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Hr. H e s s e  es fiir passend halt, kann nach unserer Ansicht d e r  
Wissenschaft nicht zurn Vortheil gereichen. Namentlich riigbar iet 
e y  aber, Substanzen mit auf eine bestimmte Constitution hinweisenden 
Namen zu belegen, wenn deren Natur nicht mit der nothigen Sicher- 
heit festgestellt ist. 

B o l o g n a ,  5. November 1896. 

602. E. Besthorn:  Ueber Hexahydrochinolins%uren. II. 
mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie 

der Wissenschaften zu Minche~i.] 
(Eingegangen am 12. November.) 

In einer friiheren Mittheilung (diese Bericbte 28, S.  3151) habe  
ich gezeigt, dass bei der Reductiou der Cbinolinsaure in athylalko- 
holischer Losung init Natrium zwei isomere Hexahydrochinolinsiiuren 
gebildet werden. Es w a d e  dabei auf die Keziehungen der Hexa- 
bydrochinolinsaure zur Hexahydro-ortho-phtalsaure hingewiesen, und; 
die dort von v. B a e y e r  begriindete cis-trans-Isomerie auch auf d ie  
analog constituirte hexahydrirte Chinolinsaure iibertragen. v. Raeyer ' )  
hat  f i r  die in Wasser schwerer losliche und hoher schmelzende Hexa- 
hydro-ortho-phtalsaure die trans-Configuration und fiir die leichter 
liisliche Saure vom niedrigeren Schmelzpunkte die &-Configuration 
angenommen. In analoger Weise werde ich die hoher schmelzende 
und in Wasser schwerer 16sliche Saure als trans-Hexahydrochinolin- 
saure, die niedriger schmelzende, leichter losliche als ciu-Saure be- 
zeichnen : 

CHe-CH8 CHa--- ~ - CHa 
H .  c .  COOH I HOOC.C.H 
H .  C . COOH H . C . COOH 

CHa-NH CHe- N H  
cis-HaxahydrochinolinsHuro, Irans-Hexahydrochinolinsllure, 

Schmp. 227: in HsO leichter 18slich. Schmp.2530, in HsO schwerer 16slicb. 
Ich berichtete in der oben citirten Abhandlung iiber die optische 

Spaltbarkeit der trans-Saure und theilte mit, dass mir eine Spaltung 
der  &- Saure vermittelst ihrer Cinchoninsalze nicht gelungen sei. 
Beim Wiederholen des Versuches mit den Strychninsalzen des Nitroso- 
derivates dieser Saure babe ich auch hier eine optische Spaltong 
bewirken kiinnen. 

Die Nitrosoverbindung der du - Hexah ydrochinolinsaure babe icb 
friiher ale ein Oel beschrieben. Es ist mir jetzt gelangen, anf f d -  

1) Ann. d. Chem. 868, 145. 



geode Weiee dieee S l u r e  in  festem Zustande zu erhalten. Das  reine 
salzsaure Salz der &-Hexahydrochinolineaure wurde in concentrirter, 
wlsseriger, rnit Salzslure angesauerter Losung oitrosirt nod hierauf 
mebrere Male mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen des 
Aetherauseuges mit Chlorcalcium wurde der Aether verdampft; dae 
zuriickbleibende, hellgelb gefarbte Oel erstarrte beim Reiben mit dem 
Glasstabe zu einer festen weissen Masee. Umkrystallisirt konnte die 
Verbinduug nicht werden, da  sie in allen Lijsungsmittelu zu leicht 
loslich war; sie schmolz bei 138-139O unter starker Zersetzung und 
Briiunung. 

Die optische Spaltung dieser Nitrososaure rnit Strychnin habe ich 
gerade so ausgefiihrt, wie cs  bei d r r  isomeren Saure (diese Rerichte 
28, S. 3156) angegeben ist. 

Wird das schwerlosliche Strychninsalz, welches gut krystallieirt, 
rnit Natronlauge zersetzt, so zeigt die vom Strychnin abfiltrirte al- 
kaliscbe Lauge kraftige Rechtsdrehung. Aus den syrupiisen Mutter- 
hugen  des schwerliislicheu Strychninsalzes wurde ebenfalls mit Natron- 
lauga das  Strychnin ausgefrillt. Das alkalisch reagirende Filtrat 
drehte stark nach links. In demselben Sinne drehten auch die aue 
deu alkalischen Laugen isolirten freien Nitrososauren '). Die optisch 
activen Componenten der cis-Nitrosohexahydrochinolinsaure zeigen ein 
weit starkeres Drehungsvermiigen als die activen Formen der trans- 
Nitrososaure. Aus den optisch activen Nitrososauren wurden durch 
Zersetzen mit gasformiger Salzsaure die salzsauren Salze der ent- 
sprechenden HexahydrochinolinsaureI~ dargestellt. Diese zeigteo die 
auffallende Eigenschaft, dase sie in einer IOprocentigen Liisung im 
Decimeterrohr keine Ablenkung der Polarisationsebene hervorriefen 8). 

Wurde aber eine solche, rnit Salzsiiure angesauerte Losung rnit 
Nitrit versetzt und erwarmt, so trat wieder Drehung ein. Diese 
Eigeothiimlichkeit findet vielleicbt ihre Erklarung durch die von 
G u y e  3) bei Verbindungen mit asymmetriscben Kohlenstoffatomen 
aufgefundene Gesetzmassigkeit. Danach wird durch Besch werung 
einer rnit einem asynimetrirchen Kohlenstoffatom verbundenen Atom- 

') Die linksdrehende Nitrososiure, welchc durch Verdampfen ihrer mit 
Chlorcalicium getrockneteu Aetherlcsung krystallinisch erhalten wurde, schmolz 
unter Zersetznng und BrLunung bei 152--153O, also 140 h6her als die Ni- 
troeoverbinduug der racernischen Shure. Auch dnrch ihre schwerere L6slich- 
keit in Aether unterscheidet sich die linksdreheude SLure von der ungespal- 
tenen Nitrososbre. 

a) Wahrscheinlich war bei den friiheren Spaltuugsversuchen (siehe diese 
Berichte 28, 3153) der cis-Hexahydrosguro mittels der Cinchoninsalze eine 
optische Spaltung thatsichlich bewirkt, konnte aber mit HCilfe dee Polari- 
sationsapparates aus den angefiihrten Griinden nicht nachgewiesen werden. 

3, Ann. Chim. Phys. (ti) 25, 145 (1892). 
171'. 
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gruppe der Schwerpunkt des ganzen Systems verriickt, und dadurch 
auch die optische Activitiit beeinflusst '). 

Die salzsauren Salze der gespaltenen Formena) ,  wie auch das  
salzsaure Salz der racemischen cis-Hexahydrochinolinsaure, konnen 
beim Eindampfen ihrer stark saureu Losungen in klaren, prachtig aus- 
gebildeten Krystallen erhalten werden, die sich zu einer krystallo- 
graphischen Untersuchung trefflich eignen wurden. 

Mit dem Polarisationsn~ikroskop wurde bei den Krystallen der 
gespaltenen Formen a u f  deli Hauptflachen ein System van farbigen 
Ringer1 beobachtet, wahreod dies bei den Rrystallen d r r  ungespaltenen 
Form nicht sichtbar war. 

Ich will bier bemerken, dass ich wegen Mangels an Material die 
Reindarstellung der optisch activen Componenten der beiden (cis und 
trans) Hexahydrochinolinsauren unterlassen habe. Ich habe mich da- 
rnit begniigt, den Nachweis erbracht zu haben, dass die beiden Sauren 
(wie es die Tbeorie verlangt) thatsachlich spaltbar sind. Auf S. 2665 
gebe ich nochmals eiiie Uebersicht iiber die bei dieser Arbeit aus der 
Chinolinsanre dargestellten Verbindungen. 

Schliesslich mogeu hier noch einige Heobachtungen Erwahnung 
finden, die ich bei weiteren Versuchen init den racemischen Hexa- 
hydrochinolinsauren gemacht habe. 

Die fur die Chinolinsaure so charakteristische Eisenvitriolreaction 
tritt bei den hexahydrirten Saurrn nicht ein rind es scheint, dass hei 
allen hexabydrirten Pyridincarbonsiiuren rnit a-standiger Carboxgl- 
gruppe diese Reaction auableibt ". 

Beim Erhitzen der  salzsauren Hexahydrochinolinsaure (Schmp. 239O) 
mit Salzsaure (1 Theil Salzsaure spec. Gew. 1.19 + 2 Theile Wasser) 
im Rohr auf 3500 wird keine Kohlensaure abgespalten; beim Oeffneii 
war  kein Druck in der Robre. Die Wandnngen dei RBhre waren 
durch ausgeschiedenr Kohle geechwarzt. 

Schmilzt 'man die freien Hexahgdrochinolinsaureii oder ihre salz- 
sauren Salze im Wasserstoffstrom, so entweicht Kohlensaure; die 

9 Ob die gespaltenen Componenten der salzsauren cie-Hexahydrochinolin- 
siure vielleicht in sehr concentrirter L6sung drehen, konnte wegen Mangel 
an Material nicht constatirt werden. 

1) Die Schmelzpunkte der gespaitenen salzsauren Salze konnten nicht 
genau bestimmt werden, da das Schmelzen mit starker Zersetzung verbunden 
ist; jedenfalls liegen sie sebr nahe beim Schmelzpunkt der racemischen Form 
(2390). 

3, Nach Beobachtungen von Hrn. Dr. W i l l s t i t t e r  giebt sowohl die 
Tropinshre, als auch die or-Pipecolinsiiure mit Eisenvitriol keine Firbung. 
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zuriickbleibenden Zersetzungsproducte luden nicht zur weiteren Unter- 
sucbung ein. 

Versuche, die ich augestellt habe ,  urn die Anhydridbildung bei 
beiden Sauren zu studiren, batten bis jetzt keiuen positiven Erfolg. 
Es wurden, sowohl bei der Einwirkung von Acetylchlorid, wie auch 
von Essigsaureanhydrid, keioe gut fassbar en Producte erhalten. Gegen 
trocknee Brom ist die salzsaure Hexahydrochinolinsaure (Schmp. 239fi) 
auffallend bestandig; sie koonte rnit diesem Agens in einer R6hre 
mehrere Stunden auf 150° erwarmt werden, ohne eine Vertnderung 
zu erleiden. Aodere verhiilt sie sicb gegen Brom bei Gegenwart vim 
Wasser. Als 0.5 g ealzsaures Salz (Schmp. 239O) l) mit 5 g Wasser 
und 3 g Rrom die Nacht uber in eiuer Rohre bei Wasserbadternpe- 
ra tur  digerirt wurdeo, war beim Oeffnen der erkalteten Rohre Druck 
vorhanden. Unter den entweicbenden Gasen konnte Kohlensaure 
nachgewiesen werden. Das  Brom war grosstentheils verschwunden; 
der Rest desselben wurde mit Wasserdampfen iibergetrieben. r)er 
Destillationsriickstand wurde mehrere Male mit Aether extrahirt. Beim 
Verdampfeo des Aethers blieb eine geringe Menge eines Oels zuriick, 
das beirn Reiben mit den] Glasstab zu einer weissen krystallinischen 
Masse erstarrte. Durch Auskochen niit Benzol, i n  dem er schwer 
loslich ist, kann der Eijrper rein weiss erhalteu werden. Die neue 
Verbindung ist brornhaltig; ihr Schmelzpunkt liegt bei 112O, bei 1000 
beginnt dieselbe schon in  schonen Nadelchen zu sublimiren. In Waeser 
ist die Substanz spieleud leicht loslich; sie ist deshalb verschieden 
von dem bei der Rehandlung von Chinolinsiiiire rnit Brom von 
C-. P f e i f f e r  1) erhaltenen @PI-Dibrornpyridin, mit welchem sie in 
Schmelzpunkt und Sublimationsfahig keit sonst iibereinstimmt. Zu einer 
Analyse reichte das  Material nicht aus. Die Hauptmenge der salz- 
sauren Hexahydrosaure kanu bei dieser Behandlung mit Brom und 
Wasser wieder unverandert zuriick erhalten werden. 

1 )  Das salzsaure Salz der isomeren Hexahydrosaure verhdt sich geradeso. 
2, Diese Berichte 20, 1351. 




