
sie alkalisch und entzieht ihr die sich als ausserst intensiv riechendes 
Oel an die Oberflache hebenden Rasen durch wiederholtes Ausathern. 
Wegen der grossen Flcchtigkeit der Dekabase destillirten wir den 
Aetherriickstand unter Benutzung eines Hempel’schen Glasperlen- 
aufsatzes ah und nahmen das  hinterbleibende Oel mit essigsaure- 
haltigem Wasser auf. Die Dekabase geht dab& in Losung, die Hexa- 
base bleibt zuriick. Zur rollstandigen Trennung wurde die wassrige, 
essigsaure Flussigkeit noch zwei bis drei Ma1 ausgeathert. Sie ent- 
hielt nun reines Deknhydrochinolin. 

Die Aetherausztige aber enthielten neben dem Hexahydrochinolin 
noch etwas Dekahydrochinolin und geringe Mengen eincs Kohlen- 
wasserstoffs, dessen grosster Theil bereits beim Zusatz von Salzsaure 
zum urspriinglichen Dampfdestillat als Triibung zurtickgeblieben und 
durch Aether entfernt war (siehe oben). Jene Ausziige wurden daher 
einige Male mit essigslurehaltigem Wasser - zur Beseitigung geringer 
Mengen Dekabase - durchgeschiittelt, dann Tom Liisungsmittrl be- 
freit, rnit verdiinnter SchwefeIsdure aiifgenommen nnd wiederholt aus- 
geathert; diese Aetherausziige enthalten den genannten Kohlenwaserr- 
stoff und werden n:it den aus dem urspriinglichen , anges%uerten 
Dampfdestillat erhaltcnen vereinigt , wahrend in der schwefelsanren 
Liisung jetzt ein Gemenge von Hexahydrochinolin mit etwas unver- 
andertem Tetrahydrochinolin vorliegt. 

Alle bisher erwlihnten Substanzen, Deka-, Hexa-, Tetrabydrochinolin 
und der Kohlenwasserstoff, sind rnit Wasserdiimpfen fliichtig und 
sammeln sich daher im Dampfdestillat a n ;  irn Riickstand dagegen 
bleibt eine mit braunschwarzem Harz verunreinigte, in 1-erdiinnten 
Mineralsauren sehr leicht losliche Rase zuriick, welche auf Zusatz von 
Alkalien in harzigen, braunschwarzen Klumpen ausfallt und ein schwer 
liisliches Pikrat  bildet. Man kann die dunkrlhraune saure Lijsuag 
zwar vollstandig dureh Thierkohle yon Harz und Farbstoffen befreien, 
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aber nicht, ohne ihr zugleich den grijssten Theil der Base zu ent- 
ziehen. Wir haben diese - in reinem Zustande, wie es scheint, gut 
krystallisirende - Substanz vorlaufig ununtersucht gelassen. Vielleicht 
kommen wir spater darauf zuriick. 

Dekahydroehinolin. 

Die essigsauren , von den wasserstoffarmeren Basen und dem 
Kohlenwasserstoff nach obiger Vorschrift befreiten LGsungen werden 
mit vie1 Natronlauge versetzt und ersc,hopfend ausgeathert. Die Base 
ist nach dem angegebenen Reinigungsprocess so sehr zur Krystalli- 
sation geneigt l), dass der Aetherriickstand in kiirzester Zeit zu einem 
Brei glanzender Nadeln erstarrt. Wir reinigten dieselben durch ein- 
malige Destillation unter gewiihnlichem Druck, wobei sie der ganzen 
Menge nach (23 g) innerhalb eines halben Grades als wasserhelles, 
leichtflussiges , schnell erstarrendes Oel iibergingen. Sie zeigten 
iibrigens schon vor der Destillation nahezu den richtigen Schmelz- 
punkt. 

Dekahydrochinolin siedet bei einem Barometerstand von 7 14 mm 
unzersetzt bei 2040 (F. i. D.) und schmilzt bei 48.2-48.50. Aus 
dem Schmelzfluss erstarrt es zu prachtvollen, glasglanzenden Nadeln, 
welche oft in eisblumenartigen, prachtvollen Figuren die ganze Innen- 
wand des Kolbens iiberziehen und sich in decimeterlangen, diinnen 
Krystallfaden - ganz wie Phenol - vom Boden des Gefasses bis 
zum Rande des Halses hinaufziehen. Aus erkaltendem Ligroi'n schiesst 
es in diinnen, wasserhellen Prismen an; ahnlich aus Wasser. 

Die Base besitzt einen ausserst intensiven , betaubend basischen 
Geruch, welcher demjenigen des Coniins ausserordentlich ahnlich ist, sich 
aber durch einen schwachen, pfeffermiinzartigen Nachgeruch von ihm 
unterscheidet. Letzterer konnte allerdings nicht von Jedermann deut- 
lich wahrgenommen werden. Das Ammoniakalische des Piperidins 
fehlt ihr ganzlich. Sie ertheilt den Lijsungsmitteln stark alkalische 
Reaction, zieht mit Begierde Kohlensaure an und bildet - mit Saure- 
dampfen in Beriihrung - dichte, weisse Nebel. 

l) Unreine, mit wenig Hexahydrochinolin verunreinigte Base erstarrte erst 
nach Abkiihlung auf 00 und auch da nur sehr unvollstiindig. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XSIII. 74 



Bemerkenswerth ist ihre stark ausgesprochene Fliichtigkeit. 10 g 
Substanz waren im Verlauf einer halben Stunde durch einen Dampf- 
strom vollstandig hinweggefuhrt. Dass sie auch mit Aetherdampfen 
fliichtig ist, wurde bereits angedeutet. - Auch fiir sich verdampft sie 
leicht. Einige Krystallchen waren nach eintagigern Verweilen uber 
Schwefelsaure riickstandslos verschwunden. Sie sublimirt schon bei 
Zirnmerternperatur in  glanzenden Nadelaggregaten. 

Auch die Loslichkeit des Dekahydrochinolins ist sehr bedeutend 
- nicht nur in den gebrauchlichen organischen Solventien , sondern 
auch in Wasser, welches zwar erheblich weniger als jene, aber immer 
noch reichlich -- besonders in der Hitze - aufnimrnt. I n  Alkalien da- 
gegen ist die Base schwer liislich; es ist deshalb vortheilhaft, wassrigen 
Liisungen vor dem Ausathern vie1 Natriumhydrat zuzusetzen. 

Zum Umkrystallisiren eignet sich am besten Wasser oder besser 
noch Ligroi’n, welches bei Siedetemperatur erheblich mehr von der 
Substanz aufnimmt als in der Kalte. 

Angesauerte Liisuogen von Kaliumbichromat oder Eisencblorid 
farben Dekahydrochinolin nicht, ebensowenig Diazosalze. Die Anilin- 
natur des Tetrahydrokorpers ist also durch den Eintritt weiterer sechs 
Wasserstoffatome ganzlich erloschen. 

Amrnoniakalisch-alkoholische Silberliisung wird zu Metall, Kalium- 
perrnanganat in sodahaltiger Losung momentan zu Braunstein reducirt. 

Die Analyse der Rase muss wegen ihrer grossen Affinitat zur 
Kohlensaure moglichst schnell mit frisch destillirter Substanz ausge- 
fiihrt werden. Wir  schrnolzen dieselbe und fiillten sie in gewogene 
Kugelchen. Da sie aber in diesen nur unvollstlndig verbrennt, indem 
sich das Innere der Kugel mit einem graphitartigen Ueberzug be- 
kleidet, der auch bei stundenlangem Erhitzen im Sauerstoffstrorn nicht 
verschwindet, so fiihrten wir sie unmittelbar vor der Analyse in ein 
Platinschiffchen iiber und schoben die entleerte Kugel schnell hinter 
das Schiffchen. Nur so erhielt man brauchbare Kohlenstoffzahlen. 

I. 0.2854 g gaben 03103 g Kohlenshre und 0.3089 g Wasser. 
11. 0.1490g gaben 13.6 ccm Stickstoff. Barom. 721 mm. Temp. 7 O .  

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C9H17N 

C 77.69 77.44 - pct .  
H 12.23 12.03 - 9 

N 10.07 - 10.49 9 

Die Salze des Dekahydrochinolins, welche sich unter sehr starker 
Selbsterwarmung bilden , sind griisstentbeils in Wasser leicht liislich 
und durch hervorragendes Krystallisationsvermagen ausgezeichnet. 
Diejenigen der Mineralsauren reagiren neutral und besitzen einen 
intensiv bitteren Geschmack. Krystallwasser hatte keines der  von 
uns untersuchten. 



1147 

Das C h l o r h y d r a t  C S H ~ ~ N ,  H C l  ist in Alkohol und Wasser 
sehr leicht loslich, in heissem sehr vie1 mehr als in  kaltem, und ist 
durch seine Krystallform - wasserhelle, glanzende, kleine rhombische 
Tafeln von meist prachtvoller Flachenausbildung - das charakte- 
ristischste der Salze. 

Herr  Professor Ha u s h o f e  r,  welcher die krystallographische 
Untersuchung mit gewohnter Liebenswurdigkeit ubernahm, berichtete 
uns dariiber: 

Krystallsystem : rhombisch. 
Beobachtete Form eine Combination der Pyramide mit der basi- 

schen Flache, durch Vorwalten der letzteren tafelformig. Achsen- 
verhaltniss annahernd = 0.76 : 1 : 1 ,  45. 

Gemessene Winkel: 
Pyramide, Basiskante. . . = 134O 
Brachydiagonale, Polkante = 11 1 0 

Makrodiagonale, Polkante = 

48’ 
52’ 

85 O (appr.) 
Das Salz schmilzt scharf bei 275.5-276O und braunt sich schon 

um 255O. 
0.2108 g gaben 0.1717 g Chlorsilber, entsprechend 0.04247 g Chlor. 

Ber. fur CgHlsNC1 Gefunden 
c1 20.22 20.11 p c t .  

Die verdiinnte , wassrige LGsung desselben giebt mit Jodqueck- 
silber-Jodkalium sofort eine weisse, 6lige Triibung, welche allmahlich 
die Form glanzender - bei langsamer, nicht durch Schiitteln be- 
schleunigter Ausscheidung - netzartig verzweigter Nadeln annimmt. 
Dieselben sind in heissem Wasser etwas , in kaltem ausserst wenig 
lijslich. 

I n  angesauerten Losungen des Chlorhydrats ruft Phosphormolyb- 
diinsaure eine Ausscheidung weisser, krystallinischer Flocken hervor, 
welche sich beim Stehen in kleine, in kaltem Wasser schwer; in 
heissem leichter lijsliche Nadeln verwandeln; Jodquecksilber-Jod kalium 
erzeugt in derselben Losung scharlachrothe, jodquecksilberahnliche 
Krystalle, die sich beim Stehen oder schneller beim Erwarmen in  
schwarze, jodahnliche, schnell zu Boden sinkende Prismen verwandeln. 
Die dariiber stehende Fliissigkeit ist goldgelb. Diese Reaction is t  
ausserst empfindlich. 

J o d -  Jodkalium endlich fallt aus schwach sauren Losungen des  
Chlorhydrats ein rothbraunes Oel. 

Das C h l o r a u r a t ,  (CpH1?N,HCl)AqC13, scheidet sich imVer-  
lauf weniger Stunden fast vollstandig in Gestalt goldgelber, kleiner 
Nadeln aus, welche sich in kaltem Wasser nur sparlich, etwas mehr 
in heissem lijsen. Auch von Alkohol und Chloroform werden die- 
selben aufgenommen, nicht aber von Benzol und Ligroi‘n. Sie schmelzen 
bei 960 

74* 
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Eine wassrige Losung kann ohne Zersetzung gekocht werden; 
bei langerem Erhitzen des trocknen Salzes dagegen auf 105O war in 
der geschmolzenen Masse metallisches Gold i n  Flittern abgeschieden. 

Ber. fiir CgHlsNPtCh Gefunden 
Au 41.12 41.06 pCt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CgHlrN, HCl)aPtCId, scheidet sich bei 
freiwilliger Verdunstung wassriger Liisungen in  prachtvoll glanzenden, 
orangerothen, dicken Prismen ab, welche perlenschnurartig aneinander 
gereiht sind. Es ist leicht in Wasser liislich, unloslich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol etc. und vertragt laugeres Erhitzen auf 1050, ohne 
zersetzt zu werden. 

0.1558 g hinterliessen 0.06395 g Gold. 

Es schmilzt bei 207-207.50 unter Gasentwicklung. 
0.14175 g hinterliessen 0.04005 F, Platin. 

Ber. fur (CsHlsNC1)gPtClr Gefunden 
P t  28.3 28.25 pCt. 

Nach gutiger Mittheilung des Hrn. Prof. H a u s h o f e r  krystallisirt 
das Salz in  rhombocdrisch - hemigdrischen Formen des hexagonalen 
Systems. Die beobachteten Krystalle zeigten ein RhomboEder von 
101O47' Scheitelkantenwinkel in Combination mit dem nachst stumpferen 

RhomboiSder zweiter Stellung - .; B, ferner mit dem Prisma erster 

und zweiter Stellung. 
Das  J o d h y d r a t  l), CsHlTN, H J ,  zeigt wie das Chlorhydrat 

grosse Loslichkeitsunterschiede in Bezug auf kaltes und heisses Wasser, 
lost sich aber in beiden etwas schwieriger als jenes; auch van Alkohol 
wird es aufgenommen. E s  krystallisirt in langen , seideglanzenden 
Nadeln, welche bei 253O schmelzen, und sich vorher braunen. 

1 

0.1S9 g gaben 0.16725 g Jodsilber, entsprechend 0.90363 g Jod. 
Ber. fiir CgH18NJ Gefunden 
J 47.57 47.77 p c t .  

N e u t r a l e s  u n d  s a u r e s  S u l f a t  sind beide leicht in Wasser und 
Alkohol loslich und sehr schwer in krystallisirte Form zu bringen. 
Die Losung des letzteren hatte nach wochenlangem Stehen einige stark 
atlasglanzende, flache Nadeln abgeschieden , welche auch durch vor- 
sichtigen Zusatz von Aether zur alkoholischen Losung erhalten werden 
konnten. 

D as  P i k r a t  scheidet sich beim Vermischen concentrirter LB- 
sungen vom Chlorhydrat und von pikrinsaurem Ammonium in gelben 
Nadeln ab, welche sich in  Alkohol und heissem Wasser leicht auflBsen. 

1) Ueber seine Entstehung neben dem Thiuramsulfiir des Dekahpdro- 
c h i n o h  siehe unten. 
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fallt beim Vermischen atherischer Lijsungen von gleichen Molekiilen 
Dekahydrochinolin und Phenylsenfiil fast augenblicklich in weissen, 
glanzenden, bei 134.5O schmelzenden Rosetten aus, welche nach dem 
Trocknen lebhaften Atlasglanz zeigen und bei langsamer Verdunstung 
ihrer Chloroformlosung in prachtvoll ausgebildeten, rhombischen Tafeln 
erhalten werden. Es ist liislich in Chloroform, Alkohol und Benzol, 
schwer loslich in Aether, gar  nicht liislich in  Wasser und Ligroi'n. 

0.2031 g gaben 15.3 ccm Stickstoff; Barom. = 721 mm; Temp. = 5". 

Ber. fur CE S Na Hza 
N 10.29 10.45 pCt. 

Gefunden 

N * c9 H16 Dekanydroohinol~j~nenylharnsto$, C 0 <N c6 Hs, 
entsteht unter denselben Bedingungen und Erscheinungen wie der vor- 
genannte Kiirper aus Dekahydrochinolin und Phenylcyanat, nur unter 
grosserer Selbsterwlrmung der Flussigkeit. - Er krystallisirt aus 
Alkotol in lebhaft glanzenden , silberweissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 148O, welche ahnliche Liislichkeitsverhaltnisse wie der ge- 
schwefelte Harnstoff aufweisen. 

0.1129 g gaben 103 ccm Stickstoff; Barom. = 719 mm; Temp. = 7O. 

Ber. fur C I ~ O N Z H ~ Z  Gefunden 
N 10.86 10.97 pCt. 

Zum Nachweis der secundaren Natur des Dekahydrochinolins 
haben wir aucb die Einwirkuugsproducte von Acetylchlorid, Benzoyl- 
chlorid, salpetriger Saure und Schwefelkohlenstoff studirt. 

Acet!jZdeka?iydrochinolin, C g  Hls = N (C  0 C Hs), 

wurde durch vierstindiges Erwiirmen der Base mit Essigsaureanhydrid 
auf dem Wasserbad bereitet und stellt ein farbloses, ziihfliissiges Oel 
dar  , welches nach wochenlangern Stehen bei strenger Winterkalte 
keine Neigung zum Krystallisiren zeigte und in  den ublicheri 601- 
ventien - Wasser nicht ausgenommen - leicht liislich ist. 

I. 0.2262 g lieferten 0.6019 g Kohlensiiure und 0.2143 g Wasser. 

Ber. fur CII HI 9 N 0 
C 72.92 72.93 pCt. 
13 10.50 10.52 

Gefunden 

In  Chloroform gelost, absorbirt die Substanz kein Brorn - ein 
Zeichen, dass man es mit einem gesattigten Kiirper zu thun hat. 
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Benzo yldekahydrochinolin, CS H16 = N(C 0 . Cs Hb), 
bereiteten wir durch dreistlndiges Erhitzen eines Gemisches von 
Dekahydrochinolin und Benzoylchlorid auf 1 40° im Oelbad. 

Beim Verdunsten seiner atherischen LBsung hinterbleibt .es als 
zahfliissiges Oel , welches allmahlich zu glanzenden, weissen, bei 440 
schmelzenden Nadeln erstarrt 1). In den organischen Solventien ist 
es leicht, in Wasser schwer 16slicb. 

0.1376 g liefcrten 6.9 ccm Stickstoff; Barom. = 724 mm; Temp. = 6O. 
Bcr. fur Cp,j Hg1 N O  Gcfunden 
N 5.76 5.81 pCt. 

Die B a u m  ann’sche Methode zur Darstellung von Benzoylver- 
bindungen ha t  sich in unsereni Falle insofern nicht zweckmassig er- 
wiesen, a19 sich die Substanz auf diese Weise nur als halbweiche 
Masse erhalten liess. 

DekaAydrochinolinnitrosamin, C g  H16 = N (N 0). 
Beim Zusatz von Natriumnitrit zu sauren Losungen des Deka- 

hydrochinolins erfolgt in der R a k e  keirie Ausscheidung. 
Wir verfuhren zur Darstellung des Nitrosamins ahnlich, wie es 

von R e n o a f  fiir Nitrosodimethylamin vorgeschrieben wurde: ein 
Gemisch von 3.5 g salzsaurer Base, 1.5 g Natriumnitrit, 10 ccm Wasser 
und etwas Schwefelsaure wurde mit Dampf behandelt. Das gesuchte 
Nitrosamin ging in  susslich und betaubend riechenden Oeltropfen uber, 
aber  in durchaus unzureichender Merige ; als man die Dampfdestillation 
nach Eutferniing allen Nitrosamins und nach Zusatz von Natronlauge 
zum Ruckstand fortsetzte, destillirte? daber mehr als 2 g unveranderter 
Base, entsprechend 75 pCt. des angewendeten Chlorhydrats. 

W i r  iiberzeugten uns alsbald, dass die Renouf’sche Methode 
nahezu quantitative Ausbeute liefert, wenn man sie dahin modificirt, 
dass die Ingredieritien etwa 6 Stunden im geschlossenen Rohr nach 
der 2, von B a m b e r g e r  und M l l l e r  fur secundares p-Aethyltetra- 
hydronaphtylamin angegebenen Weise auf 130-1350 erhitzt werden. 

Bei Destillation der sauren Liisung mit Wasserdampf geht alsdann 
das Nitrosamin in fast farblosen Oeltropfen iiber, welche sich allmah- 
lich im Condensationswasser auflosen. Auf Zusatz von Potasche 

1) Bei diescr Sehmelzpunktsangabe bemerken wir ausdriicklich, class uns 
zum nochmaligen Umkrystallisiren nicht genug Substanz zur Verfugung stand, 
so dnss der Schmclzpunkt moglicher Weise etwas hoher liegt, als obcn an- 
gegebcn. I n  sammtlicheu organischen Solvcntien ist die Substanz ausser- 
ordcntlieh lcicht loslich und bcim Ausspritzen der alkoholischen L6sung mit 
Wasser scheidet sie sich meist zunachst dig aus. Man braucht daher zum 
Umkrystallisiren grosscrc Quaiititaten. 

2) Dicse Berichtc XXII, 1295. 
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farbt sich das Destillat gelb und scheidet den Nitrosokiirper als iilige 
Emulsion ab, welche sammt der in Liisung verbleibenden Menge durch 
Ausathern gesammelt wird. 

Das Nitrosamin stellt , so bereitet , ein gelbes , zahflfissiges Li- 
quidum dar von siisslichem, betaubendern, zugleich schwach pfefferrniinz- 
ahnlichem (auch nicht von Jedermann wahrnehmbarem) Geruch, welches 
noch basisch genug ist, um sich in concentrirten Sauren leicht aufzu- 
liisen. Wasser fallt es aus den sauren Lijsungen wieder aus. Es 
scheint ein in leichtlbslichen Prismen krystallisirendes Platinsalz zu 
bilden. Die organischen Solventien nehmen es leicht, Wasser sehr vie1 
schwieriger auf. 

Beim Vermischen mit Phenol und Schwefelsaure und nachherigem 
Zusatz von Alkalien farbt es  sich grasgrun, ganz wie alicyclisches 
/%Aethyltetrahydronaphtylamin, welches ja auf den namlicben Typus 
zu beziehen ist. 

0.2363 g l) - im Exsiccator iiber Schmefelsaure getrocknet - gaben 
33.6 ccm Stickstoff; Barom. = 71s mm, Temp. = 5 O .  

Ber. fiir C ~ H I G N ~ O  Gefunden 
N 16.66 16.42 pCt. 

Die Riickbildung der Base aus dem Nitrosamin erfolgt leicht 
- schon bei Oo - entsprechend der Gleichung: 

wenn man durch die atherische Liisung desselben Salzsauregas leitet. 
D a s  Dekahydrochinolinchlorhydrat (Schmelzpunkt 275.5-276O) scheidet 
sich dann sofort in weissen Nadeln ab. 

CsH16 : N(N0) + H C 1 =  Cg Hi6 : NH -+ N O  C1 

N : Cs HLS 
C S < ~ ~ ,  NH : c9 HiG. 

Die Erscheinungen, welche beim Vermischen atherischer Liisungen 
von Dekahydrochinolin und Schwefelkohlenstoff auftreten, und die 
Eigenschaften des nach wenigen Augenblicken in glanzend weissen, 
wawellitartig verwachsenen Nadeln sich ausscheidenden, in  der Ueber- 
schrift bezeichneten Salzes sind so, als ob man Diatbylamin vor 
sich hatte. 

Das Verhalten dieses Salzes - es schmilzt bei 120°, l6st sich 
in Alkohol, Chloroform und Benzol, sparlich in Aether, fast garnicht 
in Ligroih, leicht in heissem und schwer in kaltem Wasser - beweist 
die secundare Natur der zu Grunde liegenden Base aufs schlagendste. 

1) Als mir die Ingredientien S Stunden lang auf 1000 erhitzt hatten, war 
inimer noch l , rs  der Base unverandert. Die oben gegebene Vorschrift durfte 
auch fur Dimethylaminnitrosamin empfehlenswerther sein als die Reno uf'sche. 
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Man kann es ohne Schwefelwasserstoffentwicklung rnit Alkohol kochen 
und erhalt es beim Erkalten unverandert in Form stark glanzender, 
flacher Nadeln von federbartahnlicheni Aussehen zuriick; es giebt mit 
Salzen von Schwermetallen - Silber, Quecksilber, Blei - Fallungen, 
welche auch beim Erhitzen ihrer Liisungen keine Sulfidbildung zeigen 
und nicht in Senfiil umgewandelt werden kiinnen. 

Bei langerem Kochen mit Wasser zeraetzte es sich unter Riick- 
bildung der Base, die am Geruch und Wirkung auf Pflanzenpapier 
leicht zu erkennen war. 

0.1100 g gaben S ccm Stickstoff; Barom. = 712 mm, Temp. = So. 

Ber. ftir C I S S ~ N ~ H ~ ~  Gefunden 
N 7.91 8.21 pCt. 

Thiuramsulfiir des Bekahydrochinolins, CyH16:N.CS. S9.s C.N:  cgH16. 

Das Verbalten des thiocarbaminsauren Salzes gegen Jod entspricht 
genau demjenigen des entsprechenden Diathylaminderivats , welches 
von G r o d z k i  l) untersucht worden ist. Es zersetzt sich damit glatt 
im Sinne folgender Gleichung : 

+ 
JH,NH : CgHl6 

+ =  I 
SH, NH : Cs Hi6 J S 

"<N : Cg H16 "<N : Cs HI6 

Zur Realisirung des in dieser Gleichung ausgedriickten Vorganges 
wird ein Molekiil des Dithiocarbaminats in mijglichst wenig kochendem 
Alkohol gel6st und  rnit einer heissen, gesattigten, alkoholischen LGsung 
von einem Atom Jod versetzt. Letztere wird augenblicklich entfarbt 
und beim Erkalten bedeckt sich die Gefasswand rnit schwach gelben, 
rosettenartigen Krystallkrusten, welche durch kaltes Wasser leicht in 
ihre Gemengtheile - jodwasserstoffsaures Dekahydrochinolin und das 
Thiuramsulfiir des letzteren - zerlegt werden kiinnen. Jeries kry- 
stallisirt nach dem Eindampfen des wassrigen Extracts in glanzenden 
Nadeln (8. o.) ,  dieses bleibt nach dem Auslaugen in analysenreinem 
Zustand - in Form schwach strohgelber, naheeu farbloser Nadeln - 
zuriick. Durch langeres Erhitzen mit Alkohol oder Wasser scheinen 
sich dieselben zu zersetzen, wenigstens waren sie nach dieser Be- 
handlungsweise nicht wieder in krystallisirter Form zuriickzuerhalten. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 80--81", doch beginnt die allmahlich fort- 
schreitende Erweichung der Substanz bereits bei 56". In Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol und Ligroi'n ist sie liislich, i n  Wasser 
unloslich. 
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I. 0.0.51s g gaben 0.1077 g Kohlensaure und 0.0367 g Wasser. 
11. 0.1513 g gaben 0.39165 g Baryumsulfat, entsprechend 0.053795 g 

111. 0.1107 g gaben 6.4 ccm Stickstoff; Barom. = 713 mm, Temp. = 13O. 
S chwefel. 

Gefunden 
Ber. fur C I ~ H ~ ~ S ~ N  I. 11. 111. 

C 56.08 56.7 - - p c t .  
H 7.48 7.87 - - >  

S 29.90 - 29.66 - a 

N 6.54 - - 6.68 

Diazoamidodekahydrochinolin Cs H16 : N - Nz - CS Hs. 

Die rein aliphatische Natur des Dekahydrocbinolins documentirt 
sich auch in seinem Verhalten gegen Diazosalze. Unter keinen Um- 
standen lasst sicb - ebenso wenig wie mit seinem Verwandten, dem 
Digthylamin - eine Combination unter Farbstoffbildung bewerk- 
stelligen. Man erbalt vielmehr agemischtec Diazoamidoverbindungen, 
die in Bildungsweise und Verhalten den von B a e y e r  und J a g e r  be- 
schriebenen genan entsprechen. 

1 g der zehnfach hydrirten Base wurde zusammen mit 0.6 g ent- 
wassertem Natriumacetat in Wasser geltist und unter Eiskiihlung mit 
1.2 g krystallisirtem Diazobenzolnitrat versetzt - entaprechend der 
Gleichung: 

CgH16 : N H  -+ CH3. COONa + C G H ~ - N ~ - N O ~  
= CsHle : N-N~-C~I-T5 + N a N 0 3  + CH3. COOH. 

Die Fliissigkeit triibt sich momentan und nach mehrstiindigem Stehen 
in der R a k e  ist der Roden des Gefasses mit ockergelben krystal- 
liniscben Flocken der Diazoamidoverbindung bedeckt. Man sammelt 
dieselben durch Ausatbern und erhiilt sie bei langsamem Verdunsten 
des Liisungsmittels in flacben, langgestreckten , prachtvoll glanzenden 
Tafeln vom Aussehen der Alloxankrystalle; haufig in Form gut aus- 
gebildeter Durchwachsungszwillinge. Aus erkaltendem Alkohol scbiesst 
sie in silberweissen , atlasglanzenden Nadeln von rosettenformiger 
Gruppirung an. Sie lost sich leicht in  den iiblichen organischen 
Solventien und schmilzt bei 78.60. 

0.1704 g gaben 26.2 ccm Stickstoff; Barom. = 724 mm, Temp. = loo. 

Ber. fur C15N3 Hzz Gefunden 
N 17.21 17.39 pCt. 

Die Krystnl!- chsrakterisiren sicb durch ihr  gesammtes Verhalten 
a18 Diazoamidoverbindung. 
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Bei gelindem Erwarmen mit Mineralsauren zerfallen sie unter 
lebhafter Stickstoffentwicklung in Phenol und Dekahydrochinolin, wie 
es  die Gleichung: 

Cs Hi6 : N--Na-C6 H5 -t Hz, 0 = CgH16 : NH + C6 H5, OH + Na 
ausdriickt. 

Schmelzendes Resorcin farben sie tiefroth - unter Bildung des 
zweifach hydroxylirten Azobenzols. 

Wie alle derartigen Substanzen bilden sie ein in Aether ausserst 
schwerlosliches Pikrat , welches sofort in glanzenden, gelben Nadeln 
ausfallt. 

Die Constitution des Delcahydrochinolins 

ist in  seinem gesammten Verhalten gegeben und bedarf daher wohl 
keiner besonderen Beweisfiihrung. Wir snchten sie immerhin auch 
durch Aufsuchung seiner Oxydntionsproducte zu ergriinden ; allein die 
wenigen Orientirungsversuche - mehr konnten wir vorllufig wegen 
Substanzmangel nicht vornehmen - waren zur Entwirrung der 
offenbnr complicirt rerlaufeiiden Oxydationsvorgange nicht ausreichend. 

Diese Versuche, wie auch andere, sollen spater - wenn grijssere 
Materialinengen nngehauft sein werden - wieder aufgenommen werden. 

Die physiologische TVirkzcng des Dekah!jdrochinolins, 

welche Hr.  Dr. H e i n z  im pharmakologischen Institut des Hrn. 
Prof. F i l e h n e  zu Breslau giitigst ausgefiihrt ha t ,  ist im Grossen 
uiid Ganzen diejenige des Piperidins. Die Base zeigt - als 
secundares Amin - die fur solche charakteristischen Eigenschaften. 
Sie erweist sich schon in kleiuen Dosen a h  Blutgift. 

Einem (mir  erst nach Abschluss dieser Arbeit zngegangenen) 
ausfiihrlichen Bericht des Hrn. Dr. H e  i n z entnehme ich Folgendes: 

~Dekahydrochinolin steht in Bezug auf physiologische Wirkung 
in derselhen Beziehung zu Chinolin, wie Piperidin zu Pyridin. 

Die genannten vier Korper haben alle gleichartige - wenn auch 
graduell verschiedene - Wirkung : Sie fiihren einmal zu centraler 
Liihmung, und setzen zweitens die Leistungsfahigkeit der motorischen. 
Nerven in eigenthiimlicher Weise herab, indem bei ofter wiederholter 
Reizung der Nervenstamme die anfangs kraftige Muskelzuckung immer 
schwacher und schwacher wird ,  um schliesslich ganz auszubleiben. 
I n  dieser Beziehung wirken die obigen vier Korper qualitativ gleich; 
nur siud die fiir eine gleich starke Wirkung erforderlichen Dosen von 
Piperidin wie von Dekahydrochinolin doppelt so gross wie die von 
Pyridin bezw. Chinolin, die hydrirten Korper sind also in Bezug auf 
allgemeine Eervenwirkungen weniger wirksam als die nicht hydrirten 
Korper. Eine besondere Nervenwirkung wollte F l i e s s  fiir Piperidin 
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gefunden haben , namlich (resorptive) Lahmung der sensiblen Nerven- 
endigungen; nach meinen Versuchen werden dieselben weder resorptiv 
noch local durch Piperidin in ihrer Leistungsfahigkeit beeinflusst. - 
Weiterhin fiihren die genannten vier Korper in  grossen Dosen zu 
Herzlahmung, bei Pyridin und Chinolin tritt diese Wirkung schon 
fruhzeitig ein, wahrend die hydrirten Kiirper das Herz lange intact 
lassen. - Schliesslich wirken jene vier Korper zerstijrend auf die 
rothen Blutkijrperchen, und zwar rufen sie namentlich an den rothen 
Blutkiirperchen des Frosches charakteristiscbe Veranderungen hervor, 
die ich iibrigens in gleicber Form bei den verschiedensten Aminen 
der Fettreihe wie aroniatischen Reihe gefunden habe; hier wirken 
jedoch die hydrirten Kijrper weit rascher und intensiver als die nicht 
hydrirteocc. 

Nesahydrochinolin, C9 H13 Pi. 
Oben ist angegeben worden, in  welchem Theil der Reductions- 

producte des Tetrahydrochinolins man die Hexabase zu suchen hat. 
Die nach Vorschrift erhaltene atherische Liisung derselben is t  noch 
von geringen Mengen Tetrahydrochinolins zu befreien, das sich der 
Einwirkung des Wasserstoffs entzogen hat. Dieses geschieht a m  
besten auf dem Wege fractionirter Destillation , welcher - als letzte 
Reinigung - Umkrystalhat ion des Chlorhydrats aus Salzsaure folgt. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers - die Losung war  zuvor 
mit gegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet worden - steigt der 
Quecksilberfaden rapid auf 226 - 227 0; bei dieser Temperatur de- 
stillirt das Hexahydrochinolin als zahfliissiges Oel , welches zweck- 
massig sofort eingeschmolzen wird, da  es sich an der Luft braunt. 
Der  geringe Nachlauf besteht aus Tetrahydrochinolin. 

Urn dies vollstandig aus der fast reinen Hauptfraction zu be- 
seitigen, wird dieselbe in das Chlorhydrat verwandelt und letzteres 
durch Zusatz von etwas starker Salzsiiure zur wasserigen Losung 
wieder abgeschieden. Sobald dasselbe den scbarfen Schmelzpunkt 170 
zeigt, ist es rein. Die geringsten Mengen Tetrahydrochinolin ver- 
rathen sich iiberdies an der intensiven Gelbfarbung, welche die heisse 
wasserige Losung des S a k e s  auf Zusatz von Salpetersaure annimmt ’) 
- denn salzsaures Hexahydrochinolin bleibt unter diesen Umstanden 
farblos. 

W i r  haben diese partiell hydrirte Base bisher nur als unwill- 
kommenes Nebenproduct der Dekahydrochinolindarstellung erbalten 
(weswegen auch die Zusammensetzung durch nochmalige Analyse con- 
trollirt werden soll) und miissen uns daher mit folgenden Angaben 
begniigen : 

I) Uebrigens eine sehr empfehlenswerthe Reaction fur Tetrahydrochinolin. 
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Hexahydrochinolin ist ein wasserhelles, farbloses, viscoses Liqui- 
durn, welches unzersetzt bei 2260 ( i 2 0  mrn) siedet und auch bei 
langerer Abkiihlung auf -loo nicht erstarrt. Es reagirt neutral, be- 
sitzt ziernlich schwachen, an Chinolin erinnernden Geruch , 16st sich 
in den organischen Solventien leicht, schwer in Wasser - in heissem 
aber wesentlich mehr als in kaltem. 

Kaliumbichromat und Schwefelsaure verandern die Base zunachst 
garnicht, nach einigem Stehen aber oder schneller beim Erwarrnen 
fiirben sie dieselbe braun und sondern schwarzbraune Flocken ab. 
Eisenchlorid wirkt auf angesauerte Lijsungen ahnlich , nur mit dern 
Unterschied, dass dieselben in der Warme sich truben und rothbraun 
werden. 

Diazobenzolsulfosaure erzeugt einen hellrothen Azofarbstoff. 
Alle diese Reactionen beweisen, dass das sechsfach hydrirte 

Chinolin - wie es auch die Theorie verlangt - dem vierfach hy- 
drirten noch nahe steht - Tiel naher als das (alicyclische) Deka- 
hydrochinolin. 

Die Analyse der freien Base fiihrte zu folgenden Werthen: 
I. 0.2523 g gaben 0.2108 g Wasser und 0,73935 g Kohlensaure. 

11. 0.3245 g gaben 30.1 ccm Stickstoff. Barometeratand = 718 mm. Tem- 
peratur = SO. 

Ber. fur CgH13N Gefunden 
c 79.99 79.92 pCt. 
H 9.62 9.28 l) 

N 10.38 10.56 * 
D a s  C h l o r h y d r a t ,  CgHlzN, HC1 bildet seideglanzende, weisse 

Nadeln vom Schmelzpunkt 170°, welche in Alkohol und Wasser leicht, 
schwierig dagegen in SalzsLure liislich sind. Es sublimirt bereits bei 
1000 in glitzernden Nadeln. 

I. 0.1710 g gaben 0.14913 p; Chlorsilber, entsprechend 0.3691 g Chlor. 
11. 0.3422 g gaben 0.1763 g Wasser a).  

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C9HlrNCI 

Cl 20.70 21.58 - pCt. 
H 8.1G - 8.08 )) 

1) Wir haben die Kohlenstoff-Bestimmung der Base mit einem nicht durch 
das Chlorhydrat gereinigten, sondern einfach destillirtem und daher noch mit 
geringen Mengen Tetrabase verunreinigtern Material ausgefiihrt - daher das 
kleine Manco im Wasserstoff. Urn die Hydrirungsstufe sicher festzustellen, 
haben wir dann noch (9. unten) eine moglichst genauo Wasserstoff-Bestimmung 
mit dem Chlorhydrat ausgefiihrt, und zwar durch Verbrennen im Schiffchen. 
Dabei verbrennt allerdings der ICohlenstoff nicht vollstiindig, wir haben aber 
zu Gunsten des Wasserstoffs lieber auf diesen verzichtet, da er doch Wr die 
vorliegende Frage bedeutungsloser ist. 

a) bez. dieser Analyse s. die obige Anmerkung. 



1157 

Das B r o m h y d r  a t bildet seideglanzende, lange Nadeln. 
Sehr verdiinnte Losungen der Hexahydrochinolinsalze geben mit 

Jodquecksilber-Jodkalium keine Fallung. I n  schwach angesauerten 
Liisungen erzeugt Phosphormolybdansaure einen weissen, Jodwismuth- 
Jodkalium einen rothen Niederschlag , welcher sich beim Stehen oder 
schneller beim Erwarmen in schwarze, jodlhnliche, schnell zu Boden 
sinkende Prismen verwandelt. 

Beim Erwarmen angesauerter Liisungen von Hexahydrochinolin 
und Natriumnitrit scheidet sich das Nitrosamin in iiliger Form aus. 
Es zeigt die Liebermann’sche  Reaction. 

Das Verhalten der Base gegen Brom und Bromwasserstoff muss 
sorgfaltiger studirt werden, als wir es bisher vermochten. Ersteres 
wird sofort absorhirt und erzeugt in Chloroformlosung einen in seide- 
glanzenden Nadeln krystallisirenden KBrper, welcher das Bromhydrat 
einer Base ist oder doch enthalt. 

Ueber die 

Physiologische Wirkung des Hexahydrochinolins 

entnehme ich einem Brief des Hrn. Dr. H e i n z  Folgendes: 
aDas Hexahydrochinolin nlhert sich in seinen Wirkungen mehr 

dem Chinolin als dem Dekahydrochinolin : Nervenwirkung wie Herz- 
wirkung sind intensiver , die blutschadigende Wirkung schwacher als 
bei letzterem, und mehr den Wirkungen des Chinolins sich nahernda. 

Wir wollen den Abschnitt iiber die basischen Reductionsproducte 
des Chinolins nicht schliessen, ohne auf die Siedepunktsanomalien auf- 
merksam gemacht zu haben, welche diese Kijrper darbieten: 

Siedepunkt 
Chinolin . . . . . 234O 
Tetrahydrochinolin . . . . ‘2440 
Hexahydrochinolin . . . . 226O 
Dekahydrochinolin . . . . 2040 

Diese Erscheinungen werden vielleicht ebenso wie die Reactionen 
in der besonderen chemischen Natur jeder einzelnen Substanz ihre 
Erklarung finden. Miiglich , dass Tetrahydrochinolin deshalb hiiher 
siedet wie Chinolin, weil es ein substituirtes Anilin ist, und dass Deka- 
hydrochinolin in seiner Eigenschaft als gesattigtes Amin der Fettreihe 
hiiheren Schmelzpunkt als die iibrigen Wasserstoffabkiimmlinge zeigt. 

Letztere Thatsache stimmt iibrigens rnit analogen Beobachtungen 
iiberein, welche L i e b e r m a n n l )  und seine Schiiler auf dem Gebiet 
hochmolecularer aromatischer Kohlenwasserstoffe gemacht haben. 

f, Diese Beriohte XXI u. XXII. 
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Propylhexamethylen, CHB . CH2. CHa . CHa . CHaCH(C3 H7) (4). 

Auf welche Weise der bei der Reduction von Tetrahydrochinolin 
entstehende, nichtbasische Kijrper isolirt wird,  ist oben auseinander- 
gesetzt worden. 

Derselbe destillirt nach Entfernung des Aethers als wasserhelles, 
farbloses, leicht bewegliches Liquidum von angenehm erfrischendem, 
aromatischem Geruch, der zugleich an Petroleum und Benzol erinnert. 
Er siedet unzersetzt bei 146-14So (720mm,  F. i. D.) und entsteht 
in so geringer Menge, dass seine Isolirung nur bei Versuchen grosseren 
Maassstabes mijglich ist. Aus 130 g salzsaurem Tetrahydrochinolin 
waren 0.3 g ,  d. h. weniger als 0.25 pCt., entstanden. Dass wir das  
Ammoniak, welches sich als correlatives Spaltungsproduct neben ihm 
gebildet haben muss, nicht nachweisen konnten neben dem fluchtigen, 
alkalisch reagirenden Dekahydrochinolin, ist selbstverstandlich , wenn 
man bedenkt, dass in dem Product von vier Redrictionsriihren - so 
vie1 wurden immer auf einmal verarbeitet - nicht mehr als 3 Milli- 
gramm Ammoniak neben etwa 6 g der Dekabase enthalten waren. 

Ob die Rildung des Kohlenwasserstoffs der Gleichung : 

oder aber der folgenden: 

entspricht, mit anderen Worten, ob 
cii, 

der Kohlenwasserstoff propylirtes - .. 

Hexamethylen oder aber normales Nonan ist, konnten wir bisher nicht 
entscheiden l). Wenn auch der von uns beobachtete Siedepunkt mit 
dern fiir Nonan angegebenen (14SO) zusammenfallt, so scheint uns 
derartige Sprengung eines Kohlenstoffringes - auf Grund der Er- 
fahrungen von W r e d e n  und v. B a e y e r  - doch weniger wahr- 
scheinlich zu sein als der  in Gleichung I ausgedriickte Vorgang. 
- 

*) Wir hatten gerade genug Substanz, urn eine Analyse auszufiihren, und 
diese verungliickte in Folge des Springens der Rohre. 




