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geringen Lislichkeit der Sulfide (1:450 beim P2 8;;1:3500 beim Py S7)ein
Gemisch von der ungefiihren iittleren Zusaniensetzung PSy zuriick.
Darum sagt Seidel von den neu gefundenen Krystallen des »PSs«, sie
seien bald hell (Py8;1), bald stirker gelb (I’ 8;!) gefiirbt. e Mischung
mufl, wie er es angab, zum grofiten Teil bei ca. 250° schmelzen. —
Nimmt man das Umkrystallisieren oft genug vor, so erbalt man
schlieBlich Py S;; deshalb beobachtete Ramme, der es sechsmal wieder-
holte, ein allmiibliches Ansteigen des Schmelzpunktas von ca. 250°
bis auf ca. 300° (den Schmelzpunkt des PyS7). Zur Dampidichtebe-
stimmung hat Ramme wohl, wie nach thm Helff, das nicht umkry-
stallisierte Produkt benutzt und darum ein Molekulargewicht zwischen
denjenigen des Py8; und des P;3; gefunden!), so dal} er daraus die
Formel P3S; ableiter. konnte. Mai, der sein Material durch fraktio-
vierte Destillation reinigte, erhielt au! PiS; stimmende Werte.

Nun ist auch verstindlich, dall Seidel, Rebs, Mai und v. Reck-
linghausen bei ihren Analysen des Phosphordisulfids hiufig zu so
wenig befriedigenden Zahlen kamen.

Alles stimmt also dahin zusammen, dafl die friih’er fir
PS, (P3Ss) gehaltenen Substanzen stets Gemenge von PyS; und
P;Ss waren.

805. Herman Decker und Walter Kropp: Uber eine
neue Synthese von Dihydro-isochinolin-Derivaten.
[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 24, Mai 1909, mitget. in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr.)

A. Bischler und B. Napieralski?) haben gezeigt, daf} die
Acylderivate des w-Phenylithylamins unter dem Einflull wasserab-
spaltender Mittel eine Kondensation zu den in 1-Stellung substituierten
3.4-Dihydroisochinolin-Derivaten erleiden. Dieser Synthese kommt eine
auBerordentliche Wichtigkeit zu. Denn die durch sie zugiuglichen
Verbindungen stehen in nichster Beziehung zu den meisten in ihrer
Konstitution aufgeklidrten Opium-Alkaloiden, sowie anderen natiirlichen
Alkaloiden (wie Berberin, Hydrastin usw.) uad wahrscheinlich auch
zu vielen Alkaloiden von noch nicht festgesteilter Struktur. So 1iBt
sich auf diesem Wege ein weites Gebiet erschlieBen, das Dhisher nur

") Doch gibt auch reines P,S; bei hoheren Temperaturen ihnliche Werte,
da sein Dampt dann zerfilit (vergl. dicse Berichte 41, 369 [1908]).
) Diese Berichte 26, 1903 [1893].
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durch das Studium der aus dem Pilanzenreich stammenden Alkaloide
und ihrer Abbauprodukte bekannt war.

Indessen verliuft die Svnthese von Bischler und Napieralski
erst hei hoherer Temperatur und scheint in einigen hesonders inter-
essanten und einfachen Lillen zu versagen. Die genannten Autoren
stellten bereits Versuche an, zu den gleichen Derivaten auf andere

Weise —  niimlich dureh innere Salzsiure-Abspaltung aus den ent-
sprechenden Imidehloriden — im Sinne folgender Formel zu gelangen:
CH, CH,
I/\\{,}.“‘_' [/\‘//\\CH}
N T \_,/‘\)N + HCL
C.l C
i i

Nach ihren eigenen Angaben!) sind diese Versuche vollkommen
resultatlos verlaufen. Wir haben nun gefunden, dafl die durch die
voranstehenden Formelbilder veranschaulichte Synthese dennoch durch-
aus glatt und unter 100° verliduit, wenn man als Kondersationsmittel
Aluminiumcehlorid verwendet.

Iixperimenteller Teil.
1-Phenyl-5.4-dihydro-isochinolin.

5 g Benzoylphenylithylamin, die man gepulvert und gut getrocknet
hat, werden mit 5.5 g zerriebenem Phosphorpentachlorid, vor Feuch-
tigkeit geschiitzt, auf dem Wasserbade erwirmt. ks tritt unter Ver-
fliissigung  der Masse Reaktion ein, und schliefllich isxt eine leicht
gelbgefirbte Fliissigkeit vorhanden. Man entfernt das Phosphoroxy-
chlorid vorsichtig im Vakuum (15 mm). Der Riickstand enthilt das
krvstallisierende lmidchlorid, zu dem man Ligroin und dann 3 g frisch
sublimiertes, fein zerriebenes Alumininmchlorid gibt. DBeim gelinden
Erwirmen auf dem Wasserbade (5—6 Stunden), unter Abschlufl von
Feuchtigkeit, scheidet sich ein Ol ab. Das Lésungsmittel wird im
Vakuum entfernt und der Riickstand zunichst mit liiswasser zersetzt.
Spiiter erwérmt man ein wenig mit verdinnter Salzsiure und filtriert
von einem Niederschlage (der aus Benzoylphenylathylamin bestebt) ab.
Man achte darauf, dall nichts von dem ziemlich schwer loslichen
Chlorbydrat darin zuriickbleibt.  Das Filtrat macht man stark al-
kalisch und #thert ans. Nach dem Trocknen mit gegliibtem Na-
triumsulfat dampit man deu Ather ab und behilt ein schwach ge-
Firbtes Ol zuriick, das schon ziemlich rein ist. Denu bei 23 mm

9 loe. cit.
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Druck ging es bei 194—196° (korr.) fast obne Riickstand zu hinter-
lassen iiber und gab dann bei der Analyse folgende Zahlen:
(.1330 g Shst.: 0.4226 g COq, 0.0777 g H;0. — 0.1865 g Sbst.: 10.6 cem
N (18 770 mm).
CisHya N (207.14). Ber. € 86.89, H 6.34, N 6.76.
Gef, » 86.66, » 6.53, » 6.67.
Die Ausbeute ist recht befriedigend. " In einem Priparate bildeten
sich nach einiger Zeit Krystalle.

Platinchloridsalz des 1-Phenyl-3.4-dihydroisochinolins,

Es wurde in wiBriger Lisung aus der Base mit verdinnter Salzsiure
und Platinchlorid erhalten. Dabei fillt das Salz sofort aus, und zwar zuerst
hellfarbig; es wird aber Dbald orange und schén krystallinisch.  Bereits
Bischler und Napicralski haben es beschricben. Sie geben den Schmelz-
punkt zu 194—195% an. Wir fanden, dal es sich beim raschen Erhitzen
gegen 230—233° (korr.) zersetzt. Bei 100° verlor dic Substanz nicht an
Gewicht.

0.2160 ¢ Sbst.: 0.3479 g CO3, 0.0668 g H,0.

Cay Has Ny Cl Pt (823.75). Ber. C 43.72, H 3.40.
Gel. » 43.92, » 3.46.

Das Salz ist in kzltem Wasser und Alkohol fast unloslich.  Es lost sich

in konzentricrter Salzsiure beim Erwarmen.

Pikrat des 1-Phenvl-3.4-dihydroisochinolins.

Man erhilt das Pikvat heim Zufiigen ciner iitherischen Pikrinsiureldsung
zu der itherisehen Losung der Basce als schonep, gelben, krystallinischen
Niedersehlag,  Die Krystalle bestchen aus rhombiseh abgescnnittenen, platten
Nadelu. Fiar die Analyse wurde die Substanz in Chloroform gelist und
mit Ather gefillt.

0.1149 g Sbst.: 0.2425 g €O,, 0.0391 g H,0. — 0.1057 g Shst.: 11.6 ecm
N (15° 759 mm).

Cis HisN.CeHaN; O (436.2). Ber. € 57.77, 11 3.79, N 12.85.
Gef. » 57.56, » 3.80, » 12.85.

Dic Substanz wird schon in der Kilte von Chloroform aufgenommen.
In Alkohol, Benzol und Aceton ist sie besonders in der Wirme leicht léslich.
lo viel heiBem Wasser 10st sic sich gleichfalls. Ather fillt aus der Chloro-
formlosung das Pikrat in schonen, langgestreckten Blittchen. Die Substanz
schmilzt bei 175° (korr.) zu einer gelbbraunen Flissigkeit.

Phenylacetyl-w-phenylithvlamin,
CsH; . CH;.CO.NH.Cll;.CH. . Cs H;.

Aus 10 g o-Phenylithylamin erbielten wir 19.1 g (96, der
Theorie) umkrystallisiertes Phenylacetyl-phenylithylamin. Die Substanz
ist leicht Ioslich in Chloroform, Alkohol, Aceton, Essigester und
Benzol. Schwerléstich in Ather, besonders in Ligroin. Sie schmilzt
anf siedendem Wasser zu einem Ol zusammen. Sie lifit sich aus



verdinntem Alkohol umkrystallisieren und wird daraus in Platten vom
Schmp. 94—95° erhalten.
Far die Analyse wurde im Vakuum dber Phosphorpentoxyd bis zur
Konstanz getrocknet.
0.1604 g Sbst.: 04713 ¢ CO., (11030 ¢ H,0. — 0.1851 g Sbst.: 9.4 cem
N (18°, 767 mm).
CisHir ON (239.18)  Ber. € 8028, H 7.18, N 5 86.
Gef. » 80.14, » 7.18, » 5.95.

Pikrat des w-Phenvlithviamins.

Es wird durch Vermischen der henzolischen Losungen von Amin und
Pikrinsiure dargestellt und krystallisiert in schionen Tafeln.

In Alkohol und Essigester ist es leicht loslich, schwer in Benzol, Chloro-
form und Ather. In Wasser lost es sich besonders in der Wirme. Beim
Erkalten krystallisiert es daraus aus.

Fiar die Apalyse wurde in nicht zu viel Essigester gelost und mit
Ather getallt,

0.1579 g Sbst.: 21.8 ccm N (17°, 760 mm).

CsHiy NL.CeH;3;N; 07 (350.18).  Ber. N 16.01. Gef. N 16.06.

Die Substanz schmilzt hei 1710 (ko) !

306. WLl Ipatiew und W. Werchowsky: Uber das
Verdriangen der Metalle aus wibBrigen Lisungen ihrer Salze
durch Wasserstoff bel hohen Temperaturen und Drucken.

(Fingegangen am 15, Mai 1901.)

Sehr wenig experimentell bearbeitet, aber zugleich auch von
grofler theoretischer Bedeutung ist die Frage iiber den Gleichge-
wichtszustand zwischen Wasserstoff und Metallen in der
Reaktion nach dem folgenden Typus:

MX+H=HX+ M

Gem#B dem Charakter des Metalls kanu man diese Reaktion
experimentell nach zwei verschiedenen Methoden untersuchen. Wenn
das Metall mit Siuren keinen Wasserstoff entwickelt, kanu die Re-
aktion nur derart untersucht werden, dall man die Lésung des Metall-
salzes mit Wasserstoff in Berithrung bringt. wobei letzterer iber der
Loésung unter einem gewissen Druck sein wird. Wenn das Metall
dagegen aus der Siure Wasserstoff entwickelt, kann die Reaktion
auch auf eine andere Weise untersucht werden, indem wir nimlich
das Metall auf die Siure in einem geschlossenen Gelfill einwirken

Y Vergl. auch Michaelis, diese Berichte 26, 2167 [1893).





