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geringen I,i)sliclikeit der  SuIfitIe (I  :45O hrini PXSj; 1 :;WN beim P4S7)ein 
G e i n i s c h  von tler ungef5liren inittleren %usaniii;ensetzung PSS zuriiclc. 
J>arutn sagt b e i d e l  yon d e n  neii gefiindeneti Iirystallen des >PS2((, sit: 
aeien bald hell ( P r  S, !), hxld st l rker  gell) (1’2 Sj !) gefiirht. I)ie XIischung 
1iiuf3, x i e  er es  angal), ziiiii griillten l’eil bei #;a. 25O0 schirielzen. - 
Nimtnt nian d’as Umkrystallisieren oft geniig vor, so erhHlt nian 
schlieBlich P ,&;  deshall) beob:iclitetr Rani  n i  e ,  der es secbsmal wieder- 
hoke, eiii :illmihliches Aiisteigen tles Schmelzpiinktes voii c:i. 250° 
bis arif w. 3000 (den Schiiielzpiinkt tles f’4 S7). Ziir I);iiii~)fclic.litrbe- 
stininiung hat Bani in  e wohl, \vie nach ihm 14 r l  f f ,  das  nicht uiriltry- 
stallisierte l’rodukt benutzt uiid darum ein ~Iol~lciilargewiclit z\vischen 
denjenigen des l’r& und des P1 S5 gefuuden’), so tlali er daraus die 
Formel P.1 Sc ableitel: konnte. Mai, der sein 11ateri:il durch fraktio- 
iiierte Destillatiuu reinigte, erhialt :tiif 1’4 S7 stimniende Werte. 

N u n  ist nuch verst:jndlich, tlall S e i d e l ,  R e b s ,  X a i  und v. R e c k -  
l i n g h a u s e n  bei ihreri Aualysen tles Plios~~horclisiilfidJ hiufig zu so 
wenig befriedigenden %alilen karnen. 

A l l e s  s t i i n m t  also d n h i n  z i i ~ a n i m e ~ i ,  dald d i e  f r i i h e r  f u r  
PS, (P3&)  g e h a l t . e n e n  Sii1)st;inzen s t e t s  Genie i ige  \ - o n  1’4s~ untl 
P,S5 w a r e n .  

305. Herman Decker und Walter Kropp: Uber eine 
neue Synthese von Dihydro-isochinolin-Derivaten. 

[Xus dcm Cheniischen Iiistitut. day Lnivwsit:it Berlin.] 
(Eingegangea %in 24. M:ii 1909, mitget. in cler Sitzung voii l i r n .  It. I’schorr.) 

A. B i s c h l e r  und B. N a p i e r n l s k i ? )  haben gezeigt, daB die 
Acylderivxte des w-Phenyllth~lamins linter dem Einflull wasserab- 
spalterider 31 ittel eine ICondensation z u  deu iu 1 Stel lung substituierten 
3 .4 -Ui l i~ t l ro i soch ino l~n-~e r iva t e i~  erleideu. Dieser Syntliese komnit eine 
aul3erortlentliclie Wkhtigkeit zu. Denn die durrh sie zugauglichen 
Verbinilungen stehen i n  nachster Beziehung z u  tien nieisten in ilirer 
Konstitotion aufgeklirten Opiurn-Alkaloiden, sowie andrren naturlichen 
Alkaloiden (wie Berberin, Hydrastin iis\v.) 1 1 x 1  wahrscheinlich aiich 
zu vielen Alkaloiden von noch nicht. festgesteLiter Striiktur. So IaMt 
sich auf diesem Wege ein weites Gebiet, ersclilieWen, das Ibisher liur 

-~ ._ . .~ ~- 

I )  Docli gibt auch reines PI Yr h i  hbheren Teinperat~reo lihnliclle Werte, 

,) Uiese Berichtn 26, 1903 [lS9:5]. 
da  sein DampE dann zerfallt (vcrgl. diese Berichte 41, 369 [i908]). 
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ci ti r c l i  tias Stud i 11 i i i  clr r a us tlem P i h  n zen reich at ani inen( I en -4 1 kaloide 
iincl ihrer Abbaiiprotlukte hekannt war. 

Intlessen verliiiift (lie Syrrthrse von H i s r h l e r  u n t l  S a p i e r a l s k i  
erst hei hiiherer '1eniper;itrir i i n t l  wheint i n  einigen hesonder.3 i n t w  
exsariten und einfacheii Fillen z i i  \ ersngeo.  D i e  genannten .4utoren 
stelltrn bereit3 Versuche an, z i i  den gleicheii Derivaten arif antlere 
\Veise - iiiinllicli tlurcli innere Snlzslure-Absp:iltung :itis deri ent- 
bprectieiitleii Irnitlctiloritleii - i i i i  Sinne folgender li'orniel z i i  gelanKen : 

1;. I :  

Snc l i  itiren eigeneii Angnben ') sind diese I~ersuclir  rcillkommrn 
resultatlos verlaufen. Wir hnben nu i i  gefiindeii, d:iIJ die tliirch die 
vc~raiistehenden Foriiiel1)ilder veranschaiilichte Synthese deii~l(JCh diirch- 
:iiis g1at.t und unter 100° verliiuft, wenii niaii n l ~  Konder sntiniisniittel 
A 1 i i I i i i n i t i  m c h 1 f J r i ti v e r \\-r 11 (1 et. 

I' ? ; p e r  i n i  e n  t e 11 e r ' r e  i I .  

1 - l' I t  P n y I - :-; .4 - cl i ti :< (1 r o - i s o c h i I I  n I i 1 1 .  

.j g Hell zoy 1 ph e n y 12th y la m i 11, t l  i P in :I n ge pi  i 1 v ert 11 n d gii t get rn t ,  k i i  et 
hat, \vertlen init 5.5 g zerriebeneni Phosplior~~entaclrloritl, vnr  1;euch- 
tigkeit geschiitzt, :iuf deiri W:tsserliatle erwiirnit. ICs tritt iinter Ver- 
fliissigung der . \ l a s e  Reaktiori ein, untl schlieldlicii i-t eine leicht 
gelhgefiirhte I'liissigkeit vorhanden. Alan entfernt tl:ts Phosphorosy- 
c.hlorid vorsichtig Ini Vakuiini (15 iiinl). 1)er Riickstand eiithalt tlas 
kr!~tallisiereiidr Iinitlchlnrid, z i i  deiii ninn Ligroin rind cl;tnn .3 g frisch 
sul)liniiertes, feiu zerriebenrs .\luiniLliiiirichloriti giljt. I k i m  gelinden 
I':rwiirnien aiif deim Wasserbnde (-5-6 Stlinden), iinter XbschluD \-OD 

I:euc,htigkeit, stheitlet sicb riii <)I a h .  I j n s  1,iisiiugsinittrl wird im 
Vxkuurri entfernt und tler Kiiclistantl ziiniiclist init Mswasser zerset,zt. 
Spi te r  erwarriit iii:in ein wenig rriit verdunnter Salzsaure und filtriert 
r o n  eiueni Niederschlnge (cler nus Henzo~ lpheny l i th~ la r r i i r i  besteht) ab. 
.\Ian achte rdararif, tia1.l iiichts v o i i  clenr ziernlich schwer lijslichen 
Chlorhytlrat darin zuriickbleibt. Jjas Filtrat rriacht nian stark al- 
kalisch uud iitliert :iiis. Nach dern 'lrocknen mit gegliihteni Na- 
triuiiisdfat dninl,ft inan (leu Ather : i I i  und behi l t  ein srbwach ge- 
fiirbtes c'il zuriick, d:is C I V I I O U  ziemlich rein iat. Denu bei 23 i~ im 

5 )  l(ic. c i t  



Druck ging es bei 1!~4--196° (korr.) fast, ohne liiickstaud ZU liinter- 
lasseti iiber iind gab dann bei de r  Analyse folgentle Zahlen: 

0.1330 g Shst.: 0.42% g C 0 2 ,  0.0777 g IfzO. - 0 1865 g Sbst.: 1 0 6  ccm 
N (18", i70 l nn i ) .  

~ ' , : , l l , ~ N  (207.14). Hey. ( :  S6.S9, H 6.34, N 6.76. 
Gcf. )) 86.66, )) 6.53, )) 6.67. 

Die Ausbeute ist recht befriedigeu(1. In einern Priiparate bildeteu 
hich nach einiger Zcit Iirystalle. 

1'1 a t  i n c h l o  r i  d s  a l  z d e s  1 - P h en  y 1-3 .4-  d i h y d Y O  is  o c  hi  n o I i n s. 

Es -wvul.de in vvlI3rigcr Liisung nus der Base niit verdiinnter Salzsaure 
und Platinchlorid erhalten. Dabei fillt  das Snlz sofort nus, und  zmar zuerst 
hell farbig; es wird aber bald orange untl schiin krystallinisch. Bcrrits 
H i s c h l e r  und X a p i c r a l s k i  habcn es beschricben. Sie geben den Schnielz- 
punkt z u  194-1950 an. Wir fanden, daI3 es sicli Iwim raschcn Erhitzen 
gegen 230-2330 (korr.; zersetzt. Bei 100° ~ e r l o r  die Substanz nicht an 
Gewicht. 

0.2160 g Sbst.: 0.3179 g Cop, 0.0668 g HzO. 
Cn,,Il2,,ii2Clc,Pt (823.75). Ber. C 43 71, H 3.40. 

Gef. )) 43.92, )) 3.46. 
L)as Salz iht i n  kzltern Wnaser und .illtohol fast unlri~lich. Es lost sich 

i i i  konzentricrtcr Salzsiure brim Er\v$rnicu. 

I' i 1; r a t d e s 1 - P 1 I c n I - 3.4 - d i 11 y d I' o i s o c I I  i u o I i 11 s. 

Man crliilt das  Pikrat beim Zufiigen ciner itlicrisclien Pikrinsiurcliisuiig 
xu t l ~ x i .  iitlicrisclien I.iisiing dvr Bast als scliiincu, gelben, krystalliuisclien 
Nietlt~rsclilag. I )ie I\rj-stallc Lcatelii.ii aus rhombisch abgeschnittencn, platten 
Nadelii. b'ur (lie A~ialyw wnrdr die Snbatauz iu Chloi~ofo~~in ge l id  rind 
init, \they Kcfillt. 

0.1149 g Sbst.: 0 . 2 4 5  g CO?, 0.0391 g H2O. -- 0.1057 g S h t . :  11.6 cciii 
N (lq50, 5.59 mni). 

C l 5 1 l i 3 N . C ~ H 3 N ~ O ;  (436.2). Ber. G 57.77, JI 3.79, N 12.85. 
Gef. )) 5756, )) 3.80, )) 12.85. 

I l i e  Substanz wird achou i n  tler l t i l t c  vou Chloroform aufgcnommen. 
In hlkohol, Bcnzol untl .\ceton ist sie txxontlcrs i n  tler \Viirnie lcicht Ibslich. 
In  vie1 IieiI3eni Wasser 1Gst sic sich gleichfalls. \ther fdlt aus der Chloro- 
formliisung das Pikrat in  schimen, Innggestiwktcn Blittcbcn. Die Substnnz 
schniilzt bei 175O (Itorr.) z i i  einer gelbbrauncn Fliissigkeit. 

P h  e n y 1 a c e  t y 1- - 1) 11 e n  y 18 t Ii y 1 :I in i i t .  

C6 H, . CH2 . CO . N1-T. C'IIZ . CB, . C6 Hi. 
Aus  10 g o)-Phenylithylamin rrhielteii wir 19.1 g (96010 de r  

l'heorie) urnkrystallisiertes Phenylacetyl-~)Iieii?.]iithylaniin. Die Substanz 
ist leicht, lijslicli in Chloroform, A k o h o l ,  Aceton, Essigester und 
Henzol. Schwerloslich in : \ ther,  besonders iii Ligroiu. S ie  schmilzt 
airf siedendeni N'asser zii eineni 01 ziisammen. S ie  lafit sich ai ls  
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verdiinntem Alkohol unikrystallisieren u n r l  v i r d  clar:tiis i n  Pletten ~ o n i  
Schmp. 94-95'' erhalten. 

Fur die Analysc \ w r t l t ~  i n 1  Vakruini iihei. I ' l~v~pl ior~~ei i t~,z?-d Ilia ziir 

Konstanz gctrocknct. 
0.1604 g Sbst.: 0 .4 i13  g (X):, 0 . I O : l O  ,g lI?O. - 0.1851 g Sba!.: 9.4 cciii 

N (18", 767 nini). 
cl6Hl7l:)Y (239.1s) I3Cl . .  ( :  SO", H 7.18, x 5 86. 

Gef. n S0.14, 7.15, )) 5.93. 

t'i k I 'U t ( 1  P s ( I J  - I'h P 11 y 1 ; i t  11 y an1 ins .  

Es wild t l u i d ~  \'eriiiisclicn tLer Iwnzolisclien 1,iisiiiigen von Aniin uncl 
Pikrinsiure dargestellt i i i i d  

In Alkohol uud Esigcster ist PS leiclit lijslicli, schwer iii Benzol, Cliloro- 
form untl .ither. Iu Wasser lost ea sich besontlers in tlcr \\'irnie. Beim 
Erkalten krj-stallisiert es daraus aub. 

Fur die Analyse \vnrde in niclit Z L I  yiel  Essigestcr pcl,)st niid niit 
ither gefillt. 

0.1579 g Shst.: 21.8 ccni N ( 1 7 ,  760 nini). 
C ~ H l l N . C , j H 3 N 3 0 ;  (350.18). I3er. 1\' 16.01. GcT. K 16.06. 

Die Suhstnnz schrnilzt Iwi 1710 (korr.'~ I ) .  

htallisicrt i i i  scliiineil l'afelii. 

. 

306. W1. Ipatiew und W. Werchowsky: Ther das 
Verdrangen der Metalle aus wagrigen Losungen ihrer Salze 

durch Wasserstoff bei hohen Temperaturen und Drucken. 
(Icingcgangen an1 IS. V a i  1901.) 

Sehr wenig esperinientell bearhritrt, aher  zugleicb auch Y o n  

plrofler theoretischer I3edeutung ist, (lie Frage iiher den (;leich g r -  
w i c h t s z u s t a n d  zwischen W n s s e r s t o f f  i i i i t l  M e t a l l e n  in der 
Reaktion nach t lei i i  folgenden Typus: 

MS + 11 = FIX + \I. 
GeniaB deni Chnrnkter des hlet,alls Iinlilt iiinn tlicse Reaktiori 

experinientell nach zwei verschiedeneii llethoc!en iintersuchen. Wenn 
das Metall niit Sauren keiiien Wnsserstoff eritwickelt, kanu die Re- 
aktion nur dernrt untersucht verden, dnld ninii die Losung des Metall- 
salzes mit Wasserstoff i n  Reriilirung bringr. xohei  let,zterer iiber (ier 
Losung unter cineni gewissen I h c k  sein wirtl. Wenii tlas Metall 
dagegen ai ls  der Saure W:tsserstoff entwickrlt,, kann die Reaktion 
auch anf eine nndere Weise untersiicht wrrden, indein wir niimlicli 
das Metall auf die Skire  i n  einein geschlossenen (;efiifi einwirlieri 
. . .- - - 

I )  Verql. aucli h l i chae l i a ,  dicse Herichtc 46. 2167 [1S93]. 




