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274. Eug. Bamberger und Sidney Williamson: Ueber 
dae Dekahydrochinolin. 

(XII. Mitt  h e i l  u n g  iib e r  h y d r  i r  t e Chino l in  e J 
(Eingegangen am 31. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Der  eine von uns hat vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit 
Hrn. L e n g f e l d  1) gezeigt, dass Chinolin, respective Tetrahydrochino- 
lin unter der Einwirkung sehr energischer Reductionsmittel in Deka- 
hydrochinolin, 

CHa!, ', ,'CHa 
H2C CH N H  

Hexahydrochinolin, einen petroleumartigen Kohlenwasserstoff und eine 
nicht fliichtige (wahrscheinlich in Folge eines Polymerisations- 
processes entstehende) Base iibergeht. 

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

I) Diese Berichte 23, 1135. 
a) Diese Arbeit ist schon vor etma 4 Jahren im Mlinchener Universitiits- 

lahoratorium ausgefuhrt und jlusserer Umstiinde wegen bisher nicht ver6ffent- 
licht worden. Einzelne Abschnitte - der liber Propylhexamethylen und 
Benzoylhexahydrohydrocarbostyril - sind , nachdem Hr. W i l l i a m  s o n  
Miinchen verlassen hatte, von Hrn. F e l i x  Hoffmann weiter bearbeitet 
worden. Vrgl. die Inauguraldissertation beider Herren, Mlinchen 1592 resp. 
1593. 
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endigter Reduction noch nicht a h  solches im Digestionsrohr vor, 
sondern entsteht erst wiihrend der Aufarbeitung unter der Einwirkung 
des Alkalk. Als unmi t te lbares  Reductionsproduct beobachtet man 
eine gejodete Base, welche aich beim Abblasen des (sauren) Rohr- 
inhalts mit Wasserdampf gleichzeitig mit dem erwahnten Kohlen- 
wasserstoff - nur vie1 langsamer als dieser - rerflichtigt. Erwiirmt 
man dieselbe mit alkoholischem Kali, so wird sie in Jodwasserstoff 
und Hexahydrochinolin zerlegt ; sie ist daher entweder eiu zweifach 
gejodetes Deka- oder ein einfach gejodetes Octohydrochinolin : 

I. C9H15JaN = 2 J H  + C9Hi3N 
11. CsH14 J N  = J H  + C9H13N 

Wahrscheinlich ist ersteres der Fall. 
Bamberger  und Lengfeld haben den Rohrinhalt 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 Dekahydrochinolins 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 liisst, in weitgehendem Maasse bestatigt gefunden. Sie zeigt 
sich vor Allem im Oxydationsverlauf. 

Bekanntlich hat S c h o  t t en  1) festgestellt , dass Piperidin - in 
Form der Benzoylverbindung oxydirt - sich i n  Benzoyl-8-amido- 
valeriansaure verwandelt : 

CHa CHa 

CHa,, I I  CHa CHn( ICOOH 
CHa/‘xCHs, 

3 
CHa/’\CHa 

N (COC5H5) N(COC6H6) 
H 

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

CHa CHa 
CHa/\CHa 

3 
CHa’\CHa 
CHa( ‘COOH CHa(, ,bO 

NHa NH 
Ganz analog verhalt 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, 2235. 
94 
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methylens sind und dadurch den experimentellen Zusammenhang 
dieses Koblenwasserstoffs mit dem Chinolin rermitteln. 

Das Oxydationsproduct des Benzoyldekahydrochinolins ist die 
benzoylirte Orthoamidohydrozimmtsaure des Hexamethylens (F. 
P. 196O): 

H z C  CH CHZ HZ C CH CH2 
CHy" /\CH:, 3 CHz/\  \CH? 

CH2L dH )CH2 CHz \ 'COOH 
H:, C N(COC6Hj) H, C c'N(COC,HJ 

H 
Durch Salzsaure wird dieselbe zur secbsfacb bydrirten Ortbo- 

amidohydrozimmtsaure verseift, welche aber - im Gegensatz zu der 
ibr analogen 8 -  Amidovaleriansaure - als solche nicht existenzfahig 
zu sein scheint, sondern spontan in ihr Anhydrid - das Hydrocar- 
bostyril des Hexamethylens - iibergebt: 

H2CCB CH2 HzCCBCHa 
CH2 "\ '\ CH2 
cn2, ' ' COOH CH2 /I, ,/CO 

CHz/ \ /  ' CH2 
--t 

H ~ C  C H ~ ~ z  H ~ C  C H N ~  
Die Tendenz zum Ringscbluss ist in dieaem Falle so gross, dass 

die Saure nicht einmal als salzsaures Salz isolirbar war;  wir fanden 
daher als unmittelbares Verseifungsproduct der hexabydrirten Benzoyl- 
amidohydrozimmtsaure das Chlorhydrat des Hexahydro - hydrocar- 
bostyrils vor. 

Scbon bier beginnt sich eine gewisse Divergenz irn Verhalten 
der Piperidin- und der Dekahydrocbiuolinabk6mmlinge bemerkbar zu 
machen, denn die 8-Amidovaleriansaure S c b o t t e n ' s  ist als solche 
nicht nur existenzfabig , sondern sogar verhaltnissmassig bestandig, 
sodass ihre Isolirung keine Schwierigkeiten darbietet. Auch die 
beiden Lactame zeigen Verschiedenheiten : das Oxypiperidin ist 
neutral, das secbsfach hydrirte Hydrocarbostyril so stark basisch, 
dass es ein gegen Wasser bestandiges Cblorhydrat zu bilden verniag. 
Auch ist das Benzoylproduct des ersteren bestandiger a19 das deb 
zweiten; daher die Benzoyl- 6-arnidovaleriansaure durch kochendes 
Essigsaureauhydrid in Kenzoyloxypiperidin verwandelt wird: 

CH2 C H2 
CHa,'\CH2 

--t + H?O 
CH2' \ CH2 
CH2 COOH CH?\, CO 

I 1  

NH(COCsH5) pu' ( COCBHS) 
wahreiid die hexohydrirte Re~izoylnni idohydrozimmts~~i~re tinter gl~ichen 
Bedingungen in BenzoEsBure und Hexahydrohydrocarbostyril zerfallt : 
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Vermuthlicb entsteht auch in letzterem Fall zunacbst das benzoylirte 
Lactam, welches jedoch durch gleichzeitig gebildetes Wasser verseift 
wird. Es gelingt aber auch das benzoylirte Hexahydrobydrocarbostyril 
zu fassen, wenn man die Lactambildung nicht durch Essigsaure- 
anhydrid, sondern durch kochendes Acetylchlorid bewirkt: 

Bringt man das Acetylchlorid jedoch bei hoherer Temperatur 
(1  150) zur Wirkung, so entsteht wieder das  sechsfach hydrirte Hydro- 
carbos t yril. 

Wghrend ferner das Oxypiperidin S c h o t t e n ' s durch Kochen 
mit starken Sauren und mit starken Laugen in  Amidovaleriansaure 
zuriickrerwandelt werden kann , scheitert die entsprechende C'eber- 
fiihrung unseres Hexamethylenabkiimmlings in  sechsfach hydrirte 
Amidohydrozimmtsaure an der ausserordentlichen Ringfestigkeit dieses 
Lactams. Die Ursache des so verschiedenen Verhaltens ist ohne 
Zweifel i n  geometrischen Verhaltnissen zu suchen: beim Hexahydro- 
hydrocarbostyril ist das stickstoffhaltige cyclische System durch den 
aogegliederten Bexamethylenring in  vie1 hijberem Grade festgelegt als 
dies beim Oxypiperidin der Fal l  ist. 

Ein unerwartetes Resultat ergab der Versuch, das Hexahydro- 
hydrocarbostyril nach der B a u m  a n n - S c h o t t e n ' s c h e n  Methode zu ben- 
zoyliren. Wir erhielten dabei eine Saure von gleicher Zusammensetzung 
wie die benzoylirte Orthoamidohexahydrohydrozimmtsaure, aber  von 
anderen Eigenschaften (Schmp. 2050). Eine Erklarung dieser Isomerie 
auf structurchemischem Wege ist kaum miiglich; sie ist auch durch 
das Resultat der  Verseifung ausgeschlossen, denn die neue Saure wird 
durch Salzsaure in dieselben Componenten zerlegt wie die altere. 
Wir haben das  auch bier neben Benzo&saure entstehende, sechsfach 
hydrirte Hydrocarbostyril so sicher identificiren konnen, dass die Aus- 
fiihrung von Analysen unnathig war. 

Aiich entsteht durch Einwirkung siedenden Acetylchlorids aus 
beiden Sauren das  namliche benzoylirte Lactam. 
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Als einzige Deutung dieser Isomerieerscheinung bleibt sonach, 
wie uns scheint, die stereochemische. In der That  liegen die Ver- 
haltnisse in diesem Falle ganz wie bei den Hexahydrophtalsaiiren, 
von welchen v. B a e y e r  bekanntlich ebenfalls zwei geometrisch isomere 
Formen kennen gelehrt hat. AIM der folgenden Gegeniiberstellung : 

COOH /COOH 
CH2. CH2. C H  COOH CH2. CHa . CH 
CH2. CH2. CH/  CHa . CHa . C H  

c-6 - H ex a h y d r o  p h t a1 s a u r e. / 
COOH 

trans - Hex a h  y d r o p h t a ls  ii ur e. 

CH2. CH2. C H  
CH2. CH2. C H  

/CHa.  CH2. COOH /CH2.CHa. COOH 

N H  (CO Cg H5) 
CH2. CHa. C H  
CHa . CH2. CH/ 

cis - H ex a h y dr o - be n z o y 1 am i d o  - / 
hydroz immts i iure  NH(COC6Hg) 

trans - H e x ah J d r o - b en z o y 1 amid o - 
hydroz immts i iure  

erkennt man ohne Weiteres die Analogie mit den Isomeriebeziehungen 
der Fumar- und Malei'nsaure. Diese Analogie gilt hier sogar in noch 
hoherem Maasse als bei den Hydrophtalsauren; denn wahrend jeder 
der  letzteren eio besonderes Anhydrid entspricht, ist den beiden 
hexahydrirten Benzoylamidohydrozimmtsauren ein und dasselbe Lactam 
- das Hydrocarhostyril des Hexamethylens - gemeinsam, ebenso 
wie sich von der Fumar- und Malei'nsaure nur ein einziges Anhydrid 
ableitet. 

In dieser Thatsache erkennt man zugleich die Mijglichkeit, die 
eine Saure in die andere iiberzufiihren: man verwandelt die erste, 
durcb Oxydation von Renzoyldelrahydrochinolin gewonnene Benzoyl- 
amidohexahydro-hydrozimmtsaure in ihr Anhydrid, schiittelt dieses 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge und erhalt nun die geometrisch 
isomere Saure. 

Unter der Voraussetzung, dass die physikalischen Beziehungen 
bei den Abkommlingen des Dekahydrochinolins analog sind denen der 
Malei'n- und Fumarsaure und denen der Hydrophtalsauren, wiirde die 
direct durch Oxydation erhaltene Saure (Schmp. 1960) ale malei'noi'de, 
die andere (Schmp. 2050) als fumaroi'de anzusprechen sein. 

Eigenthiimlich ist in unserem Falle die Bestandigkeit des An- 
hydrids, wodurch sich dasselbe sowohl von dem der Malei'nsaure als 
von denen der Hydrophtalsauren unterscheidet. I n  der Absicht, eine 
geometrische Umlagerung herbeizufiihren, haben wir das sechsfach 
hydrirte Hydrocarbostyril so wohl fiir sich als mit Natronlauge und 
mit Salzsaure erhitzt, ohne jedoch irgend eine Veranderung beobachten 
zu kijnnen. Urn so merkwiirdiger ist es, dass dasselbe unter der ge- 
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meinsamen Wirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge schon bei 
00 aufgespalten wird - eine Erscheinung , welcher a ls  Analogiefall 
die RingBffnung der im Uebrigen ebenfalls sehr stabilen Imidazole I) 

a n  die Seite zu stellen ware. 
Das Benzoylderivat des Hexahydrohydrocarbostyrils ist von 

diesem selbst - abgesehen vom Mange1 basischer Eigenschaften - 
dadurch wesentlich unterschieden, dass es sowohl durch Sauren wie 
durch Alkalien mit Leichtigkeit unter Aufnahme der Elemente des  
Wassers in  die zugehBrige Saure iibergefchrt wird. 

Die benroylirte Orthoamidohexahydrohydrozimmtsaure ist iibrigens 
nicht das einzige Product der Oxydation des Benzoyldekahydrochino- 
lins. 

Wir  haben - in der Hoffnung, dadurch der Oxydation eine andere 
Richtung geben zu kiinnen - das Dekahydrochinolin auch in der  
Form seines Methylurethans, Cg Hls N . (COO CHs) , der Oxydation 
unterworfen. Letzteres entsteht leicht beim Schiitteln der Base mit 
Chlorkohlensaureather und Natronlauge. Es stellt ein farbloses , un- 
zersetzt siedendes Oel dar, welches sich unter der Einwirkung 
rauchender Salpetersaure in  ein prachtvoll krystallisirendes Nitro- 
derivat verwandelt - eine insofern erwahnenswerthe Thateache, als 
S c h o  t t e n  3) bei analoger Behandlung des Phenylurethans die gleich- 
zeitige Abepaltung zweier Wasserstoffatome beobachtet hat. Dass in 
unserm Fal l  lediglich Nitrirung erfolgt, ist als eine bei aliphatisch 
functionirenden Substanzen nicht haufig auftretende Erscheinung her- 
vorzuheben. 

Aendert man die Versuchsbedingungen ein wenig, so findet man 
das  Nitroproduct von einer prachtig krystallisirenden Saure begleitet, 
in welcher dem Analysenergebniss zufolge die carbomethoxylirte 
Orthoamidophenylessigsaure des Hexamethylens vorliegt: 

Daneben trifft man Benzamid und BenzoEsLure a). 

B a m b e r g e r  und BerlB, Ann. d. Chem. 273, 343. 
9 Einmal begegneten wir in der Mutterlauge der oben erwihnten Oxy- 

dationssiiure einer zweiten, etwa 400 niedriger schmelzenden Siiore, deren 
hervorragendes Krystallisationsvem6gen wohl zu niherer Untersuchung ein- 
geladen hiitte. Leider vermochten wir nur soviel zn isoliren, 81s zn einer 
Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung n6thig war; das Ergebniss derselben 
widerstreitet der Annahme nicht. dass hier die sechsfach hvdrirte Benzovl- 

C H ~ .  CH; . CH . CH : CH . COOH 
- 

orthoamidozimmtsiure, , vorlag. CHs . CHs . CE . NH (COCsH5) 
3) Dime Berichte 16, 647. 
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Leider reichte unser Material nic,ht aus ,  um die Natur  ihrer 
prachtig krystallisirenden Spaltungsproducte zu ermittein; wir hatten 
sonst wahrscheinlich such das Oxindol des Hexamethylens kennen 
gelernt. 

Dieser Oxydationsverlauf entspricht vollkommen der Ueberfiihrung 
des Piperidins in Piperidinsanre 1). 

Wie anfangs erwlhnt ,  bildet sich bei energischer Reduction des 
Chinolins neben den basischen Producten ein Kohlenwasserstoff in 
geringer Menge. Derselbe wurde etwas eingehender untersucht als 
dies R a m b e r g e r  und L e n g f e l d  miiglich gewesen ist; durch Steige- 
rung der Reactionstemperatur und Vermehrung des Reductionsrnittels 
wird seine Bildung wesentlich begiinstigt. Man erbalt ihn als wasser- 
helles, leicht bewegliches Liquiduin von reinem erfrischenden Petro- 
leurngeruch. Die von B a m b e r g e r  und L e n g f e l d  geiiusserte Ver- 
muthung iiber seine chernische Natur haben wir als richtig erkannt: 
er ist Propylhexamethylen , entstanden durch Ausschsltung der Imid- 
gruppe aus dem Ringsystem des Dekahydrochinolins: 

D e ka h y d r  o ch in  olin. 
Der  Kohlenwasserstoff war  anfangs mit einem wasserstoffarmeren 

KSrper verunreinigt, denn er zeigte einen zu niedrigen Wasaerstoff- 
und einen zu hohen KohlenstofYgehalt rind lieferte erst nach mehr- 
stiindiger Behandlung niit rauchender Schwefelsaure die fur Propyl- 
hexamethylen berechneten Zahlen. I n  der That  hatte die Schwefel- 
saure einen Koblenwasserstoff in Form der Disulfosaure aufgenommen, 
welcher auf Grund der Analyse deu Baryumsalzes als Propylbenzol 
anzusprechen ist. Vermuthlich ist dasselbe durch die dehydrirende 
Wirkung freien Jods  aus dem Propylhexamethylen erzeugt worden. 

Einmal im Besitz griisserer Quantitaten von Dekahydrochinolin, 
haben wir die Gelegenheit benutzt , dirse prachtvoll krystallisirende 
Base etwas schiirfer zu charakterisiren, als dies von Seiten ihrer Ent- 
decker geschehen ist. Von den zu diesem Zweck dargestellten Ab- 
kcmmlingen erwahnen wir hier n u r  das  Methylderivat. Dasselbe hat 
sich nicht durch Einwirknng con Jodmethyl, sondern nur durch an- 
haltendes Kochen mit einer wBssrigen Lijsung von methylschwefel- 
saurem Kalium a) herstellen lassen. Jodmethyl wirkt vielmehr auf 
Dekahydrocbinolin wie auf Pyrrolin: die Halfte der Base wird er- 

Propylhexarnethylen.  

I) S c h o t t e n ,  diese Berichte 16, 643. 
vergl. L a d e n b u r g ,  diese Berichte 24, 16’22. 
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schcpfend methylid unter Bildung des cluaternaren Jodids, die andere 
Hilfte bleibt unverandert : 

2 (Cs Hi6 : NH) + (JCH3) = C9 H16 : N (CH3)2 J + Cs HI6 : NH, HJ. 
Der  Abbau des Dimethyldekahydrochinoliniumjodids zu stick- 

stofffreien Derivaten, der sicherlich in ahnlicher Weise verlaufen wird 
wie beim Piperidin, Coniin etc., sol1 spater ausgefiihrt werden. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T h e i 1. 
Die Darstellung des Dekahydrocbinolins geschah nach dem Vor- 

gang IOD B a m b e r g e r  und L e n g f e l d ;  nachdem uns aber ein grosser 
Theil der Digestionsrohren durch Explosion verloren gegangen war, 
anderten wir das Mengenverhaltniss i n  folgender Weise ab: auf 5 g 
salzsaures Tetrahydrochinolin 1) kamen 19 g Jodwasserstoff (V. G. 
1 3 6 )  und 1 g rother Phosphor in Anwendiing; man liess das Ge- 
misch 5 Stunden auf der Temperatur von 230-2400. 

Der Rohreninhalt wird, wie e r  ist, mit Dampf destillirt; dadurch 
werden die beiden Kohlenwasserstoffe und das gejodete Dekahydro- 
chinolin verfluchtigt, wahrend Deka- und unverandertes Tetrahydro- 
chinolina) im Ruckstand verbleiben; sobald nichts mehr ubergeht 
(Ausbleiben der Flrbung auf Zusatz von Bichromat und Schwefel- 
saure), fiigt man Natronlaoge hinzu und setzt die Destillation fort, 
bis keine Basen mehr im Destillat nachweisbar sind. 

Die Trennung von Deka- und Tetrahydrochinolin erfolgt durch 
Ausschiitteln der atherischen Losung mit essigsaurehaltigem Wasser; 
das erstere wird zum Schluss durch Urnkrystallisiren des Chlor- 
hydrats aus Wasser gereinigt; es ist frei von Tetrahydrocbinolin, 
wenn seine angesauerte Losung auf Zusatz von Eisenchlorid oder Ri- 
chromat keine Farbung zeigt. 

Das aus saurer L6sung sich rnit Wasserdampf verfluchtigende 
Gemenge von Kohlenwasserstoffeu und Dijoddekahydrochinolin durch 
fractionirte Destillation zu zerlegen, ist nicht moglich, weil letzteres 
- auch wenn man unter stark vermindertem Druck rectificirt - in  
Jodwasserstoff und Hexahydrochinolin zerfallt. Wir kochten daher 
das Gemisch eine Stunde lang a d  dem Wasserbad mit alkoholischem 
Kali und hatten nun die Trennung der Kohleriwasserstoffe von dem 

'1 Dasselbe wird am besten am Chinolin mittels Natrium und kochen- 
dem, a b s o l u t e n  Alkohol dargestellt. Wendet man YGprocentigen an, mie 
ich das friiher in Gemeinschaft mit Lengfe ld  that, so verlauft die Re- 
duction sehr unbefriedigend (vergl. diese Berichte 23, 1142). Auch bei der 
Reduction von Naphtalin iiussert sich der geringe Wassergehalt yon 4 pCt. 
im Alkohol sehr unangenehm, indem die Hydrirung stets unvollstandig 
bleibt. 

2) Ehen nachveisbare Spuren von Tetrahydrochinolin verflhchtigen sich 
iibrigens auch aus mineralsaurer L6sung mit Wasserdampf. 
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a u s  dem gejodeten Kijrper erzeugten Hexahydrochinolin auszufiihren, 
was durch Anwendung von Mineralsauren leicht gelingt ; die ersteren 
gehen aus  saurer Lijsung mit Wasserdampf iiber, das  letztere bleibt 
zuriick und ist - in iiblicher Weise abgeschieden - vollkommen 
rein; es siedet ohne weitere Reinigung vom ersten bie zum letzten 
Tropfen bei 224.50-225O. Die Untersuchung desselben ist in der 
folgenden Abhandlung des Hrn. T i e  t z e mitgetheilt. 

Der  von B a m b e r g e r  und L e n g f e l d  gegebenen Charakteristik 
.des Dekahydrochinolins haben wir Folgendes hinzuzufiigen: Vermischt 
man die wassrige Liismg der Base mit einer solchen von Benzo- 
chinon, so tritt  eine tief griinbraune, fast schwarze Farbe auf und auf 
ZuBatz concentrirter Salzsaure scheiden sich braunrothe Flocken ab, 
welche von Alkohol bordeauxroth gelSst werden. Eine alkoholische 
Lijsung von Dekahydrochinolin , zu einer ebensolchen von Benzo- 
chinon gegeben, ruft eine tief bordeauxrothe, beim Rochen sich nicht 

.Pndernde Farbe  hervor. Die wassrige Liisung der Base in (iiber- 
schiissiger) Salzsaure wird durch Zusatz von wassrigem Benzochinon 
nicht merkbar verandert; stumpft man aber die Mineralsaure durch 
essigsaures Natrium ab, so farbt sich die Fliissigkeit beim Erwarmen 
.intensiv violetroth (permanganatahnlich). 

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

Vermischt man Liisungen von Eisenchlorid und Dekahydrochi-. 
ao l in  in rauchender Salzsaure, so entsteht eine gelbe, voluminiise 
Fal lung eines Eisendoppelsalzes, welches aus Alkohol in  goldgelben, 
seideglanzeiiden Nadeln krystallisirt. Aehnliche , in rauchender Salz- 
saure schwer liisliche Doppelsalze scheiden auf Zusatz von Eisenchlorid 
sehr viele aromatische Basen a b  (Piperidin, a-Naphtochinolin , Chi- 
nolin, Pyridin, Picolin, Tetrahydrochinolin, Anilin, Methylanilin etc.). 

Das Pikrat  des Dekahydrochinolins krystallisirt aus einer 
Mischung von Chloroform und Ligroi’n - in letzterem allein ist es 
schwer liislich - in glanzenden, gezackten, flachen Nadeln; aus 
Benzol in kurzen, stark lichtbrechenden ; dicken Prismen. Dieselben 
erweichen bei etwa 146O und schmelzen bei 15l0-1520. 

Analyse : Ber. ffir Cs HI, N, c6 Hi (OH). (Noah. 
Procente: N 15.22. 

Gef. n 16.15. 

Dekahydrochinolinchlon’mid, CS H16 : N C1, 
scheidet sich ijlig aus, wenn man Chlorkalksolution zu einer wass- 
rigen, mit etwas Essigsaure versetzten Liisung von salzsaurem Deka- 
hydrochinolin zutropfen lasst. Extrahirt man sofort mit Aether und 
bringt man die mit Chlorcalcium getrocknete, in flachen Schaalen be- 
‘findliche Liisung des Chlorimids so schnell als mSglich ins Vacuum 
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fiber Schwefelsiiure, so hinterbleibt dasselbe ale gelbes Oel, welches 
langsam zu feinen weissen Nadeln vom Schmp. 125.50 erstarrt. 
Letzteren durch Umkrystallisiren auf seine Constanz zu priifen, war  
nicht miiglich, da  das  Chlorimid sich vie1 zu leicht - schon nach 
kurzer Zeit von selbst - in  salzsaures Dekabydrochinolin verwandelt, 
was man am Steigen des Schmelzpunkts, der schliesslich bei 2760 
stehen bleibt, genau verfolgen kann. 

Das Chlorimid hat  einen unangenehm stechenden Geruch und 
greift die Augen an. I n  Chloroform ist es leicht, in Aether ziemlich 
leicht. lbslich. 

Sein Verhalten entspricht genau demjenigen des $Piperylenchlor- 
atickstoffsc l). 

Die 
Methylirung des Dekahydrochinolins 

erfolgt im Sinne der folgenden Gleichung: 

Eine absolut atherische Liisung der Base wurde tropfenweise 
nnter Kiihlung mit der berechneten Menge einer atherischen Jod-  
methylliisung versetzt; die bald erscheinenden weissen Nadelchen ver- 
mehren sich so schnell, dass der Gefassinhalt nach kurzer Zeit einen 
dicken Krystallbrei darstellt. Derselbe wird abgesaugt, rnit trocknem 
Aether gewaschen, im Wasser gelijst und nach Zusatz von Natron- 
lauge ausgeathert. D e r  Aetherriickstand bestand aus reinem Deka- 
hydrochinolin; das Chlorhydrat schmolz ohne Weiteres bei 276 O. 

Die wassrige Schicht wurde neutralisirt, zur Trockne eingedampft 
und im Extractionsapparat mit absolutem Alkohol ausgezogen ; das 
von dieeem aufgenommene Product - eine weisse Krystallmasse, aus  
Dimethyldekahydrochinoliniumjodid bestehend - wurde nach E. 
F i s c h e r ’ s  Methode zuniichst in das  Chlorid (feine Nadelchen) und 
dann in das  Chloroplatinat verwandelt. Letzteres - grosse, orangerothe, 
durchsichtige Prismen - in Wasser leicht lijslich und bei 2470 unter 
Zersetzung schmelzend, ergab folgende Zahlen : 

Ber. fiir [C9&6 : N(CH&Cl]aPtCL. 
Procente: Pt 26.30, 

Gef. )) n 26.77. 
Zur Darstellung des Monomethyldekahydrochinolins, CgHls : NCH3, 

wurde die Dekabase (7 g) mit der siebenfachen Menge Kaliummethyl- 
sulfat und der zwiilffachen Menge Wasser bis zur vijlligen Losung 
auf dem Wasserbad erhitzt (etwa 25 Stunden); da  die mit Alkali ab- 
geschiedene Base sich als unvollkommen methylirt erwies - sie rea- 

l) L e l l m a n n ,  diese Berichte 21, 1924. 
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girte noch deutlich rnit Essigsiiureanhydrid - so wurde die Behand- 
lung mit Methylsulfat (das nun portionsweise zugefagt wurde) fort- 
gesetzt. 

Das Ende der Reaction war  mittels Schwefelkohlenstoff oder 
Essigsaureanhydrid festzustellen : beide uben auf  das Methyldekahydro- 
chinolin keine Wirkung RUS. 

Letzteres - in iiblicher Weise abgeschieden - destillirt oiillig 
unzersetzt bei 204.5 -205.50 (731 mm) als farbloses, wasserhelles, 
leicht bewegliches Oel, dessen Geruch dem des Dekahydrochinolins 
sehr ahnlich ist; es zieht mit Begierde Kohlenshre  an, blaut Lakmus 
und bildet mit Salzsiiure dicke Nebel. 

Analyse: Ber. fur CPHIG: NHQ. 
Procente: C 78.43, H 1 W l .  

Gef. )> n iS.39, )) 12.41. 
Das Chloraurat scheidet sich fast vollstandig in Form goldgelber 

kleiner Nadeln ab, welche sich in kaltem Wasser nur sparlich, etwas 
reichlicher in heisseni liisen. Es schmilzt bei logo. 

Analyse: Ber. fur (CgHi+j:NCH3HCl) AuCla. 
Procente: Au 39.90. 

Gef. >> )) 39.79. 

Das Jodmethylat, CgH16 : NCH3, CH3 J ,  fallt beim Vermischen 
atherischer Losungen der Componenten in weissen Nadeln aus, welche 
sich in Chloroform, Alkohol und heissern Wasser leicht lasen und beim 
Erkalten des letzteren i n  grossen, undurchsichtigen Prismefi vom 
Schmelzpunkt 2G0° krystallisiren. Es ist identisch rnit dem Salz, das  
aus Dekahydrochinolin und Jodrnethyl rrhalten wurde. 

Annlyse: Ber. Procente: J 43.05. 
Gef. )) )> 43.57. 

Dekahydrochinolinmethylurethan, Cg HIS : N (COO CH3). 
In  ein Gemisch von 5 g Dekabase, 2 g Kali und 7 g Wasser 

liess man unter ICiiblung 3.3 g ChlorkohlensSuremethylester eintropfen; 
nach zweistiindigern Stehen wurde mit verdunnter Natronlauge bis 
zum Verschwinden des Estergeruchs durchgeschuttelt und ausgeathert. 
Der Aetherextract, erst rnit Wasser, d a m  mit verdiinnter Schwefel- 
saure, zum Schluss wieder mit Wasser gewaschen, hinterliess, nach- 
dem er rnit Chlorcalcium getrocknet war, das Urethan sofort in reinern 
Zustande; es siedete vollstandig innerhalh eines halben Grades (bei 
277-277.50, b = 7 12 mm). 

Es stellt ein farbloses, wasserhelles, ziemlich leichtfliissiges Oel 
von erfrischend atherischem, an Pfeffermiinz erinnernden Geruch dar. 
In  starker Salzsaure leicht liislich, wird es durch Wasser wieder aus- 
gefallt; die iihlichen Solventien , Ligroi'n nicht ausgenommen, lijsen 
es  leicht. 
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Analyse: Ber. Procente: N 7.10: 
Gef. )) 2 7.23. 

~~~~ilrodekahydrochinoZinmet~yZurethan, Cg HIS (NOz) : N ( C O 0  CH3). 
Eine Eisessigltisung des Urethans - vorsichtig unter starker 

Kiihlung i n  eine eiseesigsaure Lijsung des zehnfachen Gewichts rother 
rauchender Salpetersaare eingetropft - ruft keine Gasentwicklung 
herror ,  da unter diesen Umstanden eine Oxydation nicht erfolgt. 
Giesst man die Liisung auf zerstossenes Eis, so fiillt der Nitrok6rper 
krystallinisch aus. Durch Krystallisation aus kochendem Ligroi'n 
nimmt er die Form atlasglanzender, schwach gelblicher Nadeln vorn 
Schmelzpunkt 1090 an. In  den iiblichen Solventien ist er leicht, in 
kaltem Ligroi'n und Wasser schwer und in siedendem Wasser ziem- 
lich leicht lbslich. 

Analyse: Ber. Procente: C 54.54, H 7.43, N 11.57, 
Gef. )) )) 54.43, 54.36, )) 7.76, 7.45. )) 11.72. 

Brom, zu einer Ilisessiglijsung des Nitrokiirpers unter Wasser- 
kiihlung bis zur bleibenden PBrbung hinzugefiigt, erzeugt ein auf 
Wasserzusatz weiss und krystallinisch ausfallendes Derivat, welches 
aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroi'n in glanzenden 
dorchsichtigen Prismen vom Schmelzpunkt 1 70° krystallisirt. 

O x y d a t i o n  d e s  H e n z o y l d e k a h y d r o c h i n o l i n s .  
Das Benzoylprodnct der Base ist schon von B a m b e r g e r  und 

L e n g f e l d ,  aber in so geringer Menge dargestellt worden, dass es 
nicht einmal bis zur Constanz des Schmelzpunktes umkrystallisirt 
verden konnte.') 

Man stellt es zweckmassig in folgender Weise dar: G g Rase 
werden i n  einer Liisung von 2.5 g Rali in 10 g Wasser suspendirt 
und mit 1.5 g Aether rermischt; dazu giebt man langsam unter Eis- 
kiihlung eine Liisung ron G g Heneoylchlorid in der gleichen Menge 
Aether. Nach zweistiindigeni Stehen bei Oo wird bis zum Verscliwin- 
den des Benzoylchloridgeruches rnit verdiinnter Lauge durchgeschiittelt; 
dann hebt man die Btherische Schicht a b ,  wlscht sie successire rnit 
Wasser, verdiinnter S6ure und wieder mit Wasser, tI ocknet mit Chlor- 
calcium und entfernt das Lijsungsmittel; es hinterbleiben 10 g der 
krystallisirten Verbindung.2) 

') Diese Berichte 23, 1150. 
2, Man achte darauf, dass das Benzoylchlorid rein ist: vir haben mit 

einem unreinen kkflichen Prgparat die uhelsten Erfabrungen gemacht. Die 
Benzorlirung kann auch in alrsolut alkoholischer Losung mit Natriumgthylat 
und Benzoylchlorid ausgefihrt aerden. Diese Methode ist auch fur die Dar- 
stellung des nicht immer leicht krystallisirt zu erhaltenden Benzoylpiperidins 
zu empfehlen. 
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Dieselbe scheidet sich aus Ligroi'n in dicken , harten glanzenden 
Prismen a b ,  welche ineist knollenartig zusarnmengewachsen sind, 
bei 960 schrnelzeu und unzersetzt bei 35-2-3540 (b  = 714 mm) 
sieden. 

Maleinoide BenzoyLo-amidohexahydroh,ydrozimmlsliure, 
CH2. CH2.  COOH 

cs H1o<NH . (CO CS H5) * 

3 g der Benzoylverbindung werden in 420 g Wasser suspendirt, 
welche sich in einem ernaillirten Topf befinden und wahrend 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 Liisung 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- 
nahernd das gleiche bleibt. Wahrend der ganzen Operation , welche 
durchschnittlich 30 Stunden dauert, halt man die Ternperatur auf etwa 
700. Diese Vorschrift - das Ergebniss sehr zahlreicher Versuche - 
ist moglichst genau zu befo1gen.l) 

Die Flussigkeit wird, wie sie ist, zur Entfernung und Wiederge- 
winnung unveranderten Benzoyldekahydrochinolins mit Aether ausge- 
schiittelt, dann vom Braunstein (der noch fiir sich mit Wasser aus- 
zukochen ist) abgesaugt, zur Vertreibung des geliisten Aethers schwach 
erwarmt und angesauert. Das in der Ueberschrift bezeichnete Oxy- 
dationsproduct scheidet sich sofort in  glanzend weissen, fast reinen 
Krystallflocken aus. 

Das Filtrat dieser SBure wurde neutralisirt, stark eingedarnpft 
nnd nach dem Erkalten mit Chloroform ausgeschiittelt, welches reines 
Benzamid aufnimmt; dasselbe schrnolz, aus Benzol umkrystallisirt, bei 
1280, wurde durch Natronlauge in Benzogsaure und Ammoniak zer- 
legt und zum Ueberfluss durch die folgende Analyse identificirt : 

Analyse: Ber. fiir CsH5 CONHa. 
Procente: C 69.43, H 5.78, N 11.57. 

Gef. )> )) 70.10, )) 6.05, n 11.65. 

Die nach Entfernung des Benzamids hinterbleibende Liisung giebt 

Die beiden letztgenannten Kiirper entstehen nur in untergeord- 
neter Menge; Hauptproduct ist die benzoylirte Hexahydroamidohydro- 
zimmtsaure. 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 atlasglanzenden, zu Biischeln 

nach dem Ansauern an Aether reine Benzoesaure ab. 

1) Vergl. W i l l i a m s o n ,  Dissert. S. 45. 
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gruppirten langen Nadeln vom Schmp. 1960.  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. 

Procente: C 69.51, H 7.63, N 5.09. 
Gef. D 69.7, 69.45, 69.94, x 7.88, 7.71, S.25, > 5.3S, 5.27. 

Das S i l b e r s a l z ,  C16H19NOsAg - ein auch in siedendem 
Wasser schwer liislicher , gelatiniiser, weisscr Niederschlag - fallt 
beim Erkalten der wassrigen Liisung gallertig aus. 

Prozente: Ag 25.27, 
Gef. D 25.15, 27.85. 

Das B l e i s a l z ,  ClsH19NOa pb, bildet voluminiise, beim Er- 
warmen krystallinisch werdende Flocken, welche sich kaum in W.asser, 
leicht in Essigsaure losen. 

Procente: P1 27.54. 
Gef. )) D 27.65. 

Cadmium - und ebenso Zinksulfat erzeugen in  einer verdiinnten, 
mit Ammoniak neutralisirten Liisung der Saure erst beim Erwarmen 
weisse Fallungen der betreffenden Salze. Das Mercurisalz fallt auch 
in der Kalte sofort aus. 

Kupferacetat bewirkt beim Erwarmen Abscheidung blaugriiner 
Flocken. 

Concentrirte Salzsaure nimmt die Saure leicht auf und scheidet 
sie beim Verdiinnen wieder aus. 

Gegen Alkalien ist sie recht bestandig; nach zwiilfstiindigem 
Kochen mit 5procentiger Kalilauge war sie unverandert, ebenso als 
sie fiir sich einige Zeit auf 2 3 0 0  erhitzt worden war. - 

Wir wollen eine zweite Saure nicht unerwahnt lassen, obwohl 
wir ihr nur ein einziges Ma1 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 ausgeschuttelt wurde; der Chloroformriickstand 
wurde in Soda geliist und, nachdem das Benzamid durch Auschloro- 
formiren entfernt war, angesauert; Chloroform entzog der Liisung 
alsdann die Saure, welche iilig nach dem Abdestilliren hinterblieb, 
durch starke Abkiihlung aber zum Erstarren gebracht wurde; auf 
poriisem Porzellan abgesaugt und aus verdunntem Eisessig wiederholt 
umkrystallisirt , erschien sie in glanzenden weissen Nadeln vom con- 
stanten Schmp. 153.50. Sie ist in Wasser sehr schwer, spielend in 
Eisessig, leicht in Chloroform und Alkohol, und ziemlich leicht in 
Aether und Schwefelkohlenstoff liislich. Die Analyse - zu mehr 
als einer reichte das Material nicht aus - ergab: 

Procente: C 70.62, H 8.00. 

D a s  Baryumsalz ist leicht liislich. 
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Eine benzoylirte Amidohexahydrozimmtsaure verlangt: 
Procente: C 70.33, H 6.96. 

Wir konnten ferner feststellen, dass die Saure, mit Salzsaure auf 
150- IGOO erhitzt, in BenzoSsaure und ein Chlorhydrat zerlegt wird, 

.das - nachdem die BenzoEsZure durch Ausathern entfernt ist - in 
schonen , glanzenden, ia Alkohol und Wasser leicht loslichen Kry- 
stallen hinterbleibt. Durch feuchtes Silberoxyd wird es  in einen 
cblorfreien, in glanzenden, bei 127O schmelzenden Prismen krystalli- 
sirenden IGrper  verwandelt, welcher mit Phosphorw olframsaure einen 
weissen Niederschlag giebt. Derselbe - in Benzol und Wasser 
leicht, in Aether schwer lijslich - konnte wegen Sobstanzmangel 
leider nicht untersucht werden. 

CHa-CHZ 
NH -CO* Hexahydrohydrocarbostyril, C g  HI,< 

1.5 g der benzoylirten Saure wurden mit der zehnfachen Menge 
rauchender SalzsRure 5 Stunden auf ]GOO erhitzt. Die im Rohr brei- 
artig abgeschiedene BenzoEsiiare, zusammen mit der in Losung ver- 
bleibenden und durch Ausatbern gesammelten wog 0.7 g; ihr Gewicht 
entsprach somit genau der Theorie. Die wassrig- salzsaure Losung 
brachte man anf dem Wasserbad zur Trockne. Der  Riickstand - 
das salzsaure Salz des i n  der Ueberschrift bezeichneten Lactams - 
wurde bis zur Gewichtsconstanz auf 1000 erhitzt und mit frisch ge- 
falltem Silberoxyd zersetzt. Das  auf dem Filter gesammelte Chlor- 
silber wurde mittels Salpetersaore von iiberschiissigem Oxyd befreit 
und gewogen. 

Ber. fur C~HljRr0, HCI. 
Procente: CI. 15.73. 

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 erwahnten Slure. 

Ber. fur CgH15NO. 
Proc.: C 70.55, €I 9.80, N 9.15. 

Gef. )) )) 68.6, GS.9, GS.4, 70.39'), )) 9.09, 9.41, 3.79, 10.27, )) 9.13, 9.S1. 

Das Anhydrid ist i n  Alkohol, Chloroform und heissem Wasser 
sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht, in Aether schwer liislich; durch 
Katronlauge wird es :tus wIsariger Lijsung gefallt. Rlineralsauren 
losen 'es sofort auf und setzen es :tuf Znsatz von essigsaurem Natrium 
in seideglanzenden Nadelo wieder ab. ES schmilzt bei 1 5 1 0 ,  sublimirt 
aber sclion bei 1000 in glanzenden Blattchen. 

1) Am ldngsten und St5rlrsteu gegliiht, daher die besten Zahleu. 



1473 

Ueber die Krystallforrn der aus Wasser anschiessenden, dickeu, 
stark lichtbrechenden, glaaglanzenden Prismen verdanken wir  Hrn. 
Prof. H a u s h o f e r  folgende Angaben: 

System: monoklin. 
a : b : c = 1.3178 : 1 : 0.9953 

Kleine tafelfarmige Krystalle der Combination : 
p =  7 3 0  34'. 

- 
m p 00 (100) = a 00 P (110) = p - P * (101) = r P ic (101) =s. 

Sehr  gewotnlich sind Zwillingsrerwachsungen nach der Flache a, 
wodurch die Krystalle einen vollkommen rhornbischen Habitus ge- 
winnen. 

Gemessen. B er  o c  h ne t. - 
p : p = 110 : 110 = 

s : a = l O i  : 100 = 
p : r = 110 : 101 = 117O 10' 1170 7 '  

76" 43' 
a : p = 100 : 101 = 1 3 i 0  1G' 

116O 13 ' 

_ -  
- -  
_ -  

Ebene der optischen Axen die Symrnetrieebene. Im convergenten 
polarisirten Licht kommt auf der Flache a (im spitzen Winkel 6) 
diinner Blattchen das Interferenzbild einer optischen Axe zur Erschei- 
nung, in Folge der Zwillingsbildung tritt auch gew6hnlich ein aus 
Zweiringsystemen cornbinirtes und gestijrtes Bild auf. 

Die wassrige Losung des Hexahydrohydrocarbostyrils reagirt 
neutral und hat einen schwach bitteren Geschrnack. Sie erzeugt mit 
Phosphorwolframsaure einen weissen, in heissem Wasser leicht 16s- 
lichen, beim Erkalten ausfallenden Niederschlag; ebenso treten die 
iibrigen charakteristischen Alkaloidreactionen ein. Ueber die physiolo- 
gische Wirkung theilte Hr. Prof. F i l e h n e  getigst Folgendes mit: 

2Ihre Erwartung, dass I h r  Oxydekahydrochinolin sich in 
seinen physiologischen Wirkungen dem S c h o  tten'schen ~ O x y -  
piperidin< ahnlich erweisen werde, hat sich in der T h a t  als 
richtig herausgestellt. Es ist ebenfalls ein Krarnpfgift und 
die beobachteten Wirkungen stimrnen mit dem allerdings nur 
sehr kurz von H. S c h o  t t e n  fur das Oxypiperidin angegebenen 
vollstandig iiberein. Ihr Kiirper hat den Giftigkeitsgrad etwa 
des Brucins. Indessen weicht qualitativ das Vergittungsbild 
bei Ihrem Stoffe und voraussichtlich auch bei dern S c h o t t e n ' s  
ein wenig von demjenigen des Brucins und Strychnins a b  und 
erinnert - trotz wesentlicher Unterschiede - stellenweis an 
das  des ebenfalls krampfmachenden Picrotoxinsa. 

Das salzsaure Salz des hexahydrirten Hydrocarbostyrils - in 
Wasser spielend, in Alkohol leicht, in Aether garnicht loslich - 
krystallisirt aus einem Gemisch der beiden letzteren in feinen weissen 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. X h V I I .  95 
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Nadeln vom Schmelzpunkt 174O. Es ist so enorm schwer verbrennlich, 
dass der in verschiedenen Analysen gefundene Kohlenstoffgehalt urn 
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. fiir CSHIINOI HCl. 
Procente: C1 18.73, H 5.44. 

Gef. )) 19.10, 19.0, 15.97, 15.S, )) 5.04, 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 e s  
mit feuchtem Silberoxyd zersetzt wurde. 

Bemerkenswerth ist die grosse Stabilitat des sechsfach hydrirten 
Hydrocarbostyrils; es wurde fiinf Stunden lang fiir sich, mit Salzsaure 
und mit zwanzigprocentiger Natronlauge auf 210O erhitzt und in allen 
diesen Fallen unverandert wiedererhalten. 

Dasselbe Anhydrid entstand, als 2 g der benzoylirten Saure 
(196O Schmp.) mit 6 g Acetylchlorid (oder auch Essigsaureanhydrid) 
8 Stunden auf 110-115° erhitzt wurden. 

CH2. CHs 
Benzoylhexahydrohydrocarbostyril, c6 €310 < 

PI’--CO 
(CO c6 Hj)  

ist das Product der Einwirkung von Acetylchlorid (G g) auf Benzoyl- 
amidohexahydrohydrozimmtsaure (2 g)  ; nachdem beide 4 Stunden 
unter Riickfluss auf dem Wasserbad erwarmt worden waren, wurde 
das  iiberschiissige Chlorid im Vacuum uber Kali entfernt. Der  Riick- 
stand, mit Soda iibergossen und mit Chloroform durchgeschiittelt, 
giebt das benzoylirte Lactam a n  dieses leicht ab. 

Aus verdiinntern Alkohol krystallisirt es in farblosen, weissen 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 85O. Hr. Ho f f m a n n  analysirte das- 
selbe mit folgendem Resultat: 

Analyse: Ber. fiir C16H19NO2. 
Procente: C 74.70, H 7 3 9 ,  N 5.44. 

Gef. )) )) 73.44, 74.58, )) 7.45, 7.41, )) 5.53. 
Es ist in den iiblichen organischen Solventieo leicht, in Wasser 

sehr wenig lijslich, ohne basische Eigenschaften und von bitterem 
Geschmack. 

Mit (der vierfachen Menge starker) Salzsaure einige Stunden auf 
160 erhitzt , zerfallt es in BenzoEsaure und salzsarires Hexahydro- 
hydrocarbostpril. 

Mit zehnprocentiger Natronlauge 10 Minuten gekocht ging es voll- 
kommen in Lijsung und beim Ansauern fie1 die malei’noi’de, sechsfach 
hydrirte Benzoylamidodohydrozimm tsaure aus, welche sofort den con- 
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stanten Schmelzpunkt 196O zeigte. Das gleiche tritt ein, wenn man 
das  Lactam (0.5 g) mit 2 ccm rauchender Salzsaure 1 Minute erhitzt; 
es lost sich dab& auf und scheidet auf Wasserzusatz die genannte 
SZiure ab. 

Fumaroyde Benzoyl-o-arnidohexahydrohydrozimmtsciure, 
CH2. CH2 . COOH 

C6H10<NH(COC6Hg) 
Hexahydrohydrocarbost~ril wird i n  15 procentiger Natronlauge 

gel6st und bei 00 allmahlich unter Umschiitteln mit lberschiissigem 
Benzoylchlorid versetzt; nachdem letzteres verschwunden war, wurde 
die alkaliche Losung zur Entfernung von unangegriffenem Lactam 
auschloroformirt und angesauert. Dem in volumin6sen Flocken aus- 
fallenden Niederschlag wird die reichlich beigemengte BenzoEsaure 
durch wiederholtes Suskochen mit Wasser entzogen ; die zuriick- 
bleibende fumaroi'de Saure wird schliesslich aus starker siedender 
Essigsaure umkrystallisirt und so in Form langer weisser atlas- 
glanzender Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 205O erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.S1, H 7.63, N 5.09. 
Gef. n )) 69.1G, )) 7.88, )) 5.14. 

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

Das S i l b e r s a l z ,  ein weisser gallertartiger, in Wasser unloslicher 
Niederschlag, ist ziemlich lichtbestandig. 

Analyse: Ber. fur C16820N03Ag. 
Procente: Ag 28.17. 

Gef. )) n 28.79. 
Man erhalt aus der Saure dieselben cyclischen Derivate wie aus 

der geometrisch isomeren: erwarmt man sie mit (der dreifachen Menge) 
Acetylchlorid unter Ruckfluss, so entsteht das bereits beschriebene 
benzoylirte Hexahydrohydrocarbostyril vom Schmelzpunkt 85O (und 
zwar aus 1 g Saure 0.9 g des letzteren); lasst man dagegen concen- 
trirte SalzsHure einige Stunden bei l G O o  einwirken, so bildet sich 
Hexahydrohydrocarbostyril neben Benzoesaure. 

Carbmethoxylirte Ilexahydro-o-amidopheqlessigsaure, 
CH2. COOH 

C ~ H ~ O < N H  (COOCH~) * 
5 g Dekahydrochinolinmethylurethan (s. friiher) geliist in$.5?g I -  

Eisessig wurden allmahlich in 15 g rauchende Salpetersaure eingerragen; 
die Temperatur iiberstieg nie 100. Das Hinzufiigen geschiehtlderartig, _I. - 
dass eine langsame, ruhige Gasentwicklung stattfindet. Nachjbeendigter 
Reaction iiberlasst man das Product sich selbst etwa 3 Stunden 
lang. 

!J5* 
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Als es nach dieser Zeit auf zerstossenes Eis gegossen wurde, 
achied sich ein klebriges, dickes Oel aus, welches - unter guter 
Kiihlung mit Soda neutralisirt - zum grossten Theil in Lijsung ging. 
Durch Ausathern konnte man nun das  gleichzeitig entstehende, oben 
beschriebene Nitrodekahydrochinolinmethylurethan (Schmp. 19O0) be- 
seitigen. 

Die wassrige Losung schied auf Saurezusatz den in der Ueber- 
schrift bezeic-hneten Rorper als Oel ab ;  in Aether aufgenommen und 
im Vacuum vom Lijsungsrnittel befreit, prasentirte er sich als halb- 
feste Masse, die nur mit etwas Aether angerieben und schnell filtrirt 
zu werden brauchte, urn rollkommen hart und krystallinisch zu werden; 
das Gewicht betrug 20 pCt. des Urethans. 

Die Saure krystallisirt in prachtvoll glasglaazenden , stark licht- 
brechenden, bis 2 cm langen Prismen oder bei rascher Ausscheidung in 
feinen, seideglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 153.5O. Sie ist in 
Chloroform, Alkohol und rauchender Salzsaure spielend, in Aether 
ziemlich leicht, in heissem Wasser leicht, in kaltem sehr schwer und 
in Ligroi'n beinahe garnicht Ioslich; kochendes Benzol nimmt sie ziem- 
lich gut auf. 

Analyse: Ber. fur C I O H I ~ N O ~ .  
Procente: C 55.S1, H 7.91, N 6.51. 

Gef. D * 56.92, )) Y.21, )> 6.54. 
Das Silbersalz fallt aus der neutralisirten Losung unserer Saure 

auf Zusatz von Silbernitrat als voluminoser gallertartiger Niederschlag. 
Heisses Wasser lost das sich leicht schwarzende Salz ziemlich leicht, 
kaltes Wasser schwer auf. 

CEa . COOAg Analyse: Ber. f i r  c6 Hlo<NH (coo cH3) . 
Procente: Ag 33.33. 

Gef. n 2 33.52. 
Eine Losung des Ammonsalzes, auf dem Wasserbad zur Trockne 

gebracht, hinterlasst die freie Saure in langen Nadeln. Leider ver- 
fiigten wir iiber so wenig Material, dass wir die (mit allem Vorbehalt 
gegebene) Formel der Saure weder durch Analyse anderweitiger Salze 
noch durch genaueres Studium der Abbauproducte zu stiitzen rer-  
mochten. Das einzige, was noch festzustellen war, ist die Thatsache, 
dass die Substanz - mit rauchender Salzsaure bei 160° zerlegt - 
pdcht ige (anscheinend rhombische) Krystalle eines Chlorhydrates 
liefert, aus welchen durch Behandlung mit Silberoxyd ein schon 
krystallisirender Korper yon hohem Schmelzpunkt hervorgeht. Ver- 

HaCCH CH2 
CHa( \'' 
CH2\ Q - N H  IC0 muthlich liegt hier das Oxindol des Hexamethylens 

CHa 
vor. 



1477 

Propylhexamethylen und Propylbenzol 
entstehen stets in geringer Menge bei energischer Reduction des 
Chinoline neben dem Dekahydriir und dem gejodeten Derivat. Um 
sie in etwas reichlicherer Menge zu erhalten, baben wir in beson- 
deren Fallen die Temperatnr und die Menge des Reductionsmittels 
erhoht: 

5 g salzsaures Tetrahydrochinoh,  0.65 a rother Phosphor und 
29 g raiichende Jodwasserstoffsaure werden 6 Stunden lang auf der 
Temperatur von 300-310° erhalten; um sich gegen Explosion der 
Rohren moglichst zu schiitzen, ist es  rathsam, sehr allmahlich - in  
einem Zeitraum von etwa 4 Stunden - auf die gewiinschte Tempe- 
raturhobe hinaufzagehen ; namentlich das Interval1 180-210O erwies 
sich als gefahrlich. 

Die Reindarstellung des Kohlenwasserstoffgemiscbes entspricht 
den beim Dekahydrochinolin gemachten Angaben. Dasselbe siedete 
iiber Natrium zwischen 137 und 1700. Man analysirte die Fraction 
137-153O (A) und die Fraction 153-170" (B): 

Analyse: Ber. fiir CgHts: Proc. C 85.71, H 14.2s. 
)) %) CoH12: 3 ;) 110.00, )> 10.00. 

A :  Gef. > )) 87.75, )) 11.94. 
B: n 2 )) SS.9G, 2 11.19. 

Man hatte also vermuthlich ein durch Rectification schwer trenn- 
bares Gemisch von Propylhexamethylen (angereichert in der Fraction A )  
und Propylbenzol For sich. Um letzteres zu entfernen, digerirte man 
die gesammte Menge einige Stunden mit rauchender Schwefelsaure ; 
in der That  gewann man - nachdem auf Eis gegossen und mit 
Aether extrahirt worden war  - nur e twa den zehnten Theil der ur- 
spriinglichen Kohlenwasserstoffmenge zuriick. Derselbe siedete iiher 
Natrium zum grosseren Theil zwischen 137 und 147O (A') ,  zum 
kleineren Theil zwischen 147 und 167O (B') [b = 720 mm). Die 
Analyse ergab jetzt zienilich annahernd die f ir  PropylhexamethylG 
geforderten Zahlen : 

Analyse: Ber. fur CgH18: Proc. C S5.71, H 14.28. 
A': Gef: )) )) S5.05, )> 13.9G. 
B': n )) )) S5.41, >) 14.00. 

Ueber die Natur dea Kohlenwasserstoffs - eiries leicht beweg- 
lichen, wasserhellen, Permanganat niclit entfarbenden Liquidums von 
reinem Petroleumgeruch - kann ein Zweifel wohl nicht bestehen, ob- 
wohl das immerhin weite Siedepunktsintervall zeigt, dass derselbe 
nicht ganz rein war. I n  neuester Zeit ist Propylhexamethylen, wie 
es scheint von T s c h i t s c h i b a b i n  *) durch Reduction von Camol als 
ein bei 140-142° 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') 
iiberein I). 

Ern einen Einblick in die Natur des von der rauchenden Schwefel- 
siiure aufgenommenen Eohlenwasserstoffs zu erhalten, wurde die saure 
Fliissigkeit mit (gut ausgewaschenem) Baryumcarbonat neutralisirt 
und der  dabei entstandene Salzbrei haufig rnit siedendem Wasser aus- 
gezogen; die durch Eindunsten gewonnene Krystallmasse zerlegte 
Hr. H o f f m a n n  durch Liisen in Wasser und Ausfiillen mit Alkohol 
in drei Fractionen, welche von ihm mit folgendem Ergebniss analysirt 
wurden : 

Gef. I. 11. 111. 
Ba 31.88 32.89 33.4s. 

Fiir propylbenzolmonosulfosaures Baryum berechnet sich der 
Metallgehalt zu 25.G1 pCt., fiir disulfosaures Salz zu 53.01 pCt. 

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

1x111. Mittheilung iiber hydrirte Chinoline von E. Eamberger . ]  
(Eingegangen am 31. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

In  der vorangehenden Abhandlung ist dargelegt worden, dass das 
Hexahydrochinolin kein unmittelbares Reductionsproduct des Chinolins 
ist, sondern erst durch die Einwirkung des Alkalis anf Dijoddekahy- 
drochinolin gebildet wird. 

Ich habe die von B a m b e r g e r  und L e n g f e l d 3 )  n u r  oberflach- 
lich untersuchte Base, welche mir als Nebenproduct der Dekahydro- 
chinolindarstellung von Hrn. Prof. Barn b e r g e r  zur Verfiigung ge- 
stellt wurde, etwas scharfer charakterisirt als dies den Entdeckern 
mSglich war. Ihreni ganzen Verhalten nach steht sie dem Tetrahy- 
drochinolin sehr viel naher als der Dekabase. 

I) Wir sind uns wohl bemusst, dass die Untersuchung des bei der Re- 
duction von Chinolin resultirendcn Kohlenmasserstoffgemisches viel griind- 
licher Torzunehmen wiire als es uus moglich war. Unter Anwendung 
gr6sserer Materialmengen wurde man sowohl Propylhcxamethylen wic Pro- 
pylbenzol ohnc Zmeifel im Zustande d l i g e r  Reinheit erhaltcn konnen. Allein 
bei der enormen MChe, mit der diesc Untersuchung serbunden ist, konnten 
wir uns zu einer Wiederholung in noch grosserem Maassstahe nicht ent- 
schliessen. Fiir die gesammte Arbeit iiber Dekahydrochinolin (einschliesslich 
des mit Hrn. Lengfc ld  friiher publicirten lheils) mussten etwa 550 Glasrahren 
(mit 2500 g Tetrahydrochinolincllorhydrat und 11 kg bei O 0  gesiittigter Jod-  
wasserstoffsiiure) zugeschmolzen werden. 

2, Vergl. die Fussnote 2 am Anfang der vorangehenden Abhandlung von 
Bnmberger  und Williamson. s) Diese Berichte 23, 1135. 




