
eingehend untersucht. Es hat sich dabei das interessante Resultat e r  
geben, dass das Thiodiphenylamin bei obiger Reaction sich zum Theil 
in einen phenolartigen Farbstoff, das Thionol ,  ClpH.rNSO2, fron 
der Constitution: 

iiberfiihren lasst I). 

366. Ad. Claus und R Kohlstock: Zur Kenntnfbe dee A m d h .  

[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangeu am 8. Juli ;  mitgetheilt in der Sitzung von E n .  A. Pinner.) 

Das Amarinsi lber ,  CzlH1,NaAg, ist vor etwa 2 Jahren von 
Claus und E l b s  2) zuerst dargestellt worden, und zwar durch Ver- 
setzen einer alkoholischen Gsung von molekdaren Mengen A d  
und Silbersalpeter mit einem Ueberschuss von concentrirtem Ammoniak. 
Diese Methode giebt bei der Darstellung kleiner Mengen Amarinsilber 
gute Resdtate, eignet sich aber nicht h r  die Gewinnung gr6sserer  
Mengen, da es im letzteren Fall nicht zu vermeiden ist, dass sich 
auch ein Addi t ionsproduct  von A m a r i n  mit S i lbern i t ra t  in 
wechselnden Mengen je nach Umstsnden bildet, das allerdings in Al- 
kohol liislich ist, sich jedoch nicht gut entfernen liisst, ohne dass ein 
Theil dea Amarinsilbers in Folge der wiederholten Behandlung mit 
heissem Alkohol z e r s e t z t w i r d. 

Das Diamar ins i lbern i t ra t ,  (QlDl~Na)p. AgNOs + &O, er- 
h&lt man in grossen, glasglhzenden, . prismatischen Erystallen durch 
geniigend langes Stehedassen (3-4 Wochen) einer alkoholiech-wbss 
figen Lifgung von Atnarin und 8alpetefbbutefn Silber. Die Verbindung 
iet unlb8lich in Wasser in Aether, lokt sich dagegen ib Alkolidl, 
ebenso wie in Chloroform, huf dnd wird durch Umkrydtallisiren irdk 
diesen L6sungdmitteln in WtWenfiiibigeh, bus feiheli fladeln gebiidetdn 
Gruppen erhhlten. Bei lhgererh AufbewahMn Ctrerden die Rrystde 

1) In einer demnlichst erscheinenden, ausfiihrhhen Abhandlung in Liebig’e 
Annalen werde ich 5ber dieee Untersuchung eingehender berichten. 

A. Berntheen. 
1) Diese Befichte XVl, 1272. 
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mdurchsichtig und zerfallen; sie schmelzen bei 1750 C. (uncorr.) und 
zerlegen sich beim Erhitzen auf hohere Temperatur, indem Lophin 
sublimirt und metallisches Silber zuriickbleibt. Die Analysen fiihrten 
EU der oben gegebenen Zusammensetzung mit 1 Molekiil Krystallwasser. 

Berechnet fiir 1 Molekiil Wasser 
2.3 pCt. 

Trockenverlust 2.9-2.1 pCt. 

Fiir die entwasserte Substanz ((221 HIE X2)z . AgN 0 3 ,  

Gefunden Bereclinet I. 11. 111. 
C 65.4 65.3 - 65.7 pct.  

Ag 14.08 13.8 14.00 14.1 )) 

H 5.1 5.3 - 4.7 )) 

N 8.7 8.8 - 9.1 )) 

Durch Einwirkung verdiinnter Sauren wird die Verbindung leicht 
in die entsprechenden Silber- und Amarinsalze ubergefuhrt. Versetzt 
man die alkoholische Liisung des Diamarinsilbernitrates niit Kalilauge, 
so zerfillt es glatt in Amarin, Amarinsilber uncl Knlisalpeter: 

(CaiHisN2)z. AgN03 + K O H  
= C21H18N2 + CziH17NaAg + K N 0 3  + HzO, 

und man kann durch Auswaschen des dabei entstehenden, meist grau 
geGrbten Niederschlags mit Alkohol das Amarinsilber in ziemlich 
reinem Zustande erhalten. 

Die beste Darstellungsmethode des Amarinsilbers, die quantitativ 
genau verlauft und den Vortheil bietet, dass das Salz s o f o r t  in gut 
filtrirbarer Form ausfillt) besteht darin , der alkoholischen Amarin- 
lBsung unter bestiindigem Umschiitteln eine Losung von Silberoxyd in 
Ammoniak allmahlich zufliessen au lassen; fiihrt man die Operation 
m6glichst unter Abschluss von Luft und Licht aus, und wendet man 
einen kleinen U e b e r s c h u s s  von Amarin an, da etwa ausgeschie- 
denes Silberoxyd schwer zu entfernen ist, so erhalt man das Amarin- 
eilber als vo l l s t and ig  we i s ses ,  lockeres Krystallpulver, das sich 
im getrockneten Zustande nicht  so schnell, wie im feuchten, braunt. 

Das A m a r i n s i l b e r ,  C ~ I H I ~ N ~ A ~ ,  ist in allen gewiihnlichen Lo- 
smgsmitteln so gut wie unloslich, nu r  Ammoniak und Chloroform 
liisen es spurenweise auf. Sein Schmelzpunkt liegt bei 2180 C. (un- 
corr.); bei hBherer Temperatur tritt Zersetzung ein. Reines, kohle- 
freies Silber bleibt zuriick und Lophin sublimirt in quantitativer Menge. 
Verdiinnte Sauren wirken leicht zersetzend darauf ein ; alkoholische 
Salzsaure scheidet direct quantitativ Chlorsilber ab. Gegen Alkalien 
ist die Verbindung bes t and ige r :  mit alkoholischer Kalilauge muss 
sie schon ll ingere Zeit gekocht werden, um vollsthdig in Silberoxyd 
und Amarb iiberzugehen. Die Analysen - von C laus  und E l b s  
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(1. c.) liegen nur  Silberbestimmungen vor - ergaben folgende Re- 
sultate: 

Gefunden Berechnet I. 11. 111. 
C 62.01 - - 62.2 pCt. 

4.19 H 4.58 - - 
6.9 \) N 7.2 

Ag 16.58 26.55 2G.4 26.6 7 

- - 

,Mit Halogenalkylen reagirt das Amarinsilber le icht ,  aber nicht  
so l e i c h t  ist es, die Reaction bei der Entstehung eines e in fach  
a l k  y l i r t en  Abkiimmlings des A m a h s ,  gebildet durch Ersetzung des 
Sabers durch einen Alkylrest, einzuhalten. Vielmehr tritt in der 
Regel, namentlich bei Anwendung von Jodmethyl, Jodathyl, Brom- 
Zithyl u. a. w., neben  der S u b s t i t u t i o n  e ines  Alkylrestes die Ad-  
d i t i o n  eines z w e i t e n  Ha logena lky le s  ein, so dass bei der Reaction 
gl e iche r Molekiile Amarinsilber und Halogenalkyl - besonders wenn 
Aether oder Alkohol ale Losungsmittel zugegeben sind - die Halfte 
des  e r s t e ren  etwa unangegr i f f en  bleibt und f a s t  n u r  Methyl- 
amar inmethy l jod id  u. s. w. erhalten wird. Nur mit Benzy l -  
chlor id  verlluft die Reaction, wie schon friiher beobachtet, g l a t t ,  
wenn man die molekularen Mengen, innig gemengt und ohne Anwen- 
dung eines jeden Losungsmittels, im geschlossenen Rohr etwa 6 Stundep 
lang auf 1000 C. erhitzt. Wir haben daher unsere Untersuchungen 
vor der Hand auf das so erhaltene Benzylderivat beschrankt. 

Das M o no b enz y lama rin,  Cal HIT (C7 H.r)Na, wird durch Aus- 
ziehen des Reactionsproductes mit Aether nach dem Eindunsten der 
atherischen Lbsung als gelbes oder hellbraunes Harz erhalten, dae 
man durch Behandeln mit den verschiedensten Liisungsmitteln nicht  
reinigen und n ich t in den krystallisirten Zustand iiberfiihren kann: 
Durch Daratellen eines S a l z  es und Ausschiitteln desselben mit Aether 
werden sber die schmierigen, die Krystallisation verhindernden Verun- 
reinigungen leicht entfernt, und aus den so gereinigten Salzen wird 
durch Alkalien die Base nun krystallisirt abgeschieden. Aus Alkohol 
krystallisirt das Benzylamarin in meist rosettenformig gruppirten Nadeln, 
die in Wasser unloslich sind, von Alkohol, Aether, Chloroform u. a. w. 
dagegen leicht geliist werden. ?3e schmelzen bei 123-124O C. (uncorr.), 
ohne sich merklich zu farben. Die Elementaranalyse fiihrte zu fol- 
genden Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
C 86.6 86.6 pCt. 
H 6.25 6.18 )) 

Das s a l z s a u r e  Sa lz ,  C ~ I H ~ ~ ( C ~ H ? ) N ~  .HC1, wird durch Ein- 
dunstenlassen der mit Salzsiiure neutralisirten Losung der Base in 
undeutlich krystallisirten Krusten erhalten; es ist in Wasser und 
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Chloroform nur s e h r  w e n i g ,  in Aether g a r  n i c h t  l i i s l i c h ;  Wein- 
geist lost es leicht und hinterliisst es in  krystallwasserfreien Massen. 
Die Chlorbestimmungen ergaben: 8.4 und 8.3 pCt. C1, wahrend die 
Formel 8.36 pCt. C1 brrechnen lasst. 

Das P l n t i n d o p p e l s a l z ,  das schon rori C l a u s  und E l b s l )  be- 
schrieben ist, enthalt 2l/2 Molekiile Krystallwasser, wie folgende Zahlen 
ereeben : - 

Gefunden Berecbnet 
(bei 1W C.) far (G~8H2~Na.HCl)n.PtClr + 2','2H20 

H 2 0  3.7 3.6 pCt. 
Das entwasserte Salz zeigte einen Platingehalt = 1 G , i >  16.6, 

16.56 pCt. Pt. 
D i c h r o m s a u r e s  B e n z y l a m a r i n ,  (C2sH24&)2. HsCr207, fiillt 

aus der Losung der Base in rerdunnter Essigsaure auf Zusatz ron 
dichromsaurem Kali als rothgelbes , kornig krystallinisches Pulrer. 
Es ist wasserfrei und schmilzt bei 9OO'C. zu einer dunkeln Masse, die 
sich bei etwas hiiherer Temperatur zersetzt. Es ist schwer loslich i l l  

Wasser, unliislich in Aether, leicht loslich in Alkohol, aus dem es, 
jedoch nur unter partieller Zersetzumg, umkrystallisirt werden kann. 
Bei den Analysen ergab sich der Gehalt an Chrom: 

Berechnet 16.56 pCt. Pt. 

Gefunden Berechnet 
Cr 10.0 10.34 10.4 pCt. 

Wird das  Salz mit Eisessig gekocht, so oxydirt es sich fast 
ebenso leicht , wie Aniarindichromat 3; ron besonderem Interesse 
musste es sein, festzustellen, ob bei dieser Oxydation B e n z y l l o p h i n  
gebildet wird. Da bei der Reduction der Chromsiiure zu Chromoxyd, 
der obigen Zusammensetzung unseres Salzes entsprechend, auf 2 Mo- 
lekiile Benzylamarin 3 Atome Sauerstoff kommen, zum Uebergang in 
Benzyllophin je  e i n  Molekiil Benzylamarin aber nur e i n e s  Sauerstoff- 
atomes bedarf, so wurde, urn dieses Oxydationsverhliltniss genau zu 
bieten, j e  1 Molekiil des Dichromates mit noch 1 Molekiil Benzyl- 
amarin zusammen mit Eisessig gekocht. Das Product der Oxydation 
ist B e n z o B s a u r e  und A m a r i n  nehen unveriindert gebliebenem Ben- 
zylamarin. Einmal wurden nachweiabare Mengen ron Lophin erhalten, 
eine n e u e  V e r b i n d u n g  aber, die man,als B e n z y l l o p h i n  hiitte an- 
sprechen kannen, konnte n i e  beobachtet werden. Demnach wird bei 
g e m l s s i g t e r  Oxydation durch Chromsaure z u e r s t  der B e n z y l r e s t  
zu Benzogsaure herausoxydirt. Das G l e i c h  e ist iibrigens auch 
der Fall, wenn man durch Anwendung eines U e b e r s c h u s s e s  ron 
Chromsiiure ron rornherein eine r a p i d e  O x y d a t i o n  durchfiihrt. 
Die Producte sind dann: Benzogs i iure ,  B e n z a m i d  und D i b e n z a m i d .  

') Diese Berichte XVI, 1273. 
I )  Vgl. Kohlstock,  1naug.-Dissert., Freiburg i B.. 1SS1, S.23. 
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O x a l s a u r e s  B e n z y l a m a r i n ,  ( C ~ B H ~ I N ~ ) ~ .  HtC204. fiillt beim 
Verseteen einer githeriechen Liisung der Base mit einer atherischen 
Oxalrdiurelosung sofort aus  und kann sehr bequem zur  Reinigung der 
direct erhaltenen, harzformigen Rohbaee benutet werden. Das Sah 
ist in Wasser und Aether k a u m ,  in Alkohol s c h w e r  Ioslich; es 
achmilet bei 2400 C. (uncorr.). - Die Oxalsiiurebestimmmuiig liess 
Gnden : 

HaGO4 = 10.8 pCt. - berechnet 10.4 pCt. 
Von besonderer Wichtigkeit fiir die Auffassung der  Structur- 

verhaltnisse des Amarins, d specie11 fir die Ableitung der alkylirten 
Derivate musste die Beantwortung der Frage erscheinen, o b  durch 
Addition voxr Benzylchlorid zu dem oben beschriebenen, aue Amarin- 
silber erbaltenen M o n o b e n z y 1 d e r i  v a t das n ii m 1 i c  h e B e  nz J- 1 - 
a m a r i n b e n z y l c h l o r i d  I), welches bei der Einwirkung ron Benzyl- 
chlorid auf Amarin direct entsteht, erhalten wird, oder ob unter 
d i e e e n  Umstiinden ein I s o m e r e s  dieser Verbindung - rielleicht daa 
s a l z s a u r e  D i b e n z y l a m a r i n  - gebildet wird. Wenn man an- 
nimmt, dass bei der Umsetzung von Amarinsilber mit Benzylchlorid 
e i n f a c h  ein A u s t a u s c h  zwischen S i l b e r  und B e n z y l  stattfiande, 
dass also l e t z t e r e s  an die Stelle des e r s t e r e n  trate, dann wiirde 
die Entetehung von Benzylamarinbenzylchlorid mit den Erklarungen *), 
die ich fir die Ableitung der alkylirten Amarinderivate gegeben habe, 
im W i d e r s p r u c h  stehen; cdanach miisste man vielmehr bei der 
Addition von Benzylchlorid zu Benzylamarin - unter der Voraus- 
setzung, dass letzteres den Benzylrest an Stelle des Silbers stehen 
habe, die Bildung von s a l z s a u r e m  D i b e n z y l a m a r i n  erwarten. 

Der Versuch hat nun mit der a l l e r g r c s s t e n  B e s t i m m t h e i t  
ergeben, dass auch auuB dem Monobenzylamarin d a s s e l b e  B e n z p l -  
a m a r i n b e n z y l c h l o r i d ,  wie aus dem Amarin direct ,  entsteht. 
Die Addition des Benzylchlorids zu dem Benzylamarin erfolgt leicht 
und glatt, wenn man die alkoholische 'LBsung der beiden Ingredieneien 
10-13 Stunden lang am Riickflusskiihler kocht. Das Benzylamarin- 
benzylchlorid mit allen seinen charaktivistischen Eigenschaften : unlBs- 
lich m Wat3ser und Aetber, leicht Icislich in Alkohol und Chloroform, 
mit dern Schmelzpunkt 450 C., unverseifbar dnrch Ammoniak , beim 
Kocben mit alkoholiscbem Kali leicht iiberfhhrbar in das bei 140° c. 
echmelzende Dibenzylamarin - wird in fast quantitativer Ausbeute 
erhal ten. 

Es sei gestattet, gleich hier ancuffihren, dass nach neueren C'nter- 
suchungen der W i d e r  8 p r uc  h zwischen dieser Bildung des Benzyl- 
amarinbenzylchloride und den friiher \-on mir fir die alkylirten Amcrrin- 

I) Diese Berichte XIII, 1420. 
I )  Diest. Berichte XV, 2333 und '2331. 
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derivate entwickelten Ableitongen n u r  e i n  s c b e i n b a r e r  ist. I n  
Gemeinschaft mit Hrn. S c h e r b e  1 habe icb namlich neuerdings nach- 
weisen kijnnen, dass bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf 
Amarinsilber gar  k e i n  d i r e c t e r  A n s t a n s c h  von Alkyl und Silber 
eintritt, sondern dass sich i m m e r  zuerst A d d i t i o n s p r o d u c t e  von 
Halogenalkyl nnd hmarinsilber bilden , aus deren Zersetzung durch Er- 
warmen dann erst s e c n n d a r ,  ohne dass der A l k y l r e s t  a n  S t e l l e  
d e s S i 1 b e r  s tritt , die monoalkylirten Amarine hervorgehen. - Die 
ansfiihrliche Mittheilung dieser interessanten Untersuchungen des Hrn. 
S c h e r b e l  behalte ich mir f ir  die nachste Zeit vor. 

wird 
leicht durch 12 - 14stiindiges Erhitzen molekularer Mengen Benzyl- 
aniarin und Jodathyl in alkoholischer Lijsung erhalten. Die Verbindung 
krystallisirt aus Alkohol in glanzenden , rhombischen Tafeln, die sich 
ail der Luft und am Licht bald gelb fiirben, ist in Aether und in 
Wasser, auch in heissem, nur sehr wenig liislich, leicht liislich dagegen 
in Alkohol und Chloroform. Der Schmelzpunkt liegt bei 1820 C. 
(uncorr.). 

B e n  z y 1 a m  ar  i n a t  h y l j  o di d ,  C21 Hi7 (C7 H7) N2 . Ca H5 J, 

Zwei Jodbestimmungen ergaben folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet 

J 23.3 23.4 23.3 pct .  

B e n z y l a m a  r i  n a  t h y 1 c h l  o r  i d ,  aus dem Jodid durch Umsetzung 
mit frisch gefiilltem Chlorsilber erhalten, krystallisirt ans  Alkohol nnd 
Chloroform gleichfalls in farblosen Tafelchen, die bei 1250 C. (uncorr.) 
schmelzen. Sie sind auch in heissem Wasser so gut wie nnloslich, 
ebenso in Aether. Die Verbindung wurde hauptsachlich deshalb dar- 
gestellt, um sie mit dem ihr isomeren salzsauren Salz des Aethyl- 
benzylamarins vergleichen zu kiinnen. Eine Chlorbestimmung ergab 
7.8 pCt., berechnet 8.0 pCt. C1. 

Das P 1 a t i n  d o p p e 1 s a l z  d e s B e n  z y 1 a m  ar  i n a t h  y 1 c h l o  r i d  s 
fallt aus der alkoholischen Liisung des Chlorids auf Zusatz von Platin- 
chlorid als ein hellgelber , schwerer Niederschlag. Derselbe ist auch 
in Wasser unliislich und ballt sich beim Erhitzen mit Wasser oder 
Alkohol zu einem braunen Harzklurnpen zusammen. Das Salz ent- 
halt 3 M o l e k u l e  Krystallwasser; diese verliert es bei 1200 C., nngt 
bei 1250 C. a n  zu sintern und ist bei l52O C. zu e h e m  braunen Oel 
geschmolzen; beim Erhitzen uber 200° C. tritt Zersetzung ein. Seine 
Zusammensetzung entspricht der Formel: 

(C21 Hi7 (C7 H7) Na . C2 Hi C1)a . P t  Cla + 3 H2 0. 
Gcfunden Berechnet 

H a 0  4.5 4.7 pct .  
P t  15.5 15.6 9 

c1 I L I ;  17.1 Y 
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Das Benzylamariniithyljodid sowohl, wie daa Chlorid werden durch 
kochendes Ammoniak n i ch t angeflen : Durch Einwirkung von alko- 
holischer Kalilauge in der Hitze dagegen werden sie leicht rerseift 
vnter Bildung von 

Ae thy1 benzylam ar in ,  CalH16(C7H7)(CaHS)Na; die durch mehr- 
maliges Ijmkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Base bildet diinne, 
farbloee Rlilttchen , ist leicht liislich i n  Alkohol, Aether, Chloroform 
u. 8. w., anliislich in Wasser. Sie echmilzt, ohne sich zu firben, bei 
1350 C. (uncorr.). * 

Gefunden Berechnet 
C 86.5 86.5 pCt. 
H 7.07 6.7 P 

Das sa lzsaure  Salz  dieaer Base unterscheidet sich %-on dem 
isomeren, oben beschriebenen Benzylamariniithylchlorid n ic h t in beson- 
ders priignanter Weise. Mehr ist dieses der Fall mit dem Platin- 
doppelsalz, welches der Formel: (C91 Hu (C7H7)(Ca Hs) Na . HCl) . Pt Cl, 
entsprechend, o h n e  Krys ta l lwassergehal t  und mit mehr ro th-  
gelber, dunklerer Farbe, wie sein Ieomeres, aus der alkoholischen 
Liisung dee salzsauren Salzes durch Platinchlorid auegefdlt wird. 
Auch seine griisaere Liisl ichkeit  in Alkohol ist charakteristisch. 
Sein Schmelzpunkt lie@ bei 1350 C. (uncorr.). 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

Pt 15.4 15.09 15.6 pCt. 
c1  - 17.0 17.1 p 

Auch die entsprechenden Methyl derivate des Benzylamarins haben 
wir dargestellt; dazu ist zu bemerken, dass es bis jetzt nicht  ge- 
lnngen iet, das Methylbenzylamar in  im luyetallisirten Zustand zu 
erhalten. Das Benzylamarinmethyl jodid krystallisirt in kleinen, 
rerfilzten Nadeln, die bei 1300 C. schmelzen. Das entsprechende 
Chlorid unterscheidet eich von dem isomeren salzsauren salz des 
Methylbenzylamarins dadurch, dass letzteres weniger leicht in Chloro- 
form liislich ist. 

Nachdem es, wie schon oben angedeutet , kiirzlich gelungen ist, 
eine Methode aufzuhden, nach welcher auch das einfach methyl i r te  
und dae i i thyl i r te  u. 8. w. Amarin erhalten werden kann, aoll eu- 
niichst zu diesen Basen Benzylchlorid addirt werden, um die auf 
dies e Weise entstehenden Amarinderivate mit k e n  oben beschriebenen 
Isomeren vergleichen zu kiinnen. 

Freiburg i./B., 6. Juli 1885. 


