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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. 
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Die friiheren Angaben habe ich bestiitigen konnen. Die Base 
siedete scharf bei 224.5-2250 ( b  = 712 m m )  und lieferte folgende 
Analysenzahlen : 

Analyse: Ber. f i r  CgHnN. 
Procente: C 79.99, H 9.62. 

Gef. D >) 79.92, )) 9.79. 

Das S u l f a t  scheidet sich als Krystallbrei ab, wenn die verdiinnt 
schwefelsaure Losung der Base mit Vitriol61 versetzt und abgekiihlt 
wird. Langsam aus verdiinnter Schwefelsaure krystallisirend bildet 
ea seideglanzende, bis 1 cm lange Nadeln vom Schmelzpunkt 1740. 
Es eignet sich gut zur Reinigung. 

Das C h l o r h y d r a t ,  schon von B a m b e r g e r  und L e n g f e l d  er- 
halten, schmilzt bei 1710. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet gelbe, beim Trocknen griin wer- 
dende, sehr unbestandige Blattchen. 

Hexahydrochinolylphenylthioharnstoff, Cg Hlz N . C S . 
N HC6Hs, scheidet sich sehr bald als wavellitartige Krystallmasse aus, 
wenn gleiche Mengen der Base und Phenylsenfol bei Gegenwart von 
etwas Aether vermischt werden. Schmelzpunkt 127.50. Leichtloslich 
in heissem Alkohol, Chloroform, Aether, Benzol. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.37. 
Gef. >) )> 9.52. 

H e x a h y d  r o c  h i n o l y  1 p h e n y 1 h a r  n s t o f f ,  CgHlzN. CO. NHC6H5, 
aus 0.9 g Base und 0.8 g Phenylcyanat unter Zusatz von Benzol und 
Eiskiihlung dargestellt, scheidet sich als asbestartig verfilzte Krystall- 
masse aus. Aus Alkohol, der es in der Hitze leicht aufnimmt, kry- 
stallisirt es  in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 159 - 1610 aus. 
Leicht laslich in Chloroform, schwer in Benzol. 

Analyse: Ber. Proccnte: N 11.06. 
Gef. )) )) 11.21. 

D i h e x a  h y d r o c  h i  n o l  y l  t h i o  h a r n s  t o f f ,  (C, HlaN)2 : CS, wurde 
durch mehrtagiges Erhitzen der Base mit Schwefelkohlenstoff (oder 
8 stiindigee Erwirmen im Rohr auf looo) in Form sammetglhzender 
Nadeln vom Schmelzpunkt 129O erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 73.02, H 7.70, 

B e n  z 0 yl h e x a  h y d r o c  h in  o 1 i n , C,H&i(COCsHJ. Die verdiinnt 
atherische Losung der Base wurde mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge Kalilauge und dann unter Eiskiihlung und kraftigern 
Schiitteln tropfenweis mit der iiyuivalenten Menge Benzoylchlorid ver- 
setzt. Die Verbindung scheidet sich sehr bald in weissen Nadeln ab, 
welche im Aether suspendirt sind. Unveriindertes Hexahydrochinolin 
entzieht man der atherischen Schicht durch Ausschiitteln niit ver- 
diinnter Schwefelsaure. Man hebt den Aether a b  und reinigt den 

N 5.9. 
Gef. D )) 72.40, n 7.56, 7.65, 2 5.9. 
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Riickstand durch Krystallisation aus kochendem Alkohol, der beim 
Erkalten reichliche Substanzmengen absetzt. Weisse Nadeln vom 
Schmelzpunkt 1 19-12lo, leicht in Chloroform, schwer in Aether und 
etwas auch in Wasser loslich. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.S5. 
Gef. )) D G.lti ,G.4.>. 

Die 

Oxyldation des Benroylhexahydrochinolins 
verlauft der Hauptsache nach unter Bildung von Benzoylanthranil- 
sanre; daneben entstehen Benzamid, Renzohaure und Oxalsaure. 

0 5  g wurden in 300 g Wasser suspendirt und allmiihlich in 
Portionen von 8-10 ccm unter bestiindigem Riihren (mittels Turbine) 
mit einer Losung von 1 g Kaliumpermanganat und 0.6 g Rrystallsoda 
in 100 g Wasser versetzt; das verdampfende Wasser wurde zeitweilig 
ersetzt. Temperatur wiihrend d w  ganzen Operation etwa SOo. Nach 
volliger Entfarbung wird der Braunstein durch Filtration beseitigt und 
wiederholt mit etwas Sodalosung ausgekocht; nach dem Trockneri 
giebt er an Chloroform 25-30 pCt. unverandertes Ausgangsmaterial 
ab. Auch die eingeengten und abgekiihlten wassrigen Braunstein- 
filtrate scheiden noch ein wenig davon aus. 

Nach dem Zusatz von Salzsaure fallt die Benzoylanthranils5ure 
in weissen Krystallflocken nieder, welche aus 50 procentigem Alkohol 
krystallisirt den Schmp. 176.5-1770 zeigen'). Hr. Dr. T i e t z e  zer- 
legte die Substanz in bekannter Weise I )  mit Salzsaure und erhielt 
neben Renzo&saure Anthranilsaure (Schmp. 143.5 ststt 145"). 

Aus den Mutterlaugen der Benzoylanthranilsaure konnte durch 
wiederholtes Auschloroformiren etc. reines Benzamid (Schmp. 1270) 
isolirt werden; in der Sodalosung, mit welcher die ChloroformlBsung 
des letzteren durchzuschiitteln ist, findet sich ziemlich vie1 BenzoB- 
saure. Die Oxalsaure - in der wassrigen Schicht der Chloroform- 
ausschittelung hinterbleibend - ist leicht mittels Calciumacetat nach- 
zuweisen. 

Hr. Dr. T i e t z e  untersuchte schliesslich noch die 

Einwirkung von Brom auf  Hexahydrochinolin. 
2 Atome des ersteren werden von einer Chloroformlosung der 

Base unter sofortiger Entfiirbung und Seibsterwarmung absorbirt. Die 
beim Erkalten ausgeschiedenen. Krystalle nehmen auch bei wieder- 
holter Krystallisation keinen scharfen , constanten Schmelzpunkt an. 
Wasser wirkt dissociirend und scheidet ein Oel a b ,  welches mit 
Aether aufgenommen wird; im Wasser verbleibt bromwasserstoffsaures 
Hexahydrochinolin. Die atherische Schicht scheidet beim Durchleiten 

*) vergl. B a m b e r g e r  und S t e r n i t z k i ,  diese Berichte 26, 1304. 
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ron Bromwasserstoffgas weisse Krystalle Toni Schmp. 184O aus. 
Dieselben werden durch Wasser zersetzt und auf Zusatz concentrirter 
Bronimasserstoffsaure unrerandert abgeschieden. Die Analyse ergab 
Hrn. Dr. T i e  t z e  die Formel eines Monobromhexahydrochinolinbrom- 
h y d rat s. 

-4nalyse: Ber. Procentc: C 3.61, H 4.40. 
Gef. ) ) 36.60, ) 4.76. 

Zu weiteren Versachen reichte das Material nicht aus. Es konnte 
niir festgestellt werdeo, dass der Ruse das Halogen durch kochendes 
alkoholisches Kali nicht entzogen wurde. 

276. W. Lo s a en: Eine Reaction der Dihydroxamsauren. 
(Eingegangen am 4. Juni; mitgetheilt i n  der Sitzung ron IIm. M. Freund.)  

In dem soeben erschienenen Hefte dieser Berichte (27.  1256) 
theilt A. H an tLsch  mit, dass Benzacethydroxamsaure durch Kalilange 
in Benzhydrouamsaure und Essigsaure, durch Erwgrmen mit Potasche- 
losung dagegen unter Bildung ron Diphenylharnstoff zersetzt wird. 
H a n t z s c h  scheint diese Reaction fur eine noch nicht beobachtete zu 
halten. 

Durch die ron mir und meinen Schiilern ausgefiihrten nnd oor 
ungefiihr 30 Jahren verijffent!ichten Untersuchungen ist festgestellt 
worden: 

1) Dass eine Dihydroxamsiiure durch uberschiissiges Alkali in 
Monohydroxamszure uod Carbonslure zerfiillt. 

2) Dass dagegen beim Stehen oder Erwarmen einer L6sung 
eines n e a t r a l e n  Alkalisalzes einer Dihydrosamsaure der der aus 
derselben entstehenden Monohydroxamsaure en tsprechende Dialkyl- 
harnstoff, Carbonsgure und Kohlensaure entstehen. 

3) Dass - wie sich nacb 2. wohl voraussehen liess - eine 
Lasung von Dibenzhydroxamsaure in  Natriumcarbonatlosung bei 
langerem Stehen unter Bildung yon Diphenylharnstoff zersetzt wirdl). 

K i i n i g s b e r g ,  

1) Ann. d. Chem. 

2. Juni  1894. 

17.5, 26s: 21369, 279, 319. 




