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601. Ad. C l a m  und L. Soherbel: Ueber die Addit ionepro-  
duote d e a  Amsrinsi lbera  and iiber einfach subat i tu i r te  Derivate 

dee Amariw. 
[Mitgetheilt von Ad .  Clauu.1 

(Eingegangen am 24. November.) 

Wie schon friiherl) erwlhnt ,  wird aus dern Amarinsilber durch 
Behandeln mit Halogenalkylen n i c h t so  e i n f a  c h , wie wir anfangs 
erwartet batten, die Umsetzong zu Halogensilber und Alkylamarinen 
erreicht: vielmebr tritt beim Erwiirmen auf 100° C. der c o m p l i c i r t e r e  
Vo r g a n g  ein, dass, bei Anwendung ron gleichen Molekiilen Halogen- 
alkylen und Amarinsilber, nur die H i i l f t e  des letzteren in Reaction 
gezogen und, unter Ausscheidung von Halogensilber, A l  k y l a m a r i n -  
A1ky Ihalogen-Verbindungen gebildet werden. - Nach diesen Er- 
fabrungen haben wir zunachst versucht, die Einwirkuog bei n i e d e r e r  
- gewiihnlicher - Ternperatur auszufiihren und dab& gefunden, dase 
unter diesen Urnstinden eine Reaction in der That  erfolgt; abar so, 
dass ein e i n f a c h e s  A d d i t i o n s p r o d u c t  von A m a r i n s i l b e r  und 
Ha 1 o g  e n  a1 k y 1 gebildet wird. 

Am besten bringt man die molekiilaren Mengen der Ingredientien 
unter Zusatz einer reicblichen Menge von absolutem Aether oder en& 
wlissertern Benzol in einem luftdicht zu verschliesaenden Gefiies zu- 
samrnen. Nach Verlauf von 2-3 Tagen, wiihrend welcher Zeit m6g- 
lichst oft durchgeschuttelt wird, ist die Reaction der Hauptsache nach 
beendigt. Man giesst die atherische resp. die Benzol-Liisung ab, 
wischt mit dem gleichen Liisungsmittel tuchtig ilus und extrahirt den 
stets noch unveriindertes Amarinsilber eiithaltenden Riickstand mit 
Chloroform. Beim Eindampfen dieser Cbloroforrn-Liisung hinterbleibt 
das Additionsproduct aus Amarinsilber und Halogenalkyl in Form von 
weissen, fein krystallisirten, pulverigen Ausscheidungen, die sich am 
Licht allrnahlich violett und braun farben. Wir haben in der Weise 
die unten beschriebenen Verbinduogen von Jodmethyl, Jodiithyl, Iso- 
propylbromid und Benzylchlorid dargestellt; und auch mit Amylbromid 
und Pseudohutylchlorid werden nach unaeren vorliiufigen Versuchen in 
gleicher Weise Additionsproducte erbalten. 

In den atherischen resp. Benzol-Losungen finden sich nach been- 
digter Reaction imrner geringe Quailtitiiten yon e i n f a c h  a l k y l i r t e n  
A m a r i n e n  vor, welche unzweifelhaft durch Z e r s e t z u n g  d e r  A d d i -  
t i o n s p  r o d  u c t e unter Ausscheidung von Halogensilber s e c u n d i i r  
entstanden sind. - Tri t t  diese Zersetzong ein. .wiihrend noch dis- 

*) Diese Bericbte XVIII, 1851. 
Bericbte d. D. rbem. Gesellschaft. Jahrg. HVIII.  "0 



3078 

ponibles Halogenalkyl vorhanden ist , so erfolgt sofort eine weitere 
Addition desselben zu den substituirten Amarinen, und man erhslt dann 
Alkylamarin-Alkylhalogen -Verbindungen in einfacher glatter Reaction. 
Im a n d e r e n  Fall aber, wenn k e i n  d i s p o n i b l e s  Halogenalkyl m e h r  
v o r h a n d e n  i s t ,  scheint es, um die einfach alkylirten Amarine in 
guter Ausbeute zu erhalten, niithig zu sein, gewisse Vorsichtsmaass- 
regeln fiir die Zersetzung , namentlich in Betreff der Z e r  s e t z u n gs - 
t e m p e r a t u r  und der V e r d i i n n u n g ,  einzuhalten. I n  letzterer Hin- 
sicht sind unsere Untersuchungen noch nicht zu einem sicheren Ab- 
schluss gelangt, und wir miissen uns daher p r a c i s e r e  Angaben 
dariiber fiir spiiter vorbehalten. Im Grossen und Ganzen wird man 
sagen diirfen , dass die richtige Zersetzungstemperatur f i r  die ver- 
schiederien Halogenalkyle, j e  nach der Natur derselben , zwischen 
30 - 1000 C. rariirend liegt. So erhalt man z. B. das Amarinsilber- 
athyljodid in ziemlich reichlicher Ausbeute, wenn man die beiden 
Componenten mit Benzol bei einer 400 n i c h t  u b e r s t e i g e n d e n  Tem- 
peratur schiittelt. Durch Erhitzen der r e i n e n  Verbindungen mit einer 
grosseren Menge Benzol i n n e r h a l b  60-700 C. wird neben unhand- 
lichen schmierigen Nebenproducten Aethylamarin in wenigstens an- 
nehmbarer Menge erhalten; wlhrend, wenn v o n  v o r n  h e r e i n  das 
Gemenge auf 100- 125" C. (im eingeschlossenen Rohr) erhitzt wird, 
niir A e t h y l a m a r i n a t h y l j o d i d  neben J o d s i l b e r  und u n v e r i i n d e r -  
t e m  A m a r i n s i l b e r  entsteht. 

A m a r i n s i l b e r m e t h y l j o d i d ,  C21 HIT AgNa . CH, J, wird er- 
halten, wenn man bei gewohnlicher Zimmertemperatur Jodmethyl im 
geschlossenen GefXss auf Amarinsilber einwirken lasst , welchem eine 
z i e m 1 i c h g r o s s  e Menge Renzol zur besseren Vertheiluug des Halogen- 
alkyls hinzugefiigt ist. Der  Process wird durch Bfteres Umschiitteln 
beschleunigt, und nach 2-3 Tagen wird das am Boden des Gefiisses 
befindliche grau-schwarze Pulver, nachdem es gut mit Renzol aus- 
gewaschen ist , aus Chloroform umkrystallisirt. Es hinterbleibt ein 
gelbgefiirbtes , stark nach Trimethylaniin riechendes Harz,  das sich, 
unter Zuriicklassung eines weissen Pulvers, leicht in Aether liist. 
Dieses Amarinsilbermethyljodid stellt einen weissen, pulverigen Korper 
vor, der in Aether nicht, in Chloroform hingegen ziemlich leicht 16s- 
lich ist. Er schmilzt bei 173" C. (uncorr.) und veriindert sich leicht 
am Licht. Bei den Analysen ergab sich der Gehalt an Silber: 

Berechnet 

Ag 21.5 18.8 19.4 pCt. 

Gefunden 
I. 11. 

Die Differenzen dieser Analysen riihren daher, daes das Salz 
schwer unzersetzt zu erhalten und stet8 durch geringe Mengen von 
Amarinsilber verunrcinigt ist , die ebenfalls durch Chloroform geliist 
werden. 
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Amarinsilberffthyljodid, C21 HI7 AgNa.  CaHSJ, wurde auf 
ahnliche Art und Weise erhalten, wie das soeben beschriebene Addi- 
tionsproduct; our wurde die Temperatur auf 50-600 gesteigert. Dae 
Salz stellt ein weisees, am Licht schnell dunkel werdendes, zartea 
Pulver dar, das bei 115O C. (uncorr.) schmilzt. Die Silberbestimmung 
ergab folgendes Resultat: 

Gefunden Berecbnet 
Ag 19.4 19.2 pCt. 

Amarins i lberbenzy lch lor id ,  GL1 HI? A g N a .  C,Ha . CHoC1, 
wurde beim Erhitzen von Amarinsilber und Benzylchlorid rnit vie1 
Benzol im eingeschlossenen Rohr bei einer Temperatur von 1000 C. 
auf demselben Wege erhalten. Der  Korper bildet ein weissee, bei 
Lichtzutritt sehr schnell violett werdendes Pulver, das bei 2500 C. 
(uncorr.) schmilzt. 

A m  ar i  n si 1 b e r  is0 p r o p y  1 b r n  mid,  Czl Hi7 A g  Na . Q H?Br, wurde 
dadurch erhalten dass wir molekulare Mengen von Amarinsilber und 
Isopropylbromid mit Alkohol gemischt 3 Stunden lang auf looo C. im 
geschlossenen Rohr erhitzten. Aus dem Filtrat schieden sich mikro- 
skopisch kleine, weisse, an dem Licht schnell gelbbraun werdende 
Krystalle B u s ,  die in heissem Alkohol und Chloroform leicht liielich 
sind. Dieselben schmelzen bei 1400 C .  (uncorr.). Bei stlirkerem Er- 
hitzen hinterbleibt Halogensilber. 

Bei allen diesen Versuchen enthielt das als Vertheilungsmittel 
angewandte Benzol stets geringe Mengen der m o n o s u b s t i t u i r t e n  
A m a r i n e  geliist. 

H I ~ ( C H ~ ) N ~ ,  konnte so nach dem Verdunsten 
der Benzolliisung und mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aether ale 
eiiie weisse Krystallmasse erhalten werden, die bei 1840 C. (uncorr.) 
zu einem gelben Oele schmilzt. Die Base ist in Aether, Benzol, Al- 
kohol, Chloroform sehr leicht liislich. Durch Behandeln ihrer &he- 
rischen L6sung mit Jodmethyl konnte dieselbe leicht in das bereits 
von C l a u s  und E l b s  l) beschriebene M e t h y l a m a r i n m e t h y l j o d i d  
iibergefiihrt werden. Dasselbe krystallisirt BUS der alkoholischen 
Liisung in wasserhellen Saulen, die bei 2460 (uncorr.) echmelzen. 

Um aus dem fertigen Amarinsilberjodid das Methylamarin zu er- 
halten, versuchten wir das  erstere durch Behandeln mit verdiinnten 
Siiuren umzusetzen. Es fanden jedoch dabei stets tiefergehende Zer- 
setzungen statt, wie der penetrante Geruch nach Trimethylamin bewies. 
Das Reactionsproduct war  schliesslich ein gelbes, leicht zerfliessliches, 
weder in Aether, noch in Alkohol oder Chloroform liisliches Harz, 
aus dem wir durch Verseifen mit Kalilauge Methyfamarin n i c h t  er-  
h a 1  t e n k o n n  ten .  

M e t h y l a m a r i n ,  

- 

1) Diese Berichte XIII, 1420. 
.>M* 
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A e t b y l a m a r i n ,  CzlH1,(C2HI)NZ, hinterblieb nach dem Ver- 
dunsten des Benzols, das wir bei der Darstellung von Amarinsilber- 
iithyljodid angewendet hatten, als gelbgefiirbte Krystallmasse, die durch 
Umkrystallisiren aus Aether gereinigt wurde. Die Base krystallisirt 
in silberglanzenden, weissen Blattchen, ist in Aether schwer, in Alkobol, 
Benzol und Cbloroforni Iricht liislich; ibr Schmelzpunkt lirgt bei 1690 C. 
(uncorr.). Auch die Untersuchung dieser Rase haben wir !-or der 
Hand darauf bescbranken miissen, ihr Jodiithyladditionsproduct darzu- 
stellen. Dasselbe entstrht leicht, wenn man die ltherische Liisucg der 
Rase mit der berechneten Menge Aethyljodid versetrt und sich nelbst 
Gberliiest. Es schtiden sich dann seidengliinzende, weisse Nadeln aria, 
die aus Alkohol iimkrystallisirt den Schmelzpunkt des Aethylamarin- 
lithyljodids 2 G i 0  C. (uiicnrr.) zeigen und mit dem friiher beschriebenen 
Praparat in allrn Stiickeii iibereinstimmen. 

Bei den grossen Schwierigkeiten, welche die Umsetzung von 
Amarinsilber mit den Halogeiialkylen infolge deren grosser Additions- 
fiibigkeit zeigt, lag der Gedankr nahe, eine organiscbe Halogenverbin- 
dung auf das Amarinsilbcr zur Einwirkung zu britigen, die sich durch 
griissere Restlndigkeit auszeichnet ; und so wurde denn zungchst Broni- 
benzol in die Reaction eingefiihrt. Lag allerdings einerseits die Be- 
fiirchtung vor, dass diese Verbindung, ihrcn bekannten Eigenschaften 
nach, gar k e i n e  Einwirkung ausiibrn miichte, so war doch anderer- 
seits um so weniger zu befiirchten, dass dieselbe a u g l e i c h  s u b -  
s t i t u i r e n d  und a d d i r e  n d  reagiren konnte. Schliesst man Amarin- 
silber mit der molekularen Menge Brombenzol und Benzol in Rijhren 
ein, so erfolgt eine Umsetzung erst, wenn mehrere Stundeu lang auf 
1200 C. erhitzt ist. Die Rijhren sind dann mit feinen, weissen Nadeln 
erfiillt, wlihrend sich im untereii Tlieil neben Bromsilber eine geringe 
Menge eines grnuschwarzen Kijrpers abgeschieden hat ;  die Riihren 
iiffnen sich ohne merkbaren Druck. Die Krystalle, die halogenfrei 
sind, sind in Aether sehr schwer, iu Benzol und Alkohol leicbt 16slich 
und krystallisiren aus der alkoholischen Liisung wieder in weisaen, 
glgnzenden Nadeln, die nach wiederholter Reinigung bei 2700 C. 
schmelzen. Dieselben sind ihren Eigenschaften , sowie der Analyse 
nach nichts anderes als L o p h i n .  

Gefunden Berechnet f i r  HlsNa 
C 84.5 84.56 pCt. 
H 5.04 5.36 B 

Das Amarinsilber bat also in diesem Fall eine S p a l t u n g  erlittvn 
in  L o p h i n ,  S i l b e r  und W a s s e r s t o f f ;  und da hiernacb zu rer- 
mutben war, dass das Brombenzol unter Bildung von Bromsilber 
durch den Wasserstoff zu Benzol reducirt werden miichte, so haben 
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wir  die Reaction von Brombenzol auf Amarinsilber wiederholt oh  n e  
Z u s a t z  \;on Benzol ausgefiihrt, nnd dabei i n  d e r  T h a t  e n t s t a n d e n e e  
B e n z  o 1 nachweisen kiiniien. 

Zu einem giinstigeren Resultat f'hrten unsere Versuche iiber die 
Einwirkung ron S i i u r e c h l o r i d e n  auf Amarinsilber, insofern wir 
wenigstens das einfach benzoylirte Amarin leicht darstellen konnten. 

Das M o n o b e n z o y l a m a r i n ,  C ~ ~ H ~ ~ ( C ~ H S C O ) N ~ ,  wird erhalten, 
wenn Benzoylchlorid mit einem Ueberschuss von Amarinsilber, welchee 
in Benzol suependirt ist, afif looo C. am RiickflueskGhler, der durch 
ein Sehwefelsaureventil verschlossen ist, erhitzt wird. Man kocht 80 

lange , bis ein herausgenommener Tropfen der Benzolliisung , nach 
Schiitteln rnit Wasser, keine Halogenreaction mehr erkennen libat, bie 
also das Benzoylchlorid viillig rerbraucht ist. Beim Abduneten der 
Benzolliisung bleibt eine gelbgefarbte , aus warzenfiirmig gruppirten 
Nadeln bestehende Krystallmaese zuriick , die von einer anhhgenden 
gelben Schmiere durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether ge- 
trennt werden kann. Die Ausbeute an dem krystallisirten Product 
betrtigt etwa 33 pCt. der Berechnong. Die Base krystallisirt aim 
Aether in zienilich grossen, wasserhellen Prismen, liist sich leicht in  
Benzol, Alkohol, Chloroform und zeigt den Schmelzpunkt 1800 C. 
(uncorr.). Beini Korheri ihrer alkoholischen Lijsung mit Aetzkali 
enteteht neben benzoGsaureni Kali Amarin. Die Analysen fiihrten zu 
folgenden Zahlen : 

Gefiinden Berechnet 
C 64.50 64.54 pCt. 
H 4.5% 4.38 D 

N 5.30 5.57 D 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  C ~ ~ H I . ~ ( C ~ H ~ C O ) & .  HCI, wird beim 
Schiitteln einer atherischen Liisung der Base mit Salzsiiure in eehr 
reinem Zuetand erhalten; es ist in kaltem Alkohol fast unliislich; 
Chloroform iind heisser Alkohol nehmen es leichter auf. Die Schmelz- 
punktbestimmong, die mit einem Geiss le r ' schen  unter Druck mit 
Stickstoff gefiillten Thermometer ausgefiihrt wurde, ergab sich zu YO20 C. 

Gefunden Berechnet 
C1 8.2 8.07 8.09 pct .  

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  [C~I  Hl?(Cg H 5 C O ) N a .  HCI]aPt  cl,, 
fallt ale gelber, krystallinischer Niederschlag beim heftigen Schiitteln 
einer atherischen LBsung der Base mit SalzsBure und Platinchlorid. 
Beim Trocknen wird des Selz heller, zersetzt eich leicht in kaltem 
Alkohol und ist in Aether unliislich. Es sintert bei 185O C. (uncorr.) 
zusammen und schmilzt bei 1920 C. Oberhalb dieser Temperatur 
zersetzt es  sich und liefert eine schwarze Mease. 
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Berechnet fiir 
"&HI~ (CsH5CO)Ns . HClJPtClr + ','1HaO) Gefunden 

H20 4.25 4.2 pCt. 
P t  11.01 13.9 B 

B e n z  o y 1 a m a r  i n ,  D ic h ro m s a u  r e s [C21 €317 (c6 Hs C O)N& . 
H2c1.s 07, wird als rothgelbes, kiirniges Pulver beim Versetzen einer 
kalten Lijsiing von Benzoylamarin in Eisessig mit Kaliumdichromat 
gefiillt. Es farbt sich a n  der Luft sehr schnell dunkel und liefert 
iiber Schwefelsaure getrocknet ein braungdbes, loses Pulver ; dasselbe 
liist sich leicht in kaltern Alkohol, wobei es  jedoch eine partielle Zer- 
setzung in Lophin erleidet. Dieser Uniwandlungsprocess kann durch 
Kochen des Salzes mit Eisessig beschleunigt werden. 

Die Chronibestirnmung liess finden: 

Das e s s i g s a u r e  B e n z o y l a r n a r i n ,  CslH17(C~Hb. CO)N*. 
C2H*Oa, wurde a19 weisses, LLUS rnikroskopisch kleinen Nadeln be- 
stehendes' Pulver beirn Versetzen der Liisung der Base in Eisrssig mit 
Wasser erhalten. Dasselbe schmilzt bei 3200 C. (uncorr.), ist in 
Wasser und Aether ganz udiislicli. Die Analyse lieferte folgende 
Zahlen : 

Cr = 10.04, 10.19, berechnet 10.26 pCt. 

Gefuudeu Berechnet 
C 77.8 77.9 pct .  
H 5.76 5.62 

Benzoylamarinbeiizoylchlorid, C21H17 (C, H 5 .  C O )  N2 . 
c6 Hs C o  cl,,  schridet sich nach mehrtagigeni Stehen einer Liisung 
beider Ingredentien in Benzol ale weisser, in kleinen Nadeln krystalli- 
sirender 'Kiirper aus, der ,  mit Benzol ausgewaschen, ein lockeres 
Pulver darstellt, welches bei 3120 C. (uncorr.) schmilzt; ee ist in 
Chloroform und Ligroi'n sehr wenig, in Alkohol dagegen leicht loslich. 
Eine Chlorbestimmung ergab: 

Gehinden Berechnet 
Cl 6.4 6.54 pCt. 

Versucht man das Benzoylamarinbenzoylchlorid aus heiseem 
Alkohol umzukrystrrllisiren, so scheidet sich beim Erltalten aus dieser 
Losung eine weisse Masse aus, die H a l o g e n  n i c h t  m e h r  enthiilt 
und iu allen gewiibulichen Liisungsmitteln unloslich ist. Diese Ver- 
bindung ist offenbar mit derjeuigen identisch, welche B a h r m a n n ' )  
durch Bebandeln voti Amarin mit Benzoylcblorid und Umkrystallisiren 
des Reactionsproductes aus Alkohol erhalten hat. Nach der Inter- 
pretation, die der Eine von uns friiher2) fiir die Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Amarin gegeben hat, entsteht dabei z u e r s t  ein 

I) Journ. pr. Chem. N. F. 27, 295. 
2, Diese Berichte XVI, 1274. 



Gemenge von salzsaurem Amarin und Benzoylamarinbenzoylchlorid, 
aus welch letzterem dann d u r c h  K o c h e n  m i t  A l k o h o l  e r s t  die 
n e u e  Verbindung, das  D i b e n z o y l n m a r i n ,  s i c h  b i l d e t .  Bei 
Wiederholung der Bahrmann’schen  Versuche ist es uns bis jetzt 
nicht gelungen , das Gemenge vou Benzoylamarinbenzoylchlorid und 
salzsaurem Amarin zu trennen. Allein schon unter dem Mikroskop 
sieht man deutlich, dass i n  d e r  T h a t  z w e i  Kiirper vorhanden sind, 
von denen der eine in Rhombofdern krystallisirt und daher wohl ah 
salzsaures Amarin anzusprechen ist, wahrend die Krystalle des anderen 
lange, feine Nadeln bilden, die denen des soeben beschriebenen Benzoyl- 
amarinbenzoylchlorids vollkommen entsprechen. 

Durch Kochen des reinen Benzoylamarinbenzoylchlorids, wie wir 
es aus Benzoylamarin dargestellt haben, mit viel Wasser erfolgt cia 
Zerfall in salzsaures Amarin und Benzofsaure, die beide beim Erkalten 
in grossen Krystallen anschiessen. Kocht man dagegen mit Alkohol, 
so fallt das 

D i b e n z o y l a m a r i n ,  C S I H ~ ~ ( C G H J .  CO)SNa, wie erwiihnt, als 
weisses Pulver aus, das  in heissem Alkohol, Aether, Chloroform, 
Ligroh  und Benzol ganz unliislich ist und ebenso wenig von ver- 
diinnten Sauren aufgenommen wird. Sein Schmelzpunkt liegt bei 3660 
(Geiss ler’sches Stickstoff-Thermometer). Beim Kochen mit alko- 
holischer Kalilosung oder auch mit viel Wasser tritt auch hier eine 
Spaltung des Molekiils ein, neben benzofsaurem Salz bildet sich 
Amarin. Die Analyse des Dibenzoylamarins liess finden : 

Gefunden Berechnet 
C 82.9 83.00 pCt. 
H 5.23 5.13 D 

Diirch den Eintritt der beiden SZiurereste sind die basischen Eigen- 
schaften des Amarins so weit gesiittigt, dass das Dibenzoylamarin 
auch nicht mehr im Stande ist, mit Platinchlorid ein Platindoppelealz 
zu bilden. 

HI? (c6 & . CO) N, . C& &CI, 
entsteht, wenn man molekulare Mengen von Benzoylamarin und Benzyl- 
chlorid, in Benzol gelost, mehrere Tage  im geschlossenen Gefliss eich 
selbst iiberlbst. Die Verbindung bildet kleine, wasserhelle Rhombo- 
eder, die sich, o h n e  e i n e  Z e r s e t z u n g  z u  e r l e i d e n ,  aus Alkohol 
umkrystallisiren lassen, in Aether und Benzol unlijslich und in Chloro- 
form ziemlich schwer liislich sind. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 351° 
(G e i s el er ’sches Stickstoff -Thermometer). 

B e n  z o y 1 a m  ar i n  b e n z y 1 c h 1 o r  i d, 

Gefunden Berechnet 
CI 6.6 6.7 pCt. 

Durch Kochen mit alkoholischer Kaliliisung wird das Benzoyl- 
amarinbenzylchlorid zerlegt ; es bildet sich Chlorkalium nod aus der 
alkoholischen Losung scheidet sich das  
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Be n z y 1 ben z oy 1 a m  ari n ,  Hl6 (C, H7)(C7 Ha O)N2, ale ein 
weisses Pulver Bus, das in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform 
unl6slich ist; auch rerdiinnte Sauren nehmen dasselbe nicht auf. 
Ebenso wenig wie das salzsaure Salz konnte auch das Platindoppel- 
salz erhalten werden. Die Elementaranalyse ergah: 

Gcfunden Berechnet 
C 82.7 83.0 pCt. 
H 5.6 513 B 

Nachdem es Claus  und K o h l s t o c k  I)  gelungen war ,  aus dem 
A marinsilber dnrch Behandeln mit Benzylchlorid die monosubstituirte 
Base. das Monobenzylamarin, zu gewinnen, war es f i r  uns von grossem 
Interesse, das Additionsproduct dieser Base mit Benzoylchlorid dar- 
zustelleri und dasselbe niit der ron uns durch Einwirkung von Benzyl- 
chlarid auf Benzoylamariri erhalteneu isomeren Verbindung zu ver- 
gleichen. 

Das C21 H17 (C, H7) N2.  
CsH, COCI, entsteht, wenn molekulare Mengen von Benzylamarin und 
Benzoylchlorid, mit Beiizol vermischt , mehrere Tage in gut ver- 
schlossenem Gefliss stehen gelassen werden. Die Verbindung kry- 
stallisirt in langen, etwas gelb getZirbten Nadeln, die zwischen 340-35O0 
(uncorr.) schmelzen. 

B e  II z y 1 a m a r i n  b e n z o y l  c h l o r i d ,  

Gefunden Berechnet 

Die Krystalle sind unloslich in Aether, wenig loslich in Chloro- 
form, liisen sich aber leicht in Alkohol, j e d o c h  u n t e r  Z e r s e t z u n g ;  
und durch dieses Verhalten gegen Alkohol u n t e r s c h e i d e t  s i c h  d a s  
B e n z y l a m a r i n b e n z o y l c h l o r i d  w e s e n t l i c h  yon d e m  i h m  i s o -  
m e r e n  Benzoylamarinbenzylchlorid. Aus der heissen, alko- 
holischen L6sung scheidet sich nach kurzer Zeit eine chlorfreie Ver- 
bind ung, 

H16 (C7 AT) (& Hb C O)&, ale 
flockiger Niederschlag aus. Es erleidet also das Salz eine abnliche 
Zersetzung, wie das Henzoylamarinbenzoylchlorid beim Behandeln mit 
Alkohol. Die neue Verbindung ist in Aether, Alkohol, Chloroform, 
sowie in verdiinnten Sauren ganz unliislich und liefert auch kein Platin- 
doppelstrlz. Sie schmilzt im Gegeneatz zu dem ihr ieomeren Benzyl- 
benzoylamarin bei 318" ( G e i s  B ler'aches Stickstoff-Thermometer). 

Auch die Additionsproducte von Benzoylamarin mit Halogen- 
alkylen, wie rnit Jodmethyl und Jodiithyl, haben wir dargestellt. 

Daa B e  11 z o y 1 a m  ar i n  m e t h y 1 j o d i d ,  HI, (Ce Hs CO) Na . CHs J, 
bildet weisse Krystalle, die sich in heissem Alkohol u n v e r a n d e r t  
liisen und bei 318O (G e i s  s ler ' sches  Stickstoff-Thermometer) schmelzen. 

CI G.4 6.7 pct. 

Das B e n  z o y 1 b e n  z y l  a m ar  i n , 

I) Diese Berichte XVIII, 1831. 



Das B e n  e o y 1 a m a r  in  ii t h y 1 j o d i d,  Cal HIT (CS H5 C 0) Ng . GH5 J, 
erhtilt man ebenao, wie dae soeben beschriebene Product, beim Stehen- 
lassen der entsprechenden Benzollaungen. Dasselbe schmilzt bei 
3540 c. (uncorr.). 

Die Thatsache, daes Benzoylamarinbenzylchlorid und Benzyl- 
amarinbenzoylchlorid, ebenso wie die aus ihnen erhaltenen, eugleich 
benzylirten und benzoylirten Amarine, v e r  s c  h i e d e n sind, echeint uns 
f i r  die Auffassung des Amarins von Wichtigkeit zu sein; insofern sie 
die von J a p p  a u f g e s t e l l t e  Cons t i t u t ions fo rme l  des Amarins 
(mit den beiden Stickstoffatomen als symmetrische Imidgruppen) aus-  
echl iessen diirfte. Die Formel: 

CsH5- -CH 
8 ,  

HNI’ ‘NB 
CkI’C 

hsH5 && 
diirfte unseree Dafi i r  h a l t e n s  k e i n e  e in fache  Erk l i i rung  fiir 
d i e  g e n a n n t e n  I s o m e r i e n  ges t a t t en .  

Mit Zugundelegung der von mir vorgeschlagenen Amarinformd 
(mit ungleichen F u n c t i o n e n  d e r  beiden S t i cks to f f a tome)  
wird man wohl f”r das Amarinsilber ohne Widerspruch den Eintritt 
des Silberatoms in die Imidgruppe fiir Wasserstoff annehmen kiinnen, 
entsprechend der Formel: 9 Bs 

C 
AgN’ ‘ I N  . 

I 

,, 

HC’- . -‘CH 

b H 5  CsH5 
Fiir die Einwirkung der Halogenalkyle wfirde es sich dann zu- 

niichst fragen, f i r  welch e s  Stickstoffatom die eintretende Addition 
anzunebmen sein wird. - Die immerhin bemerkenswerthe Bestt indig- 
k e i  t der Additionsproducte, z. B. des Amarinsilberiithyljodids, macht 
es wohl von vornherein im hiicheten Grade unwahrsche in l i ch ,  
dass Ha logen-  und S i l b e r a t o m  an demse lben  Stickstoffatom an- 
gelagert seien, lLst  also fiir das Aethyljodidadditionsproduct die Con- 
stitution: 

9 Es 

AgN: ‘‘IN<::~ Cq H5 

c 
I \\ 

HC-.- CH 
! 

CsH5 GH5 
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anoehmen. - Wenn nun weiter diese Verbindang mter Jodeilber- 
abscheidmg in Aethylamarin iibergeht, so steht man ffir die E r k l h n g  
dieses Vorganges wieder vor z wei Miiglichkeiten: Einmal oiimlich 
wiire denkbar, dass, indem sich das Jodsilber abspaltet, e infach d e r  
A e t h y l r e s t  an die  S t e l l e  d e s  S i l b e r s  wander t ,  und dann wire 
das entstehende Aethylamarin in der I m i d g r u p p e  durch Ersetzung 
des Imidwaaserstoffs iithylirt, wiihrend dae zweite Stickstoffatom noch 
genau ebenso, wie im Amarin selbst, gebunden wiire: 

G H5 
! 

c 
I \ \  

I. &Hs---N; '>N 
HC'- . ..'CH 

I 

CeH5 GH5 

Andererseits aber kann man sich den Vorgang auch so denkea, 
dass sich auf der addirten Seite J o d w a s s e r s t o f f  a b e p a l t e t  (das 
Wasserstoffatom von dem benachbarten Kohleastoffatom herriihrend), 
und dass, indem nun der Wassers toff  des l e t z t e r e n  an S t e l l e  
d e s  S i l b e r s  tritt, das Aethylamarin der folgenden Stractur: 

entsteht, welches wieder eine I m i d v e r b i n d u n g  ist, aber das zwe i t e  
Stickstoffatom in fi inffacher Bindung enthiilt. Man sieht, man ge- 
langt mit dieser letzteren Auffaesung zu dem gleichen Substitutions- 
vorgang, wie ich ihn schon friiher fiir d i e  Substitution, welche gleich- 
e e i t i g  mit  d e r  Add i t ion  bei der Einwirkung von Halogenalkylen 
auf Amarin eintritt, abgeleitet'habe. (Vergl. diese Berichte XV, 2333.) 
Nun bilden aber, wie oben, und friiher fiir daa Benzylamarin, gezeigt, 
die einfach alkylirten Amarine durch Addition mit Halogenalkylen 
d i e s  el b e  n Additionsproducte , wie sie bei g 1 e i c h z e i t ig e r Sub-  
s t i t u t ion  und Add i t ion  aus dem Amarin d i r e c t  entstehen. Will 
man also die friiher von mir gegebenen Ableituqgen iiber die Con- 
stitution der Alkylarnarinalkylhalogenverbindungen nicht verwerfen - 
and dafiir diirfte sich schwerlich ein Grund beibringen lassen -, so 
muss man f i r  die einfach substituirten Amarine - natiirlich auch 
fiir das Benzoylamarin - die Constitution, en t sp rechend  d e m  
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S c h e m a  11, annehmen. Bus einem Aethylamarin nach dem Schema I 
kann durch Addition von Aethyljodid n i c h t  A e t h y l a m a r i n a t h y l -  
j o d i d  entstehen, sondern es miisgte d i e  Verbindung erwartet werden, 
welche wir als j o d w assers  t o  f f s a  u r e s  Di I t h y  1 a m  ar i  n kennen. 

F r e i b u r g ,  20. November 1885. 

602. Edmund 0. von Lippmann: Ueber die Quelle der 
in den P r o d u c t e n  der Zucker fabr ika t ion  enthaltenen Ramnose 

(Melitose). 

(Eingegangen am 24. Noveniber.) 

T o l l e n s ,  der auf die von L o i s e a u  entdeckte, aber kaum weiter 
beachtete Rafinose, gelegentlich seiner Untersuchung von Melasse des 
Strontianverfahrens, zuerst wieder aufmerksam gemacht hat, gibt schon 
in seiner ersten Abhandlungl) der Vermuthung Ausdruck, dass diese 
Substanz bereits in den Ruben vorhanden und an den bei der Riiben- 
polarisation auftretenden Stiirungen nicht unbetheiligt aei. Auch ich 
babe bereits vor mehreren Jahren *), als die Isolirung dieses hoch- 
polarisirenden Korpers noch nicht gelungen war, dararauf hingewiesen, 
dass derselbe schon in der Riibe enthalten sein miisse, weil ich Krysfalle 
der  bekannten Saulenform mit zugespitzten Endfliichen auch in den 
Nachproducten solcher Fabriken fand, die gar  keine Melasse entzuckern; 
gelegentlich eines Referates vor der Verswmmlung des Vereins fur Riiben- 
zuckerindustrie 3), habe ich gleichfalls angefiihrt, dass die Rafinose aus 
der Rube selbst stamme, und dass deren Vorkommen je  nach der Jahres- 
zeit, dem Standort und vielleicht auch der Varietlit der Riibe ein sehr 
verschiedenes sein kiinne. S c h e i  b l e r  vertritt ebenfalls diese Ansicht 
und hat sie, vom Standpunkte des Pflanzenphysinlogen wie des prak- 
tischen Fabrikanten Bus, mit hiichst gewichtigen und beachtenswerthen 
Griinden unterstiizt 4), wahrend L o i s e a u ,  wie schon der Name 
aRafiiiosek andeutet , an eine Entstehung dieser Substanz wiihrrnd 
des Processes der Rafination dachte, La pliiy3) dieselbe sogar als 
-. -_ 

1) Diese Berichte XVIII, 26. 
a) Cheniikerzeitung 1853, S. 137s. 
3) Zoitbchrift f. Zuckerindustrie 35, S. SI1. 
4) Dime Bericlite XVIII, 1779. 
5) Bulletin dc l'association des scliiniistes l3, S. 106. 


