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Mittheilungen.

274. Eug. Bamberger und Sidney Williamson: Usber
das Dekahydrochinolin.
(XII. Mittheilung iber hydrirte Chinoline.)

(Eingegangen am 31. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S, Gabriel.)

Der eine von uns hat vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit
Hrn. Lengfeld !) gezeigt, dass Chinolin, respective Tetrahydrochino-
lin unter der Einwirkung sehr energischer Reductionsmittel in Deka-
hydrochinolin,

' H,C CH CH,
CH,” """\ CHy

CH2\ CH\ l/,,rCHg
H,C ™" NH
Hexahydrochinolin, einen petroleumartigen Kohlenwasserstoff und eine
nicht flichtige (wahrscheinlich in Folge eines Polymerisations-
processes entstehende) Base iibergeht.

Wir haben diese Untersuchung fortgesetzt?) und zunichst fest-
gestellt, dass von den angefiihrten Reactionsproducten nicht alle
primirer Natur sind. Das Hexahydrochinolin findet sich nach be-

1) Diese Berichte 23, 1138.

3) Diese Arbeit ist schon vor etwa 4 Jahren im Miinchener Universitats-
laboratorium ausgefiihrt und dusserer Umstinde wegen bisher nicht verdffent-
licht worden. Einzelne Abschunitte — der iber Propylhexamethylen und
Benzoylhexahydrohydrocarbostyril — sind, nachdem Hr. Williamson
Miinchen verlassen hatte, von Hrn. Felix Hoffmann weiter bearbeitet
worden. Vrgl. die Inauguraldissertation beider Herren, Miinchen 1892 resp.
1893.
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endigter Reduction noch nicht als solches im Digestionsrohr vor,
sondern entsteht erst wibrend der Aufarbeitung unter der Einwirkung
des Alkalis. Als unmittelbares Reductionsproduct beobachtet man
eine gejodete Base, welche sich beim Abblasen des (sanren) Rohr-
inhalts mit Wasserdampf gleichzeitig mit dem erwihnten Kohlen-
wasserstoff — nur viel langsamer als dieser — verfliichtigt. Erwirmt
man dieselbe mit alkoholischem Kali, so wird sie in Jodwasserstoff
und Hexahydrochinolin zerlegt; sie ist daher entweder ein zweifach
gejodetes Deka- oder ein einfach gejodetes Octohydrochinolin:

I. CoH;5J93N = 2JH + CoHizN

II. CGHuyJN = JH + CsHisN

Wahracheinlich ist ersteres der Fall.

Bamberger und Lengfeld haben den Robrinhalt sogleich al-
kalisch gemacht und mit Wasserdampf destillirt; sie erhielten daher
das Hexahydrochinolin im unmittelbaren Dampfdestillat; auf Grund
der Erkenntniss, dass diese Base ein secundiires Einwirkungsproduct
ist, haben wir die Art der Aufarbeitung ein wenig modificirt.

Die chemische Natur des Dekahydrochinolios ist von den Ent-
deckern in den Worten zusammengefasst, die Base sei das »Piperidin
der Chinolinreihec. Wir haben die Richtigkeit dieser Auffassung,
welche sich bis zu den unbedeutendsten Farbreactionen hinab ver-
folgen lisst, in weitgehendem Maasse bestiitigt gefunden. Sie zeigt
sich vor Allem im Oxydationsverlanf.

Bekanntlich hat Schotten?!) festgestellt, dass Piperidin — in

Form der Benzoylverbindung oxydirt — sich in Benzoyl-8-amido-
valeriangiure verwandelt:
' CH, CH;
CH;” \CH; © CHy \CHj
CHgl\ /ICH, - cH2'\ lcoon
N(COGC;H;) ll\_TI(COCsHb)

Die daraus durch Verseifung entstehende Amidovaleriansiure ist
zwar als solche isolirbar, geht aber leicht in ihr Lactam, das Oxy-
piperidin, iiber:

CH; CH,
CHQI/ \lcﬁ2 CHz\/ \ICH,
-—
CH;\ - 'COOH CHs\ ,CO0
NH, NH

Ganz analog verhilt sich das benzoylirte Dekahydrochinolin;
die entsprechenden Oxydationsproducte nehmen aber insofern noch
ein besonderes Interesse in Anspruch, als sie Derivate des Hexa-

1) Diese Berichte 21, 2238.
94°
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methylens sind und dadurch den experimentellen Zusammenhang
dieses Kohlenwasserstoffs mit dem Chinolin vermitteln.

Das Oxydationsproduct des Benzoyldekahydrochinolins ist die
benzoylirte Orthoamidohydrozimmtsiure des Hexamethylens (F.
P. 1969):

H;C CH CH,¢ H;C CH CH.
CH, ‘/\/\|CH2 CHQ,/\ \'CHQ
il i
H, C N(COCGH) H,C *" N(COC¢H;)
H
Durch Salzsiure wird dieselbe zur sechsfach hydrirten Ortho-
amidohydrozimmtsiure verseift, welche aber — im Gegensatz zu der
ibr analogen &-Amidovaleriansiiure — als solche nicht existenzfihig
zu sein scheint, sondern spontan in ihr Anhydrid — das Hydrocar-
bostyril des Hexamethylens — iibergeht:
H2CCH CH; HgC CHg
Hy” N \CH, CH,” \/ “CH;
! —_>
CH: . COOH CH; 'CO
. CH; R
H,C ""'NH; H,C " NH

Die Tendenz zum Ringschluss ist in diesem Falle so gross, dass
die Sdure nicht einmal als salzsaures Salz isolirbar war; wir fanden
daher als unmittelbares Verseifungsproduct der hexahydrirten Benzoyl-
amidohydrozimmtsiiure das Chlorhydrat des Hexahydro-hydrocar-
bostyrils vor.

Schon hier beginnt sich eine gewisse Divergenz im Verhalten
der Piperidin- und der Dekahydrochinolinabkdémmlinge bemerkbar zu
machen, denn die 0-Amidovaleriansiure Schotten’s ist als solche
nicht nur existenzfihig, sondern sogar verhiltnissmissig bestindig,
sodass ihre Isolirung keine Schwierigkeiten darbietet. Auch die
beiden Lactame zeigen Verschiedenheiten: das Oxypiperidin ist
neutral, das sechsfach hydrirte Hydrocarbostyril so stark basisch,
dass es ein gegen Wasser bestindiges Chlorhydrat zu bilden vermag.
Auch ist das Benzoylproduct des ersteren bestindiger als das des
zweiten; daher die Benzoyl-0-amidovaleriansiure durch kochendes
Essigsiureanhydrid in Benzoyloxypiperidin verwandelt wird:

CH, CH,
CHy”" \CH, CHy” \CH,
CH,. 'COOH ~  oH._ 00 + B0
NH(COCsHs) N(COCsHs)

wihrend die hexahydrirte Benzoylamidohydrozimmtsiiure unter gleichen
Bedingungen in Benzoésiure und Hexahydrohydrocarbostyril zerfillt:
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HC o CHy H;C o CHy
cHy N \CHs CHy” \ \CH,
| - | | 7% 4+ CgHs.CO0H
CHy\_,\ 'COOH CHs\_ .\ /'CO
R CH
HyC CEN(CO CsHs) H.c*HNH
H

Vermuthlich entsteht auch in letzterem Fall zunichst das benzoylirte
Lactam, welches jedoch durch gleichzeitig gebildetes Wasser verseift
wird. Es gelingt aber auch das benzoylirte Hexahydrohydrocarbostyril
zu fassen, wenn man die Lactambildung nicht darch Essigsiure-
anhydrid, sondern durch kochendes Acetylchlorid bewirkt:

H; C gy CH H,C g CHs
cHs” N \CH; CH N NCH L
oml | lcoom ™ cml . lom, 30.

N O g

1,6 N (cocH;) H, 6 "N (COCs Hy)

H

Bringt man das Acetylchlorid jedoch bei hdherer Temperatur
(115% zur Wirkung, so entsteht wieder das sechsfach hydrirte Hydro-
carbostyril.

Wihrend ferner das Oxypiperidin Schotten’s durch Kochen
mit starken Siuren und mit starken Laugen in Amidovaleriansiure
zuriickverwandelt werden kann, scheitert die entsprechende Ueber-
fiihrang unseres Hexamethylenabkémmlings in sechsfach hydrirte
Amidohydrozimmtsiure an der ausserordentlichen Ringfestigkeit dieses .
Lactams. Die Ursache des so verschiedenen Verhaltens ist ohune
Zweifel in geometrischen Verhiltnissen zu suchen: beim Hexahydro-
hydrocarbostyril ist das stickstoffhaltige cyelische System durch den
angegliederten Hexamethylenring in viel héherem Grade festgelegt als
dies beim Oxypiperidin der Fall ist.

Ein unerwartetes Resultat ergab der Versuch, das Hexahydro-
hydrocarbostyril nach der Baumann-Schotten’schen Methode zu ben-
zoyliren. Wir erhielten dabei eine Siure von gleicher Zusammensetzung
wie die benzoylirte Orthoamidohexahydrohydrozimmtsiure, aber von
anderen Eigenschaften (Schmp. 2059). Eine Erklirung dieser Isomerie
auf stracturchemischem Wege ist kaum moglich; sie ist auch durch
das Resultat der Versgeifung ausgeschlossen, denn die neue Siure wird
durch Salzsiiure in dieselben Componenten zerlegt wie die ltere.
Wir haben das auch hier neben Benzoé&siure entstehende, sechsfach
hydrirte Hydrocarbostyril so sicher identificiren kdnnen, dass die Aus-
fihrung von Analysen unnéthig war.

Auch entsteht durch Einwirkung siedenden Acetylchlorids aus
beiden Sduren das n#mliche benzoylirte Lactam.
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Als einzige Deutung dieser Isomerieerscheinung bleibt sonach,
wie uns scheint, die stereochemische. In der That liegen die Ver-
hiltnisse in diesem Falle ganz wie bei den Hexahydrophtalsiuren,
von welchen v. Baeyer bekanntlich ebenfalls zwei geometrisch isomere
Formen kennen gelehrt hat. Aus der folgenden Gegeniiberstellung:

COOH /COOH
CH;.CH;.CH (ooH CH,.CH,;.CH
CH;.CH,.CH/ CH, . CH; . CH

cis-Hexahydrophtalsdure, /
COOH
trans-Hexahydrophtalsiure.

/CHg.CHg.COOH /CH2.CH3 .COOH

CH,;.CH;.CH CH,.CH;.CH
L2t NH(0O CsH) A
CH,;.CH;.CH CH;.CH,;.CH
cis-Hexahydro-benzoylamido- /
hydrozimmtsiaure NH(COGCsH;)
trans-Hexahydro-benzoylamido-
hydrozimmtsiure

erkennt man ohne Weiteres die Analogie mit den Isomeriebeziehungen
der Fumar- und Maleinsiure. Diese Analogie gilt hier sogar in noch
héherem Maasse als bei den Hydrophtalsiuren; denn wihrend jeder
der letzteren ein besonderes Anhydrid entspricht, ist den beiden
hexahydrirten Benzoylamidohydrozimmtséiuren ein und dasselbe Lactam
— das Hydrocarbostyril des Hexamethylens — gemeinsam, ebenso
wie sich von der Fumar- und Maleinsiure nur ein einziges Anhydrid
ableitet. ‘

In dieser Thatsache erkennt man zugleich die Méglichkeit, die
eine Sidure in die andere iiberzufiihren: man verwandelt die erste,
durch Oxydation von Benzoyldekabydrochinolin gewonnene Benzoyl-
amidohexahydro-hydrozimmtsiure in ihr Aphydrid, schiittelt dieses
mit Benzoylehlorid und Natronlauge und erhilt nun die geometrisch
isomere Siure.

Unter der Voraussetzung, dass die physikalischen Beziehungen
bei den Abkémmlingen des Dekahydrochinolins analog sind denen der
Malein- und Fumarsiure und denen der Hydrophtalsiuren, wiirde die
direct durch Oxydation erhaltene Sdure (Schmp. 1969) als maleinoide,
die andere (Schmp. 205%) als fumaroide anzusprechen sein.

Eigenthiimlich ist in unserem Falle die Bestindigkeit des An-
hydrids, wodurch sich dasselbe sowohl von dem der Maleinsiure als
von denen der Hydrophtalsiuren unterscheidet. In der Absicht, eine
geometrische Umlagerung herbeizufiihren, haben wir das sechsfach
hydrirte Hydrocarbostyril sowohl fiir sich als mit Natronlauge und
mit Salzsdure erhitzt, ohne jedoch irgend eine Verinderung beobachten
zu kdonen. Um so merkwiirdiger ist es, dass dasselbe unter der ge-
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meinsamen Wirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge schon bei
0° anfgespalten wird — eine Erscheinung, welcher als Analogiefall
die Ringdffoung der im Uebrigen ebenfalls sehr stabilen Imidazole!)
an die Seite zu stellen wire.

Das Benzoylderivat des Hexahydrohydrocarbostyrils ist von
diesem selbst — abgesehen vom Mangel basischer Eigenschaften —
dadurch wesentlich unterschieden, dass es sowohl durch Sduren wie
durch Alkalien mit Leichtigkeit unter Aufnahme der Elemente des
Wagsers in die zugehérige Siure iibergefiihrt wird. ’

Die benzoylirte Orthoamidohexahydrohydrozimmtsiure ist iibrigens
nicht das einzige Product der Oxydation des Benzoyldekahydrochino-
lins. Daneben trifft man Benzamid und Benzoésiure?).

Wir haben — in der Hoffnung, dadurch der Oxydation eine andere
Richtung geben zu kénpen — das Dekahydrochinolin auch in der
Form seines Methylurethans, CoH;sN.(COOCHS;), der Oxydation
unterworfen. Letzteres entsteht leicht beim Schiitteln der Base mit
Chlorkohlensiureiither und Natronlauge. Es stellt ein farbloses, un-
zersetzt siedendes QOel dar, welches sich unter der Einwirkung
rauchender Salpetersiure in ein prachtvoll krystallisirendes Nitro-
derivat verwandelt — eine insofern erwihnenswerthe Thatsache, als
Schotten?d) bei analoger Behandlung des Phenylurethans die gleich-
zeitige Abspaltung zweier Wasserstoffatome beobachtet hat, Dass in
anserm Fall lediglich Nitrirung erfolgt, ist als eine bei aliphatisch
functionirenden Substanzen nicht hiufig auftretende Erscheinung her-
vorzuheben.

Aendert man die Versuchsbedingungen ein wenig, so findet man
das Nitroproduct von einer prichtig krystallisirenden Sdure begleitet,
in welcher dem Analysenergebniss zufolge die carbomethoxylirte -
Orthoamidophenylessigsiure des Hexamethylens vorliegt:

Ha0 gy CHa
C_H,l/ \}/ \COOH
1,C " NH(COOCH;)

) Bamberger und Berlé, Ann. d. Chem. 273, 343.

) Einmal begegneten wir in der Mutterlauge der oben erwihnten Oxy-
dationgefure einer zweiten, etwa 400 niedriger schmelzenden Saure, derem
hervorragendes Krystallisationsvermégen wohl zu naherer Untersuchung ein-
geladen hitte. Leider vermochten wir nur soviel zu isoliren, als zu einer
Kohlenstoff-Wasserstoff bestimmung ndthig war; das Ergebniss derselben
widerstreitet der Annahme nicht, dass hier die sechsfach hydrirte Benzoyl-
CHy.CHy.CH.CH: CH. COOH

: lag.
CH,.CH,.CH.NH(COCHs) ' ' 8
3) Diese Berichte 16, 647.

orthoamidozimmtsiure,
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Leider reichte unser Material nicht aus, um die Natur ihrer
prichtig krystallisirenden Spaltungsproducte zu ermitteln; wir hitten
sonst wahrscheinlich auch das Oxindol des Hexamethylens kennen
gelernt.

Dieser Oxydationsverlauf entspricht vollkommen der Ueberfihrung
des Piperidins in Piperidinsiure ).

Wie anfangs erwihnt, bildet sich bei energischer Reduction des
Chinolins neben den basischen Producten ein Kohlenwasserstoff in
geringer Menge. Derselbe wurde etwas eingebender untersucht als
dies Bamberger und Lengfeld miglich gewesen ist; durch Steige-
rung der Reactionstemperatur und Vermehrung des Reductionsmittels
wird seine Bildung wesentlich begiinstigt. Man erbilt ihn als wasser-
helles, leicht bewegliches Liquiduin von reinem erfrischenden Petro-
leumgeruch. Die von Bamberger und Lengfeld geiiusserte Ver-
muthung iiber seine chemische Natur haben wir als richtig erkannt:
er ist Propylhexamethylen, entstanden durch Ausschaltung der Imid-
gruppe aus dem Ringsystem des Dekahydrochinolins:

HQC CH CH, HgC CH CH;
CH2|/\’/\]CH2 iy — CHe \,/\CH .
CHQ\/\/ CH; = CHy\ lCHCH "

HyC HC

Dekahydrochlnolln. Propylhexamethylen.

Der Kohlenwasserstoff war anfangs mit einem wasserstoffirmeren
Kérper verunreinigt, denn er zeigte einen zu niedrigen Wasserstoff-
und einen zu hohen Kohlenstoffgehalt und lieferte erst nach mebr-
stiindiger Behandlung mit rauchender Schwefelsiure die fiir Propyl-
hexamethylen berechneten Zahlen. In der That hatte die Schwefel-
siure einen Kohlenwasserstoff in Form der Disulfosiure aufgenommen,
welcher auf Grund der Analyse des Baryumsalzes als Propylbenzol
anzusprechen ist. Vermathlich ist dasselbe duarch die dehydrirende
Wirkung freien Jods aus dem Propylhexamethylen erzeugt worden.

Einmal im Besitz grisserer Quantititen von Dekahydrochinolin,
haben wir die Gelegenheit beoutzt, diese prachtvoll krystallisirende
Base etwas schiirfer zu charakterisiren, als dies von Seiten ihrer Ent-
decker geschehen ist. Von den zu diesem Zweck dargestellten Ab-
kémmlingen erwihnen wir hier nur das Methylderivat. Dasselbe hat
sich nicht durch Einwirkung von Jodmethyl, sondern nur durch an-
haltendes Kochen mit einer wissrigen Lésung von methylschwefel-
saurem Kalium?) herstellen lassen. Jodmethyl wirkt vielmehr auf
Dekahydrochinolin wie aaf Pyrrolin: die Hilfte der Base wird er-

) Schotten, diese Berichte 16, 643.
%) vergl. Ladenburg, diese Berichte 24, 1622.
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schopfend methylirt unter Bildung des quaterniren Jodids, die andere

Hailfte bleibt unveriindert:

2 (Cg Hyg : NH) + (JCH3) = Cy Hyg: N (CHsz)2 J + Cp Hy: NH, HJ.
Der Abbau des Dimethyldekahydrochinoliniumjodids zu stick-

stofffreien Derivaten, der sicherlich in #hnlicher Weise verlaufen wird

wie beim Piperidin, Coniin etc., soll spiter ausgefiihrt werden.

Experimenteller Theil

Die Darstellung des Dekahydrochinolins geschah nach dem Vor-
gang von Bamberger und Leugfeld; nachdem uns aber ein grosser
Theil der Digestionsréhren durch Explosion verloren gegangen war,
#nderten wir das Mengenverhiltniss iu folgender Weise ab: auf 5 g
salzsaures Tetrahydrochinolin!) kamen 19 g Jodwasserstoff (V. G.
1.96) und 1 g rother Phosphor in Anwendung; man liess das Ge-
misch 5 Stunden auf der Temperatur von 230—2400,

Der Réhreninhalt wird, wie er ist, mit Dampf destillirt; dadurch
werden die beiden Kohlenwasserstoffe und das gejodete Dekahydro-
chinolin verfliichtigt, wihrend Deka- und unverindertes Tetrahydro-
chinolin?) im Riickstand verbleiben; sobald nichts mehr ibergeht
(Ausbleiben der Firbuog auf Zusatz von Bichromat und Schwefel-
sdure), fiigt man Natronlauge hinzu und setzt die Destillation fort,
bis keine Basen mehr im Destillat nachweisbar sind.

Die Trennung von Deka- und Tetrahydrochinolin erfolgt durch
Ausschiitteln der é&therischen Losung mit essigsidurehaltigem Wasser;
das erstere wird zum Schluss durch Umkrystallisiren des Chlor-
hydrats aus Wasser gereinigt; es ist frei von Tetrahydrochinolin,
wenn seine angesiiuerte Losung auf Zusatz von Eisenchlorid oder Bi-
chromat keine Firbung zeigt. .

Das aus saurer Losung sich mit Wasserdampf verflichtigende
Gemenge von Kohlenwasserstoffen und Dijoddekahydrochinolin durch
fractionirte Destillation zu zerlegen, ist nicht méglich, weil letzteres
— auch wenn man unter stark vermindertem Druck rectificirt — in
Jodwasserstoff und Hexahydrochinolin zerfillt. Wir kochten daher
das Gemisch eine Stunde lang auf dem Wasserbad mit alkoholischem
Kali und hatten nun die Trennung der Kohleuwasserstoffe von dem

) Dasselbe wird am besten aus Chinolin mittels Natrium und kochen-
dem, absoluten Alkohol dargestellt. Wendet man 96procentigen an, wie
ich das friher in Gemeinschaft mit Lengfeld that, so verliuft die Re-
duction sehr unbefriedigend (vergl. diese Berichte 23, 1142). Auch bei der
Reduction von Naphtalin zussert sich der geringe Wassergehalt von 4 pCt.
im Alkohol sehr unangenehm, indem die Hydrirung stets unvollstindig
bleibt.

%) Eben nachweisbare Spuren von Tetrahydrochinolin verflachtigen sich
ibrigens auch aus mineralsaurer Losung mit Wasserdampf.
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aus dem gejodeten Korper erzeugten Hexahydrochinolin auszufiibren,
was durch Anwendung von Mineralsduren leicht gelingt; die ersteren
gehen aus saurer Liésung mit Wasserdampf iiber, das letztere bleibt
zuriick und ist — in iiblicher Weise abgeschieden — vollkommen
rein; es siedet ohne weitere Reinigung vom ersten bis zam letzten
Tropfen bei 224.50—225° Die Untersuchung desselben ist in der
folgenden Abhandlung des Hrn. Tietze mitgetheilt.

Der von Bamberger und Lengfeld gegebenen Charakteristik
.des Dekahydrochinolins haben wir Folgendes hinzuzufiigen: Vermischt
man die wissrige Losng der Base mit einer solchen von Benzo-
-chinon, 8o tritt eine tief griinbraune, fast schwarze Farbe auf und auf
Zusatz concentrirter Salzsiiure scheiden sich braunrothe Flocken ab,
-welche von Alkohol bordeauxroth gel§st werden. Eine alkoholische
Losung von Dekahydrochinolin, zu einer ebensolchen von Benzo-
chinon gegeben, ruoft eine tief bordeduxrothe, beim Kochen sich nicht
dindernde Farbe hervor. Die wissrige Losung der Base in (iiber-
schiissiger) Salzséiure wird durch Zusatz von wissrigem Benzochinon
nicht merkbar verindert; stumpft man aber die Mineralsiure durch
-essigsaures Natrium ab, so firbt sich die Fliissigkeit beim Erwirmen
dintensiv violetroth (permanganatihnlich).

Alle diese Erscheinungen treten beim Piperidin in genau gleicher
‘Weise auf.

Vermischt man Lésungen von Eisenchlorid und Dekahydrochi-
-nolin in rauchender Salzsiure, so entsteht eine gelbe, volumingse
Fillung eines Eisendoppelsalzes, welches aus Alkohol in goldgelben,
geideglinzenden Nadeln krystallisirt. Aehnliche, in rauchender -Salz-
siure schwer 18sliche Doppelsalze scheiden auf Zusatz von Eisenchlorid
-sehr viele aromatische Basen ab (Piperidin, «-Naphtochinolin, Chi-
nolin, Pyridin, Picolin, Tetrahydrochinolin, Anilin, Methylanilin ete.).

Das Pikrat des Dekahydrochinolins krystallisirt aus einer
Mischung von Chloroform und Ligroin — in letzterem allein ist es
schwer l8slich — in glinzenden, gezackten, flachen Nadeln; aus
Benzol in kurzen, stark lichtbrechenden, dicken Prismen. Dieselben
erweichen bei etwa 146° und schmelzen bei 1510—1520,

Analyse: Ber. fir CyHyr N, C¢ Ha(OH).(NOg)s.

' Procente: N 15.22.
Gef. » » 16.15.

Dekahydrochinolinchlorimid, Cs Hys : NCl,

-scheidet sich 6lig aus, wenn man Chlorkalksolution zu einer wiss-
rigen, mit etwas Essigsiure versetzten Losung von salzsaurem Deka-
‘hydrochinolin zutropfen lisst. Extrahirt man sofort mit Aether und
bringt man die mit Chlorcalcium getrocknete, in flachen Schaalen be-
findliche Losung des Chlorimids so schnell als mdglich ins Vacuum
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iber Schwefelsiure, so hinterbleibt dasselbe als gelbes Oel, welches
langsam zu feinen weissen Nadeln vom Schmp. 125.5° erstarrt.
Letzteren durch Umkrystallisiren anf seine Constanz zu priifen, war
nicht mdglich, da das Chlorimid sich viel zu leicht — schon nach
kurzer Zeit von selbst — in salzsaures Dekahydrochinolin verwandelt,
was man am Steigen des Schmelzpunkts, der schliesslich bei 276°
stehen bleibt, genau verfolgen kann.

Das Chlorimid hat einen unangenehm stechenden Geruch und
greift die Augen an. In Chloroform ist es leicht, in Aether ziemlich
leicht- 16slich.

Sein Verhalten entspricht genau demjenigen des »Piperylenchlor-
stickstoffse 1),

Die

' Methylirung des Dekahydrochinoling

erfolgt im Sinne der folgenden Gleichung:

Cy Hig: NH + JCH; _ Cy Hye: NCH;, CHsd
CQHIG:NH JCHa — CgHm:NH,HJ o

Eine absolut i#therische Losung der Base wurde tropfenweise
unter Kiihlung mit der berechneten Menge einer itherischen Jod-
methyllésung versetzt; die bald erscheinenden weissen Nidelchen ver-
mehren sich so schnell, dass der Gefissinhalt nach kurzer Zeit einen
dicken Krystallbrei darstellt. Derselbe wird abgesaugt, mit trocknem
Aecther gewaschen, im Wasser gelost und nach Zusatz von Natron-
lauge ausgeiithert. Der Aetherriickstand bestand aus reinem Deka-
hydrochinolin; das Chlorhydrat schmolz ohne Weiteres bei 276°,

Die wiissrige Schicht wurde neutralisirt, zar Trockne eingedampft
- und im Extractionsapparat mit absolutem Alkohol ausgezogen; das
von diesem aufgenommene Product — eine weisse Krystallmasse, aus
Dimethyldekahydrochinoliniumjodid bestehend — wurde nach E.
Fischer’s Methode zuniichst in das Chlorid (feine Nidelchen) und
dann in das Chloroplatinat verwandelt. Letzteres — grosse, orangerothe,
durchsichtige Prismen — in Wasser leicht 13slich und bei 247° unter
Zersetzang schmelzend, ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir [CoHyg : N(CHj)a Clh Pt CL.

Procente: Pt 26.30,
Gef. » » 26.77.

Zur Darstellung des Monomethyldekahydrochinolins, CoHye : NCH3,
wurde die Dekabase (7 g) mit der siebenfachen Menge Kaliummethyl-
sulfat und der zwdlffachen Menge Wasser bis zur vélligen Losung
auf dem Wasserbad erhitzt (etwa 25 Stunden); da die mit Alkali ab-
geschiedene Base sich als unvollkommen methylirt erwies — sie rea-

) Lellmann, diese Berichte 21, 1924.
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girte noch deutlich mit Essigsiureanhydrid — so wurde die Behand-
lung mit Methylsulfat (das nun portionsweise zugefiigt wurde) fort-
gesetzt.

Das Ende der Reaction war mittels Schwefelkohlenstoff oder
Essigsdureanhydrid festzustellen; beide fiben auf das Methyldekahydro-
chinolin keine Wirkung aus.

Letzteres — in iiblicher Weise abgeschieden — destillirt véllig
unzersetzt bei 204.5—205.59 (721 mm) als farbloses, wasserhelles,
leicht bewegliches QOel, dessen Geruch dem des Dekahydrochinolins
sehr dhnlich ist; es zieht mit Begierde Kohlensiure an, bliut Lakmus
und bildet mit Salzsiure dicke Nebel.

Analyse: Ber. fir CoHis: NHCs.

Procente: C 78.43, H 12.41.
Gef. » » 7839, » 1241,

Das Chloraurat scheidet sich fast vollstindig in Form goldgelber
kleiner Nadeln ab, welche sich in kaltem Wasser nur spirlich, etwas
reichlicher in heissem 1dsen. Es schmilzt bei 109°.

Analyse: Ber. fiir (CsHie: NCH3 HCI) AuCls.

Procente: Au 39.90.
Gef. » > 39.79.

Das Jodmethylat, CoH;s: NCH;, CH3J, fillt beim Vermischen
dtherischer Lgsungen der Componenten in weissen Nadeln aus, welche
sich in Chloroform, Alkohol und heissem Wasser leicht 16sen und beim
Erkalten des letzteren in grossen, undurchsichtigen Prismen vom
Schmelzpunkt 2600 krystallisiren. Es ist identisch mit dem Salz, das
aus Dekahydrochinolin und Jodmethyl erhalten wurde.

Analyse: Ber. Procente: J 43.05.
Gef. =~ » » 43.57.

Dekahydrochinolinmethylurethan, CoHs: N (COO CHj).

In ein Gemisch von 5 g Dekabase, 2 g Kali und 7 g Wasser
liess man unter Kiihlung 3.3 g Chlorkohlensduremethylester eintropfen;
nach zweistiindigem Stehen wurde mit verdiunter Natronlauge bis
zum Verschwinden des Estergerachs durchgeschiittelt und ausgeithert.
Der Aetherextract, erst mit Wasser, dann mit verdiinnter Schwefel-
sdure, zum Schluss wieder mit Wasser gewaschen, hinterliess, nach-
dem er mit Chlorcalcium getrocknet war, das Urethan sofort in reinem
Zustande; es siedete vollstindig innerhalb eines halben Grades (bei
277—277.59% L = 712 mm).

Es stellt ein farbloses, wasserhelles, ziemlich leichtflissiges Oel
von erfrischend itherischem, an Pfeffermiinz erinnernden Geruch dar.
In starker Salzsiure leicht 16slich, wird es durch Wasser wieder aus-
gefillt; die iblichen Solventien, Ligroin nicht ausgenommen, lésen
es leicht.
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Analyse: Ber. Procente: N 7.10,
Gef. » » 7.28.

Nitrodekahydrochinolinmethylurethan, CoHy; (NOsg) : N(COO CHs).

Eine Eisessiglosung des Urethans — vorsichtig unter starker
Kiihlung in eine eisessigsaure Lésung des zehnfachen Gewichts rother
rauchender Salpetersiiure eingetropft — ruft keine Gasentwicklung

hervor, da unter diesen Umstinden eine Oxydation nicht erfolgt.
Giesst man die L&sung auf zerstossenes Eis, so fillt der Nitrokérper
krystallinisch aus. Durch Krystallisation aus kochendem Ligroin
nimmt er die Form atlasglinzender, schwach gelblicher Nadeln vom
-Schmelzpunkt 109° an. In den iiblichen Solventien ist er leicht, in
kaltem Ligroin und Wasser schwer und in siedendem Wasser ziem-
lich leicht lsslich.

Analyse: Ber. Procente: C 54.54, H 743, N 11.57,

Gef. » » 54.43, 54.36, » 7.76, 7.45, » 11.72.

Brom, zu einer Eisessiglésung des NitrokSrpers unter Wasser-
kihlung bis zur bleibenden Firbung hinzugefiigt, erzeugt ein auf
Wasserzusatz weiss und krystallinisch ausfallendes Derivat, welches
aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin in glinzenden
darchsichtigen Prismen vom Schmelzpunkt 1700 krystallisirt.

Oxydation des Benzoyldekahydrochinolins.

Das Benzoylproduct der Base ist schon von Bamberger und
Lengfeld, aber in so geringer Menge dargestellt worden, dass es
nicht einmal bis zur Constanz des Schmelzpunktes umkrystallisirt
werden konnte.l) ‘

Man stellt es zweckmissig in folgender Weise dar: 6 g Base
werden in einer Losung von 2.5g Kali in 10 g Wasser suspendirt
und mit 15 g Aether vermischt; dazu giebt man langsam unter Eis-
kiihlung eine Lésung von 6 g Benzoylchlorid in der gleichen Menge
Aether. Nach zweistiindigem Stehen bei 0° wird bis zum Verschwin-
den des Benzoylchloridgeruches mit verdiinnter Lauge durchgeschiittelt;
dann hebt man die dtherische Schicht ab, wischt sie successive mit
Wasser, verdiinnter Siure und wieder mit Wasser, trocknet mit Chlor-
calcium und entfernt das Lésungsmittel; es hinterbleiben 10 g der
krystallisirten Verbindung.?)

1) Diese Berichte 28, 1150.

) Man achte darauf, dass das Benzoylehlorid rein ist; wir haben mit
einem unreinen kauflichen Priparat die fibelsten Erfahrungen gemacht., Die
Benzoylirung kann auch in absolut alkoholischer Losung mit Natriumithylat
und Benzoylchlorid ausgefihrt werden. Diese Methode ist auch fir die Dar-
stellung des nicht immer leicht krystallisirt zu erhaltenden Benzoylpiperidins
zu empfellen.
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Dieselbe scheidet sich aus Ligroin in dicken, harten glinzenden
Prismen ab, welche meist knollenartig zusammengewachsen sind,
bei 969 schmelzen und unzersetzt bei 352-—354° (b = 714 mm)
sieden.

Maleinoide Benzoyl-o-amidohexahydrokydrozimmisdure,
.CH;.COOH
CeHio<NH. (00 s Ho)

3 g der Benzoylverbindung werden in 420 g Wasser suspendirt,
welche sich in einem emaillirten Topf befinden und wibrend der
ganzen Operation mit Hiilfe einer Wasserturbine in lebhafter Bewe-
gung erhalten werden. Man fiigt langsam und nur in dem Masse, in
welchem sich die Fliissigkeit entfiirbt, eine Losung von 6 g Kalium-
permanganat und 1.5 g Krystallsoda in 170 g Wasser hinzu. Das ver-
dampfende Wasser wird zeitweise ersetzt, sodass das Volum an-
nihernd das gleiche bleibt. Wéihrend der ganzen Operation, welche
durehschnittlich 30 Stunden dauert, hilt man die Temperatur auf etwa
700, Diese Vorschrift — das Ergebniss sehr zahlreicher Versuche —
ist moglichst genau zu befolgen.l)

Die Fliissigkeit wird, wie sie ist, zur Entfernung und Wiederge-
winnung unverinderten Benzoyldekahydrochinolins mit Aether ausge-
schiittelt, dann vom Braunstein (der noch fiir sich mit Wasser aus-
zukochen ist) abgesaugt, zur Vertreibung des gel6sten Aethers schwach
erwirmt und angesduert. Das in der Ueberschrift bezeichnete Oxy-
dationsproduct scheidet sich sofort in glinzend weissen, fast reinen
Krystallflocken aus. ‘

Das Filtrat dieser Sdure wurde neutralisirt, stark eingedampft
and nach dem Erkalten mit Chloroform ausgeschiittelt, welches reines
Benzamid aufnimmt; dasselbe schmolz, aus Benzol umkrystallisirt, bei
128°%, wurde durch Natronlauge in Benzoésidure und Ammoniak zer-
legt und zum Ueberfluss durch die folgende Analyse identificirt:

Analyse: Ber. fir CsHs CONH,.

Procente: C 69.43, H 5.78, N 11.57.
Gef. » » 70.10, » 6.05, » 11.65.

Die nach Entfernung des Benzamids hinterbleibende Lésung giebt

nach dem Ansiuern an Aether reine Benzoésiure ab.

Die beiden letztgenannten Korper entstehen nur in untergeord-
neter Menge; Hauptproduct ist die benzoylirte Hexahydroamidohydro-
zimmtsdure. Dieselbe 16st sich in heissem Wasser sehr wenig, fast
gar nicht in kaltem, ziemlich schwer in Chloroform und kaltem Eis-
essig, noch schwerer in Benzol und Aether, leicht in siedendem Eis-
essig. Aus letzterem krystallisirt sie in atlasglinzenden, zu Biischeln

Y Vergl. Williamson, Dissert. S, 45.
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gruppirten langen Nadeln vom Schmp. 196°. Sie ist schwer ver-
brennlich und muss — um richtige Analysenzahlen zu geben —
mit reichlichen Mengen gepulvertem Bleichromat gemischt und lange
Zeit auf Rothgluth erhitzt werden.

Analyse: Ber. fir CGH10<§}LII”('C?I§:(')()JOOH.

Procente: C 69.81, H 17.63, N 5.09.
Gef. » » 69,7, 69.48, 69.94, » 7.88, 7.71, 8.25, » 5.38, 5.27.

Das Silbersalz, CigH;j9NO3Ag — ein auch in siedendem
Wasser schwer léslicber, gelatindser, weisser Niederschlag — fillt:
beim Erkalten der wissrigen Losung gallertig aus.

Prozente: Ag 28.27,
Gef. » » 28.15, 27.85.

Das Bleisalz, C;gHigNO;pb, bildet voluminése, beim Er-
wirmen krystallinisch werdende Flocken, welche sich kaum in Wasser,
leicht in Essigsiure lésen.

Procente: Pl 27.54.
Gef. » » 27.65.

Cadmium — und ebenso Zinksulfat erzeugen in einer verdiinnten,
mit Ammoniak peutralisirten Losung der Siure erst beim Erwirmen
weisse Fillungen der betreffenden Salze. Das Mercurisalz fillt auch
in der Kilte sofort aus.

Kupferacetat bewirkt beim Erwirmen Abscheidung blaugriiner
Flocken. Das Baryumsalz ist leicht 1dslich.

Concentrirte Salzsiure nimmt die Sdure leicht auf und scheidet
sie beim Verdiinnen wieder aus.

Gegen Alkalien ist sie recht bestindig; nach zwbdlfstiindigem
Kochen mit Sprocentiger Kalilauge war sie unverindert, ebenso als
sie fiir sich einige Zeit auf 2300 erhitzt worden war. —

Wir wollen eine zweite Sdure nicht unerwihnt lassen, obwohl
wir ihr nur ein einziges Mal begegnet sind. Sie wurde, gemengt
mit etwas Benzamid, aus dem Filtrat der eben besprochenen er-
halten, als dasselbe — ohne vorher concentrirt zu werden — sehr
oft mit Chloroform ausgeschiittelt wurde; der Chloroformriickstand
wurde in Soda gelést und, nachdem das Benzamid durch Auschloro-
formiren entfernt war, angesiuert; Chloroform entzog der Lésung
alsdann die Siure, welche 6lig nach dem Abdestilliren hinterblieb,
durch starke Abkiihlung aber zum Erstarren gebracht wurde; auf
porésem Porzellan abgesaugt und aus verdiinntem Eisessig wiederholt
umkrystallisirt, erschien sie in glinzenden weissen Nadeln vom con-
stanten Schmp. 153.59, Sie ist in Wasser sehr schwer, spielend in
Eisessig, leicht in Chloroform und Alkohol, und ziemlich leicht in
Aether und Schwefelkohlenstoff 15slich. Die Analyse — zu mehr
als einer reichte das Material nicht aus — ergab:

Procente: C 70.62, H 8.00.
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Eine benzoylirte Amidohexahydrozimmtsiure verlangt:
Procente: C 70.83, H 6.96.

Wir konnten ferner feststellen, dass die Sdure, mit Salzsiure auf
150—160° erhitzt, in Benzogsidure und ein Chlorbydrat zerlegt wird,
-das — nachdem die Benzoésiure durch Ausithern entfernt ist — in
schénen, glinzenden, in Alkohol und Wasser leicht l6slichen Kry-
stallen hinterbleibt. Durch feuchtes Silberoxyd wird es in einen
chlorfreien, in glinzenden, bei 127° schmelzenden Prismen krystalli-
sirenden Kérper verwandelt, welcher mit Phosphorwolframséiure einen
weissen Niederschlag giebt. Derselbe — in Benzol und Wasser
leicht, in Aether schwer l8slich — konnte wegen Substanzmangel
leider nicht untersucht werden.

CH3—CH;
NH —CO"

1.5 g der benzoylirten Siure wurden mit der zehnfachen Menge
rauchender Salzsiure 5 Stunden aaf 160° erhitzt. Die im Rohr brei-
artig abgeschiedene Benzoésiure, zusammen mit der in L&sung ver-
bleibenden und durch Ausithern gesammelten wog 0.7 g; ibr Gewicht
entsprach somit genau der Theorie. Die wissrig-salzsaure Lésung
brachte man auf dem Wasserbad zur Trockne. Der Riickstand —
das salzsaure Salz des in der Ueberschrift bezeichneten Lactams —
wurde bis zur Gewichtsconstanz auf 1000 erhitzt und mit frisch ge-
filltem Silberoxyd zersetzt. Das auf dem Filter gesammelte Chlor-
silber wurde mittels Salpetersiure von iberschiissigem Oxyd befreit
und gewogen. '

Ber. fur CQH[{,NO,HCI.

Hexahydrohydrocarbostyril, CeHyp<<

Procente: Cl. 18.73.
Gef. » » 19.10.

Das Filtrat, durch Schwefelwasserstoff entsilbert und einge-
dampft, hinterliess das Hexahydrohydrocarbostyril in weissen Kry-
stallen, deren Verbrennung nicht weniger schwierig ist als die der
oben erwihnten Siure.

Ber. fﬁl‘ CQH15NO.

Proc.: C 70.58, H 9.80, N9.15.
Gef. » »68.6, 63.9, 63.4, 70.39Y), »9.09, 9.41, 9.79, 10.27, » 9.13, 9.81.

Das Anhydrid ist in Alkohol, Chloroforin und heissem Wasser
sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht, in Aether schwer léslich; durch
Natronlange wird es aus wissriger Ldsung gefillt. Mineralsiuren
l6sen ‘es sofort auf und setzen es auf Zusatz von esgigsaurem Natrium
in seideglinzenden Nadeln wieder ab. Es schmilzt bei 1519 sublimirt
aber schon bei 1009 in glinzenden Blittchen.

) Am lingsten und stirksten geglitht, daher die besten Zahlen.
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Ueber die Krystaliform der aus Wasser anschiessenden, dicken,
stark lichtbrechenden, glasglinzenden Prismen verdanken wir Hrn.
Prof. Haushofer folgende Angaben:

System: monoklin.
a:b:c=1.3178:1:0.9953
B="730 34"
Kleine tafelférmige Krystalle der Combination:
P w(l00)=a o P(110)=p —Ppwe(10])=7r P (101)=s.

Sebr gewdhnlich sind Zwillingsverwachsungen nach der Fliche q,
wodurch die Krystalle einen vollkommen rhombischen Habitus ge-
winnen.

Gemessen. Berechnet.
p:p=110:110 = #76042' — -
a:p=100:101 = *137°1¢’ - —
s:a=101:100= 116°13’ - -
p:r=110:101 = 117°10' 1170 7'

Ebene der optischen Axen die Symmetrieebene. Im convergenten
polarisirten Licht kommt auf der Fliche a (im spitzen Winkel p)
diipner Blittchen das Interferenzbild einer optischen Axe zur Erschei-
nung, in Folge der Zwillingsbildung tritt auch gewdhnlich ein aus
Zweiringsystemen combinirtes und gestortes Bild auf.

Die wissrige Losang des Hexahydrohydrocarbostyrils reagirt
peutral und hat einen schwach bitteren Geschmack. Sie erzeugt mit
Phosphorwolframséiure einen weissen, in heissem Wasser leicht 16s-
lichen, beim Erkalten ausfallenden Niederschlag; ebenso treten die
ibrigen charakteristischen Alkaloidreactionen ein. Ueber die physiolo-
gische Wirkung theilte Hr. Prof. Filehne giitigst Folgendes mit:

slhre Erwartung, dass Ihr Oxydekahydrochinolin sich in
seinen physiologischen Wirkungen dem Schotten’schen »Oxy-
piperidin« ihnlich erweisen werde, hat sich in der That als
richtig herausgestellt. Es ist ebenfalls ein Krampfgift und
die beobachteten Wirkungen stimmen mit dem allerdings nur
sehr kurz von H. Schotten fiir das Oxypiperidin angegebenen
vollstindig iberein. Ihr Korper hat den Giftigkeitsgrad etwa
des Brucins. Indessen weicht qualitativ das Vergiftungsbild
bei Ihrem Stoffe und voraussichtlich auch bei dem Schotten’s
ein wenig von demjenigen des Brucins und Strychpins ab und

erinnert — trotz wesentlicher Unterschiede — stellenweis an
das des ebenfalls krampfmachenden Picrotoxinse.
Das salzsaure Salz des hexahydrirten Hydrocarbostyrils — in

Wasser spielend, in Alkohol leicht, in Aether garnicht l5slich —
krystallisirt aus einem Gemisch der beiden letzteren in feinen weissen

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VII. 95



1474

Nadeln vom Schmelzpunkt 1749 Es ist 8o enorm schwer verbrennlich,
dass der in verschiedenen Analysen gefundene Kohlenstoffgehalt um
etwa G pCt. hinter der theoretischen Zahl zuriickblieb. Gleichwohl
kann beziiglich seiner Formel kein Zweifel sein, denn erstens gaben
die Chlorbestimmungen genaue Resultate:

Analyse: Ber. fir CoH;;NO; HCI.

Procente: Cl 18.73, H 8.44.
Gef. » » 19.10, 19.0, 18.97, 18.8, » 8.04, 8.9.
und zweitens ist seine Entstehungsweise und sein Verhalten eindeutig:
es wurde durch Eindampfen der concentrirt salzsauren Losung des
Hexahydrohydrocarbostyrils erhalten und lieferte dieses zuriick, als es
mit feuchtem Silberoxyd zersetzt wurde.

Bemerkenswerth ist die grosse Stabilitit des sechsfach hydrirten
Hydrocarbostyrils; es wurde fiinf Stunden lang fiir sich, mit Salzsiure
und mit zwanzigprocentiger Natronlange auf 2100 erhitzt und in allen
diesen Fillen unverindert wiedererhalten.

Dasselbe Anhydrid entstand, als 2 g der benzoylirten Siure
(1969 Schmp.) mit 6 g Acetylchlorid (oder auch Essigsiureanhydrid)
8 Stunden auf 110—1159 erhitzt wurden.

CH; . CHe
N—=CO
(COGsHs5)
ist das Product der Einwirkung von Acetylchlorid (G g) auf Benzoyl-
amidohexahydrohydrozimmtsiure (2 g); nachdem beide 4 Stunden
unter Riickfluss auf dem Wasserbad erwirmt worden waren, wurde
das iiberschiissige Chlorid im Vacuum iber Kali entfernt. Der Riick-
stand, mit Soda {ibergossen und mit Chloroform durchgeschiittelt,
giebt das benzoylirte Lactam apn dieses leicht ab.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es in farblosen, weissen
Nidelchen vom Schmelzpupkt 85° Hr. Hoffmann analysirte das-
selbe mit folgendem Resultat:

Analyse: Ber. fiir CisHigNOo.

Procente: C 74.70, H 739, N 5.44.
Gef. » » T4.44, 74.58, » 1.45, 741, » 5.53.

Es ist in den dblichen organischen Solventien leicht, in Wasser
sehr wenig léslich, ohne basische Eigenschaften und von bitterem
Geschmack. .

Mit (der vierfachen Menge starker) Salzsiure einige Stunden auf
160° erhitzt, zerfillt es in Benzodsiure und salzsaures Hexahydro-
hydrocarbostyril.

Mit zehnprocentiger Natronlauge 10 Minuten gekocht ging es voll-
kommen in Losung und beim Ansiuern fiel die maleinoide, sechsfach
hydrirte Benzoylamidodohydrozimmtséiure aus, welche sofort den con-

Benzoylhezahydrokydrocarbostyril, CgHyo<<
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stanten Schmelzpunkt 1960 zeigte. Das gleiche tritt ein, wenn man
das Lactam (0.5 g) mit 2 ccm rauchender Salzsiure 1 Minute erhitzt;
es lost sich dabei auf und scheidet auf Wasserzusatz die genannte
Siure ab.

Fumaroide Benzoyl-o-amidohezahkydrohydrozimmisdure,
CH;.CH; . COOH
CeHw<NH(COC:Hy)

Hexahydrobydrocarbostyril wird in 15procentiger Natronlauge
gelost und bei 00 allmihlich unter Umschiitteln mit fiberschiissigem
Benzoylchlorid versetzt; nachdem letzteres verschwunden war, wurde
die alkaliche Lésung zar Entfernung von unangegriffenem Lactam
auschloroformirt und angesiuert. Dem in volumindsen Flocken aus-
fallenden Niederschlag wird die reichlich beigemengte Benzoésiure
durch wiederholtes Aunskochen mit Wasser entzogen; die zuriick-
bleibende fumaroide Sdure wird scbliesslich aus starker siedender
Essigsiure umkrystallisirt und so in Form langer weisser atlas-
glinzender Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 205° erhalten,

Analyse: Ber. Procente: C 69.81, H 7.63, N 5.09.

Gef. » » 69.16, » 7.88, » 5.14.

Die Siure ist in Alkohol leicht, in Eisessig sehr leicht, in Aether
schwer 16slich. Wasser nimmt sie kaum merkbar auf.

Das Silbersalz, ein weisser gallertartiger, in Wasser unlgslicher
Niederschlag, ist ziemlich lichtbestindig.

Analyse: Ber. fir Cig HooNOsAg.

Procente: Ag 28.17.
Gef. » » 28.79.

Man erhilt aus der Séure dieselben cyclischen Derivate wie aus
der geometrisch isomeren: erwirmt man sie mit (der dreifachen Menge)
Acetylchlorid unter Riickfluss, so entsteht das bereits beschriebene
benzoylirte Hexahydrohydroecarbostyril vom Schmelzpunkt 85° (und
zwar aus 1 g Sdure 0.9 g des letzteren); ldsst man dagegen concen-
trirte Salzsiure einige Standen bei 160° einwirken, so bildet sich
Hexahydrohydrocarbostyril neben Benzoésiure.

Carbmethozylirte Hexahydro-o-amidophenylessigsdure,
CH,; . COOH
Cs Hio<NH(COOCH]) -

5 g Dekahydrochinolinmethylurethan (s. friiher) geldst in32.5)g
Eisessig wurden allmihlich in 15 g rauchende Salpetersiure eingetx"aée—m
die Temperatur Gberstieg nie 10°. Das Hinzufiigen geschiehtlderartig,
dass eine langsame, ruhige Gasentwicklung stattfindet. Nachibeendlgter
Reaction iiberldsst man das Product sich selbst etwa 3 Stunden
lang.

95*
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Als es nach dieser Zeit auf zerstossenes Eis gegossen wurde,
schied sich ein klebriges, dickes Oel aus, welches — unter guter
Kiihlung mit Soda neutralisirt — zum grdssten Theil in Losung ging.
Durch Ausithern konnte man nun das gleichzeitig entstehende, oben
beschriebene Nitrodekahydrochinolinmethylurethan (Schmp. 190°) be-
geitigen.

Die wissrige Lésung schied auf Sidurezusatz den in der Ueber-
schrift bezeichneten Korper als Oel ab; in Aether aufgenommen und
im Vacuum vom Lésungsmittel befreit, prisentirte er sich als bhalb-
feste Masse, die nur mit etwas Aether angerieben und schnell filtrirt
zu werden brauchte, um vollkommen hart und krystallinisch zu werden;
das Gewicht betrug 20 pCt. des Urethans.

Die Siure krystallisirt in prachtvoll glasglinzenden, stark licht-
brechenden, bis 2 cm langen Prismen oder bei rascher Ausscheidung in
feinen, seideglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 153.59 Sie ist in
Chloroform, Alkohol und ranchender Salzsiure spielend, in Aether
ziemlich leicht, in heissem Wasser leicht, in kaltem sehr schwer und
in Ligroin beinahe garnicht 15slich; kochendes Benzol nimmt sie ziem-
lich gut auf.

Analyse: Ber. fiir CioH;:NO,.

Procente: C 55.81, H 7.91, N 6.51.
Gef. » » 56.92, » 8.21, » 6.54.

Das Silbersalz fillt aus der neutralisirten Lésung unserer Siure
auf Zusatz von Silbernitrat als volumindser gallertartiger Niederschlag.
Heisses Wasser 15st das sich leicht schwirzende Salz ziemlich leicht,

kaltes Wasser schwer auf.

Analyse: Ber. fiir CGH1°<g%?(C((})%%%§) .

Procente: Ag 33.33.
Gef. » » 33.82.

Eine Losung des Ammonsalzes, auf dem Wasserbad zur Trockne
gebracht, hinterldsst die freie Sdure in langen Nadeln. Leider ver-
figten wir iber so wenig Material, dass wir die (mit allem Vorbehalt
gegebene) Formel der Siure weder durch Analyse anderweitiger Salze
noch durch genaueres Studium der Abbauproducte zu stiitzen ver-
mochten. Das einzige, was noch festzustellen war, ist die Thatsache,
dass die Substanz — mit rauchender Salzsiure bei 160° zerlegt —
prichtige (anscheinend rhombische) Krystalle eines Chlorhydrates
liefert, aus welchen durch Behandlung mit Silberoxyd ein schdn
krystallisirender Kérper von hohem Schmelzpunkt hervorgeht. Ver-

HzC oy CHe.
o . CHy N CO
muthlich liegt hier das Oxindol des Hexamethylens | I
H2\/, CH —NH
CH;

yor.
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Propylhexamethylen und Propylbenzol
entstehen stets in geringer Menge bei energischer Reduction des
Chinolins neben dem Dekahydrir und dem gejodeten Derivat. Um
sie in etwas reichlicherer Menge zu erhalten, haben wir in beson-
deren Fillen die Temperatur und die Menge des Reductionsmittels
erhoht:

5 g salzsaures Tetrahydrochinolin, 0.65 g rother Phosphor und
29 g rauchende Jodwasserstoffsiure werden 6 Stunden lang auf der
Temperatur von 300—310° erhalten; um sich gegen Explosion der
Réhren mdglichst zu schiitzen, ist es rathsam, sehr allmihlich — in
einem Zeitraum von etwa 4 Stunden — auf die gewiinschte Tempe-
raturhéhe hinaufzugehen; namentlich das Intervall 180—210° erwies
sich als gefihrlich.

Die Reindarstellung des Kohlenwasserstoffgemisches entspricht
den beim Dekahydrochinolin gemachten Angaben. Dasselbe siedete
iiber Natrium zwischen 137 und 170° Man analysirte die Fraction
137—153% (A) und die Fraction 153—170° (B):

Analyse: Ber. fir CoHs: Proe. C 85.71, H 14.28.
» » GCyHpa: » » 90.00, » 10.00.

A: Gef, > » 87.75, » 11.94.

B: » » » §8.96, » 11.19.

Man hatte also vermuthlich ein durch Rectification schwer trenn-
bares Gemisch von Propylhexamethylen (angereichert in der Fraction A)
und Propylbenzol vor sich. Um letzteres zu entfernen, digerirte man
die gesammte Menge einige Stunden mit rauchender Schwefelsiure;
in der That gewann man — nachdem auf Eis gegossen und mit
Aether extrahirt worden war — nur etwa den zehnten Theil der ur-
spriinglichen Kohlenwasserstoffmenge zuriick. Derselbe siedete iber
Natrium zum grésseren Theil zwischen 137 und 1470 (A'), zum
kleineren Theil zwischen 147 und 167° (B') [b= 720 mm). Die
Analyse ergab jetzt ziemlich anndbernd die fiir Propylhexamethylé;
geforderten Zahlen:

Analyse: Ber. fir CsHyg: Proc. C 85.71, H 14.98.
A’: Gef: » » 85.05, » 13.96.
B: » » » 8541, » 14.00.

Ueber die Natur des Kohlenwasserstoffs — eines leicht beweg-
lichen, wasserhellen, Permanganat nicht entfirbenden Liquidams von
reinem Petroleamgeruch — kann ein Zweifel wohl nicht bestehen, ob-
wohl das immerhin weite Siedepunktsintervall zeigt, dass derselbe
nicht ganz rein war. In neuester Zeit ist Propylhexamethylen, wie
es scheint von Tschitschibabin!) durch Reduction von Cumol als
ein bei 140—1429 siedendes Oel dargestellt worden; die Eigenschaften

1 Diese Berichte 27, 310.
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stimmen also ziemlich gut mit denen unserer Substanz (Fraction A')
iberein ).

Um einen Einblick in die Natur des von der rauchenden Schwefel-
siure aufgenommenen Kohlenwasserstoffs zu erhalten, wuarde die saure
Flissigkeit mit (gut ausgewaschenem) Baryumcarbonat neutralisirt
und der dabei entstandene Salzbrei hiufig mit siedendem Wasser aus-
gezogen; die durch Eindunsten gewonnene Krystallmasse zerlegte
Hr. Hoffmann durch Losen in Wasser und Ausfillen mit Alkohol
in drei Fractionen, welche von ihm mit folgendem Ergebniss analysirt
wurden:

Gef. L II. IIIL.
Ba 31.28 32.89 33.48.

Fiir propylbenzolmonosulfosaures Baryum berechnet sich der

Metallgehalt zu 25.61 pCt., fiir disulfosaures Salz zu 33.01 pCt.

275. H. Tietze: Zur Kenntniss des Hexahydrochinolins 2).

{ XIII. Mittheilung Giber hydrirte Chinoline von E. Bamberger.]
(Eingegangen am 31. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)

In der vorangehenden Abhandlupg ist dargelegt worden, dass das
Hexahydrochinolin kein unmittelbares Reductionsproduct des Chinolins
ist, sondern erst durch die Einwirkung dee Alkalis auf D]JOddekdhy-
drochmolm gebildet wird.

Ich habe die von Bamberger und Lengfeld?®) nur oberflich-
lich untersuchte Base, welche mir als Nebenproduct der Dekahydro-
chinolindarstellung von Hrn. Prof. Bamberger zur Verfiigung ge-
stellt wurde, etwas schirfer charakterisirt als dies den Entdeckern
moglich war. Ihrem ganzen Verhalten nach steht sie dem Tetrahy-
drochinolin sehr viel niher als der Dekabase.

1) Wir sind uns wohl bewusst, dass die Untersuchung des bei der Re-
duction von Chinolin resultirenden Kohlenwasserstoffgemisches viel griind-
licher vorzunehmen wire als es uns moglich war. TUnter Anwendung
grosserer Materialmengen wiirde man sowohl Propylhexamethylen wie Pro-
pylbenzol ohne Zweifel im Zustande volliger Reinheit erhalten kénnen. Allein
bei der enormen Miihe, mit der diese Untersuchung verbunden ist, konnten
wir uns zu einer Wiederholung in noch grésserem Maassstabe nicht ent-
schliessen. Fiir dic gesammte Arbeis iiber Dekahydrochinolin (einschliesslich
des mit Hrn. Lengfeld friher publicirten Theils) mussten etwa 550 Glasrohren
(mit 2800 g Tetrahydrochinolinchlorhydrat und 11 kg bei 0° gesiittigter Jod-
wasserstoffsaure) zugeschmolzen werden.

2) Vergl. die Fussnote 2 am Anfang der vorangehenden Abhandlung von
Bamberger und Williamson. 3) Diese Berichte 23, 1138.





