601. Ad. Claus und L. Scherbel: Ueber die Additionspro-
ducte des Amsarinsilbers und iiber einfach substituirte Derivate
des Amarins.

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]

(Eingegangen am 24. November.)

Wie schon friiher!) erwiihnt, wird aus dem Amarinsilber durch
Bebandeln mit Halogenalkylen nicht so einfach, wie wir anfangs
erwartet batten, die Umsetzung zu Halogensilber und Alkylamarinen
erreicht: vielmebr tritt beim Erwirmen auf 100° C. der complicirtere
Vorgang ein, dass, bei Anwendung von gleichen Molekiilen Halogen-
alkylen und Amarinsilber, nur die Hélfte des letzteren in Reaction
gezogen und, unter Ausscheidung von Halogensilber, Alkylamarin-
Alkylhalogen-Verbindungen gebildet werden. — Nach diesen Er-
fahrungen haben wir zuniichst versucht, die Einwirkung bei niederer
— gewohnlicher — Temperatur auszufiihren und dabei gefunden, dass
unter diesen Umstinden eine Reaction in der That erfolgt; aber so,
dass ein einfaches Additionsproduct von Amarinsilber und
Halogenalkyl gebildet wird.

Am besten bringt man die molekularen Mengen der Ingredientien
unter Zusatz einer reichlichen Menge von absolutem Aether oder ent
wissertem Benzol in einem luftdicht zu verschliessenden Gefiss zu-
sammen. Nach Verlauf von 2—3 Tagen, wihrend welcher Zeit mog-
lichst oft durchgeschiittelt wird, ist die Reaction der Hauptsache nach
beendigt. Man giesst die étherische resp. die Benzol-Losung ab,
wischt mit dem gleichen Lsungsmittel tiichtig aus und extrahirt den
stets noch unveridndertes Amarinsilber enthaltenden Riickstand mit
Chloroform. Beim Eindampfen dieser Chloroform-Lisung hinterbleibt
das Additionsproduct aus Amarinsilber und Halogenalkyl in Form von
weissen, fein krystallisirten, pulverigen Ausscheidungen, die sich am
Licht allmdhlich violett und braun firben. Wir haben in der Weise
die unten beschriebenen Verbindungen von Jodmethyl, Jodéthyl, Iso-
propylbromid und Benzylchlorid dargestellt; und auch mit Amylbromid
und Pseudobutylchlorid werden nach unseren vorldufigen Versuchen in
gleicher Weise Additionsproducte erhalten.

In den itherischen resp. Benzol-Lésungen finden sich nach been-
digter Reaction immer geringe Quantititen von einfach alkylirten
Amarinen vor, welche unzweifelhaft durch Zersetzuong der Addi-
tionsproducte unter Ausscheidung von Halogensilber secundir
entstanden sind. — Tritt diese Zersetzung ein. wilhrend noch dis-

1) Diese Berichte XVIII, 1851.
Bericbte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. X VIII, 200
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ponibles Halogenalkyl vorbanden ist, so erfolgt sofort eine weitere
Addition desselben zu den substituirten Amarinen, und man erbilt dann
Alkylamarin-Alkylhalogen-Verbindungen in einfacher glatter Reaction.
Im anderen Fall aber, wenn kein disponibles Halogenalkyl mehr
vorhanden ist, scheint es, um die einfach alkylirten Amarine in
guter Ausbeute zu erhalten, ndthig zu sein, gewisse Vorsichtsmaass-
regeln fir die Zersetzung, namentlich in Betreff der Zersetzungs-
temperatur und der Verdinnung, einzuhalten. In letzterer Hin-
sicht sind unsere Untersuchungen noch nicht zu einem sicheren Ab-
schluss gelangt, und wir miissen uns daher pricisere Angaben
dariiber fiir spiter vorbebalten. Im Grossen und Ganzen wird man
sagen diirfen, dass die richtige Zersetzungstemperatur fiir die ver-
schiedenen Halogenalkyle, je nach der Natur derselben, zwischen
30—100° C. variirend liegt. So erhilt man z. B. das Amarinsilber-
iithyljodid in ziemlich reichlicher Ausbeute, wenn man die beiden
Componenten mit Benzol bei einer 40° nicht ibersteigenden Tem-
peratur schiittelt. Durch Erhitzen der reinen Verbindungen mit einer
grosseren Menge Benzol innerhalb 60—70° C. wird neben unband-
lichen schmierigen Nebeoproducten Aethylamarin in wenigstens an-
nehmbarer Menge erbalten; wiihrend, wenn von vorn herein das
Gemenge auf 100—125° C. (im eingeschlossenen Rohr) erhitzt wird,
nnr Aethylamarinidthyljodid neben Jodsilber und unverinder-
tem Amarinsilber entsteht.

Amarinsilbermethyljodid, Cg Hy; AgN;.CH3J, wird er-
halten, wenn man bei gewohnlicher Zimmertemperatur Jodmethyl im
geschlossenen Gefiiss auf Amarinsilber einwirken lisst, welchem eine
ziemlich grosse Menge Benzol zur besseren Vertheilung des Halogen-
alkyls hinzugefiigt ist. Der Process wird durch ofteres Umaschiitteln
beschleunigt, und nach 2—3 Tagen wird das am Boden des Gefisses
befindliche grau-schwarze Pulver, nachdem es gut mit Benzol aus-
gewaschen ist, aus Chloroform umkrystallisirt. Es hinterbleibt ein
gelbgefirbtes, stark nach Trimethylamin riechendes Harz, das sich,
unter Zuriicklassung eines weissen Pulvers, leicht in Aether lost.
Dieses Amarinsilbermethyljodid stellt einen weissen, pulverigen Kérper
vor, der in Aether nicht, in Chloroform hingegen ziemlich leicht 15s-
lich ist. Er schmilzt bei 173¢ C. (uncorr.) und verdndert sich leicht
am Licht. Bei den Analysen ergab sich der Gehalt an Silber:

Gefunden Berechnet,

Ag 21.5 18.8 19.4 pCt.

Die Differenzen dieser Analysen riihren daher, dass das Salz
schwer unzersetzt zu erhalten und stets durch geringe Mengen von
Amarinsilber verunreinigt ist, die ebenfalls durch Chloroform geldst
werden,
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Amarinsilbersithyljodid, Co; Hiy AgNy.CyH;J, wurde auf
dhnliche Art und Weise erhalten, wie das soeben beschriebene Addi-
tionsproduct; nur wurde die Temperatur auf 50—60° gesteigert. Das
Salz stellt ein weisses, am Licht schnell dunkel werdendes, zartes
Pulver dar, das bei 115° C. (uncorr.) schmilzt. Die Silberbestimmung
ergab folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet
Ag 19.4 19.2 pCt.

Amarinsilberbenzylchlorid, Cy His AgNy. GH; . CHy Cl,
wurde beim Erhitzen von Amarinsilber und Benzylchlorid mit viel
Benzol im eingeschlossenen Rohr bei einer Temperatur von 100° C.
auf demselben Wege erhalten. Der Koérper bildet ein weisses, bei
Lichtzutritt sehr schnell violett werdendes Pulver, das bei 2500 C.
(uncorr.) schmilzt.

Amarinsilberisopropylbromid, Co Hy7 AgNs. C3 H;Br, wurde
dadurch erhalten, dass wir molekulare Mengen von Amarinsilber und
Isopropylbromid mit Alkohol gemischt 3 Stunden lang auf 100° C. im
geschlossenen Rohr erhitzten. Aus dem Filtrat schieden sich mikro-
skopisch kleine, weisse, an dem Licht schnell gelbbraun werdende
Krystalle aus, die in heissem Alkohol und Chloroform leicht léslich
sind. Dieselben schmelzen bei 140° C. (uncorr.). Bei stirkerem Er-
hitzen hinterbleibt Halogensilber.

Bei allen diesen Versuchen enthielt das als Vertheilungsmittel
angewandte Benzol stets geringe Mengen der monosubstituirten
Amarine geldst.

Methylamarin, Cg1 Hi7 (CH3) N3, konnte so nach dem Verdunsten
der Benzollgsung und mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aether als
eine weisse Krystallmasse erhalten werden, die bei 1849 C. (uncorr.)
zu einem gelben Oele schmilzt. Die Base ist in Aether, Benzol, Al-
kohol, Chloroform sehr leicht léslich. Durch Behandeln ihrer #the-
rischen Lodsung mit Jodmethyl konnte dieseibe leicht in das bereits
von Claus und Eibs?!) beschriebene Methylamarinmethyljodid
iibergefihrt werden. Dasselbe krystallisirt aus der alkoholischen
Losung in wasserhellen Sdulen, die bei 246° (uncorr.) schmelzen.

Um aus dem fertigen Amarinsilberjodid das Methylamarin zu er-
halten, versuchten wir das erstere durch Behandeln mit verdiinnten
Sduren umzusetzen. Es fanden jedoch dabei stets tiefergehende Zer-
setzangen statt, wie der penetrante Geruch nach Trimethylamin bewies.
Das Reactionsproduct war schliesslich ein gelbes, leicht zerfliessliches,
weder in Aether, noch in Alkohol oder Chloroform ldsliches Harz,
aus dem wir durch Verseifen mit Kalilange Methylamarin nicht er-
halten konnten.

1) Diese Berichte XIII, 1420.

INNE
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Aethylamarin, CoHi7(C2H;)Nz, hinterblieb nach dem Ver-
dunsten des Benzols, das wir bei der Darstellung von Amarinsilber-
ithyljodid angewendet hatten, als gelbgefirbte Krystallmasse, die durch
Umkrystallisiren aus Aether gereinigt wurde. Die Base krystallisirt
in silberglinzenden, weissen Blittchen, ist in Aether schwer, in Alkohol,
Benzol und Chloroform leicht léslich; ibr Schmelzpunkt liegt bei 1639 C.
(uncorr.). Auch die Untersuchung dieser Base haben wir vor der
Hand darauf beschrinken miissen, ibr Jodithyladditionsproduct darzu-
stellen. Dasselbe entsteht leicht, wenn man die itherische Lésurg der
Base mit der berechneten Menge Aethyljodid versetzt und sich selbst
iiberlidsst. Es scheiden sich dann seidenglinzende, weisse Nadeln aus,
die aus Alkohol umkrystallisirt den Schmelzpunkt des Aethylamarin-
dthyljodids 2670 C. (uncorr.) zeigen und mit dem friiher beschriebenen
Priparat in allen Stiicken iibereinstimmen.

Bei den grossen Schwierigkeiten, welche die Umsetzung von
Amarinsilber mit den Halogenalkylen infolge deren grosser Additions-
filhigkeit zeigt, lag der Gedanke nahe, eine organische Halogenverbin-
dung auf das Amarinsilber zur Einwirkung zu Lringen, die sich durch
grossere Bestindigkeit auszeichnet; und so wurde denn zuniichst Brom-
benzol in die Reaction eingefiihrt. Lag allerdings einerseits die Be-
fiirchtung vor, dass diese Verbinduug, ihren bekannten Eigenschaften
nach, gar keine Einwirkung ausiiben méchte, so war doch anderer-
seits um so weniger zu befirchten, dass dieselbe zugleich sub-
stituirend und addirend reagiren kénnte. Schliesst man Amarin-
silber mit der molekularen Menge Brombenzol und Benzol in Réhren
ein, so erfolgt eine Umsetzung erst, wenn mehrere Stunden lang auf
120° C. erhitzt ist. Die Rohren sind dann mit feinen, weissen Nadeln
erfillt, wiahrend sich im unteren Theil neben Bromsilber eine geringe
Menge eines grauschwarzen Kdorpers abgeschieden hat; die Réhren
offnen sich ohne merkbaren Druck. Die Krystalle, die halogenfrei
8ind, sind in Aether sehr schwer, in Benzol und Alkohol leicht 16slich
und krystallisiren aus der alkoholischen Lisung wieder in weissen,
glinzenden Nadeln, die nach wiederholter Reinigung bei 270° C.
schmelzen. Dieselben sind ibren Eigenschaften, sowie der Analyse
nach nichts anderes als Lophin.

Gefunden Berechnet fiir Cgy HygNo
C 84.5 84.56 pCt.
H 5.04 5.36 »

Das Amarinsilber hat also in diesem Fall eine Spaltung erlitten
in Lophin, Silber und Wasserstoff; und da hiernach za ver-
muthen war, dass das Brombenzol unter Bildung von Bromsilber
durch den Wasserstoff zu Benzol reducirt werden maochte, so haben
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wir die Reaction von Brombenzol auf Amarinsilber wiederholt ohne
Zusatz von Benzol ausgefiihrt, und dabei in der That entstandenes
Benzol nachweisen kénnen.

Zu einem giinstigeren Resultat fiihrten unsere Versuche iiber die
Einwirkung von S&urechloriden auf Amarinsilber, insofern wir
wenigstens das einfach benzoylirte Amarin leicht darstellen konnten.

Das Monobenzoylamarin, Cy Hy7(Cs H; CO) N3, wird erhalten,
wenn Benzoylchlorid mit einem Ueberschuss von Amarinsilber, welches
in Benzol suspendirt ist, adf 100° C. am Riickflusskiihler, der durch
ein Schwefelsiiureventil verschlossen ist, erhitzt wird. Man kocht so
lange, bis ein herausgenommener Tropfen der Benzollésung, nach
Schiitteln mit Wasser, keine Halogenreaction mehr erkennen lasst, bis
also das Benzoylchlorid vollig verbraucht ist. Beim Abdunsten der
Benzollosung bleibt eine gelbgefiirbte, aus warzenférmig gruppirten
Nadeln bestehende Krystallmasse zuriick, die von einer anhéingenden
gelben Schmiere durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether ge-
trennt werden kann. Die Ausbeute an dem krystallisirten Product
betrigt etwa 33 pCt. der Berechnang. Die Base krystallisirt aus
Aether in ziemlich grossen, wasserhellen Prismen, list sich leicht in
Benzol, Alkohol, Chloroform und zeigt den Schmelzpunkt 180°¢ C.
(uncorr.). Beim Kochen ihrer alkoholischen Lésung mit Aetzkali
entsteht neben benzoésaurem Kali Amarin. Die Analysen fiibrten zu
folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 64.50 64.54 pCt.
H 4.52 438 »
N .30 5.97 »

Das salzsaure Salz, CoHy;(CsHsCO)No.HCl, wird beim
Schiitteln einer itherischen Ldsung der Base mit Salzsiure in sehr
reinem Zustand erhalten; es ist in kaltem Alkohol fast unldslich;
Chloroform und heisser Alkohol nehmen es leichter auf. Die Schmelz-
punktbestimmung, die mit einem Geissler’schen unter Druck mit
Stickstoff gefiillten Thermometer ausgefiihrt wurde, ergab sich zn 3020 C.

Gefunden Berechnet

Cl 82 807 8.09 pCt.

Das Platindoppelsalz, [Cq Hy7 (Cs Hs CO) Ny . HCl]s Pt Cly,
fillt als gelber, krystallinischer Niederschlag beim heftigen Schiitteln
einer itherischen Losung der Base mit Salzsiure und Platinchlorid.
Beim Trocknen wird das Salz heller, zersetzt sich leicht in kaltem
Alkohol und ist in Aether unléslich. Es sintert bei 185° C. (uncorr.)
zusammen und schmilzt bei 192° C. Oberbalb dieser Temperatur
zersetzt es sich und liefert eine schwarze Masse.
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Gefunden Berechnet fiir
[Ca1Hy7 (CsHsCO) N2 . HCIRPtCl, + Y3H20)

H:0 4.25 4.2 pCt.
Pt 14.01 13.9 »

Dichromsaures Benzoylamarin, [CoHiz(CsH; CO)Ngle.
H:Cr; O;, wird als rothgelbes, kérniges Pulver beim Versetzen einer
kalten Losung von Benzoylamarin in Eisessig mit Kaliumdichromat
gefillt. Es firbt sich an der Luft sehr schnell dunkel und liefert
iiber Schwefelsiure getrocknet ein braungelbes, loses Pulver; dasselbe
168t sich leicht in kaltem Alkohol, wobei es jedoch eine partielle Zer-
setzung in Lophin erleidet. Dieser Umwandlungsprocess kann durch
Kochen des Salzes mit Eisessig beschleunigt werden,

Die Chrombestimmung liess finden:

Cr = 10.04, 10.19, berechnet 10.26 pCt.

Das essigsaure Benzoylamarin, CgHy7(CsHs.CO)N,.
CyH403, wurde als weisses, aus mikroskopisch kleinen Nadeln be-
stehendes Pulver beim Versetzen der Lisung der Base in Eisessig mit
Wasser erhalten. Dasselbe schmilzt bei 320° C. (uncorr.), ist in

Wasser und Aether ganz upldslich. Die Analyse lieferte folgende
Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 77.8 77.9 pCt.
H 5.76 5.62 »

Benzoylamarinbenzoylchlorid, Co Hy7 (CsHs.CO)N; .
C¢H; COCl, scheidet sich unach mehrtigigem Stehen einer Losung
beider Ingredentien in Benzol als weisser, in kleinen Nadeln krystalli-
sirender 'Kérper aus, der, mit Benzol ausgewaschen, ein lockeres
Pulver darstellt, welches bei 312° C. (uncorr.) schmilzt; es ist in
Chloroform und Ligroin sehr wenig, in Alkohol dagegen leicht léslich.
Eine Chlorbestimmung ergab:

Gefunden Berechnet
Cl 6.4 6.54 pCt.

Versucht man das Benzoylamarinbenzoylchlorid aus heissem
Alkohol umzukrystallisiren, so scbeidet sich beim Erkalten aus dieser
Losung eine weisse Masse aus, die Halogen nicht mehr enthilt
und in allen gewdhnlichen Losungsmitteln unléslich ist. Diese Ver-
bindung ist offenbar mit derjenigen identisch, welche Bahrmann?)
durch Behandeln von Amarin mit Benzoylchlorid und Umkrystallisiren
des Reactionsproductes aus Alkohol erbalten hat. Nach der Inter-
pretation, die der Eine von uns friher?) fir die Einwirkang von
Benzoylchlorid auf Amarin gegeben hat, entsteht dabei zuerst ein

) Journ. pr. Chem. N. F. 27, 295.

2) Diese Berichte XVI, 1274.
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Gemenge von salzeaurem Amarin und Benzoylamarinbenzoylchlorid,
aus welch letzterem danp durch Kochen mit Alkohol erst die
neue Verbindung, das Dibenzoylamarin, sich bildet. Bei
Wiederholung der Bahrmann’schen Versuche ist es uns bis jetzt
nicht gelungen, das Gemenge von Benzoylamarinbenzoylchlorid und
salzsaurem Amarin zu trennen. Allein schon unter dem Mikroskop
sieht man deutlich, dass in der That zwei Korper vorhanden sind,
von denen der eine in Rhomboé&dern krystallisirt und daher wohl als
salzsaures Amarin anzusprechen ist, wihrend 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 ein
Zerfall in salzsaures Amarin und Benzoé&séiure, die beide beim Erkalten
in grossen Krystallen anschiessen. Kocht man dagegen mit Alkohol,
so fillt das

Dibenzoylamarin, CasHjg(CsHs. CO)N;y, wie erwihnt, als
weisses Pulver aus, das in heissem Alkohol, Aether, Chloroform,
Ligroin und Benzol ganz unldslich ist und ebenso wenig von ver-
diinnten Séuren anfgenommen wird. Sein Schmelzpunkt liegt bei 366°
(Geissler’sches Stickstoff-Thermometer). Beim Kochen mit alko-
holischer Kalilsung oder auch mit viel Wasser tritt auch hier eine
Spaltung des Molekiils ein, neben benzosaurem Salz bildet sich
Amarin. Die Analyse des Dibenzoylamarins liess finden:

Gefunden Berechnet.
C 82.9 83.00 pCt.
H 5.23 5.13 »

Durch den Eintritt der beiden S#urereste sind die basischen Eigen-
schaften des Amarins so weit gesittigt, dass das Dibenzoylamarin
auch nicht mehr im Stande ist, mit Platinchlorid ein Platindoppelsalz
zu bilden.

Benzoylamarinbenzylchlorid, Coy Hi7(C¢Hs . CO)N;y . CrH;Cl,
entsteht, wenn man molekulare Mengen von Benzoylamarin und Benzyl-
chlorid, in Benzol geldst, mehrere Tage im geschlossenen Gefiiss sich
selbst liberlisst. Die Verbindung bildet kleine, wasserhelle Rhombo-
eder, die sich, ohne eine Zersetzung zu erleiden, aus Alkohol
umkrystallisiren lassen, in Aether und Benzol unlgslich und in Chloro-
form ziemlich schwer léslich sind. Ibr Schmelzpunkt liegt bei 351°
(Geissler’sches Stickstoff-Thermometer).

Gefunden Berechnet
Cl 6.6 6.7 pCt.

Durch Kochen mit alkoholischer Kalildsung wird das Benzoyl-
amarinbenzylchlorid zerlegt; es bildet sich Chlorkalium und aus der
alkoholischen Losung scheidet sich das
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Benzylbenzoylamarin, CaHis(CiH)(CrHsO)N2, als ein
weisses Pulver aus, das in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform
unléslich ist; auch verdiinnte Sduren nehmen dasselbe nicht auf.
Ebenso wenig wie das salzsaure Salz konnte auch das Platindoppel-
salz erhalten werden. Die Elementaranalyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 82.7 83.0 pCt.
H 5.6 513 »

Nachdem es Claus und Kohlstock!) gelungen war, aus dem
Amarinsilber durch Behandeln mit Benzylchlorid die monosubstituirte
Base, das Monobenzylamarin, zu gewinnen, war es fir uns von grossem
Interesse, das Additionsproduct dieser Base mit Benzoylchlorid dar-
zustellen und dasselbe mit der von uns durch Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf Benzoylamarin erhaltenen isomeren Verbindung zu ver-
gleichen.

Das Benzylamarinbenzoylchlorid, Cg Hiz (C:H7) Ne.
CeH; COC]I, entsteht, wenn molekulare Mengen von Benzylamarin und
Benzoylchlorid, mit Benzol vermischt, mehrere Tage in gat ver-
schlossenem Gefliss stehen gelassen werden. Die Verbindang kry-
stallisirt in langen, etwas gelb gefiirbten Nadeln, die zwischen 340—350°

(uncorr.) schmelzen.
Grefunden Berechnet

Cl 6.4 6.7 pCt.

Die Krystalle sind unldslich in Aether, wenig 18slich in Chloro-
form, lisen sich aber leicht in Alkohol, jedoch unter Zersetzung;
und durch dieses Verhalten gegen Alkohol unterscheidet sich das
Benzylamarinbenzoylchlorid wesentlich von dem ihm iso-
meren Benzoylamarinbenzylchlorid. Aus der heissen, alko-
holischen Losung scheidet sich nach kurzer Zeit eine chlorfreie Ver-
bindung,

Das Benzoylbenzylamarin, Cg Hy(C; Hy)(CsHy CO)Ng, als
flockiger Niederschlag aus. Es erleidet also das Salz eine #hnliche
Zersetzung, wie das Benzoylamarinbenzoylchlorid beim Behandeln mit
Alkohol. Die neue Verbindung ist in Aether, Alkohol, Chloroform,
sowie in verdiinnten Sduren ganz unléslich und liefert auch kein Platin-
doppelsalz. Sie schmilzt im Gegensatz zu dem ibr isomeren Benzyl-
benzoylamarin bei 318° (Geissler’sches Stickstoff-Thermometer).

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

Das Benzoylamarinmethyljodid, Cs Hy7(CsHs CO) N3 . CHsJ,
bildet weisse Krystalle, die sich in heissem Alkohol unverindert
Josen und bei 318° (G eissler sches Stickstoff-Thermometer) schmelzen.

1) Diese Berichte XVIIL, 1851.
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Das Benzoylamarinathyljodid, CaHy (CsHyCO)N; . CyHyd,
erhiilt man ebenso, wie das soeben beschriebene Product, beim Stehen-

lassen der entsprechenden Benzollosungen. Dasselbe schmilzt bei
354° C. (uncorr.).

Die Thatsache, dass Benzoylamarinbenzylchlorid und Benzyl-
amarinbenzoylchlorid, ebenso wie die aus ihnen erhaltenen, zugleich
benzylirten und benzoylirten Amarine, verschieden sind, scheint uns
fir die Auffassung des Amarins von Wichtigkeit zu sein; insofern sie
die von Japp aufgestellte Constitutionsformel des Amarins
(mit den Leiden Stickstoffatomen als symmetrische Imidgruppen) auns-
schliessen dirfte. Die Formel:

CeHs--CH
HN °NH
C'—'=’=‘(IJ

CeHs CoHs
diirfte unseres Dafiirhaltens keine einfache Erklérung fir
die genannten Isomerien gestatten.

Mit Zugrundelegung der von mir vorgeschlagenen Amarinformel
(mit ungleichen Functionen der beiden Stickstoffatome)
wird man wohl fir das Amarinsilber ohne Widerspruch den Eintritt
des Silberatoms in die Imidgruppe fir Wasserstoff annehmen konnen,

entsprechend der Formel:
G,
¢

AgN’ NN
HC— - -'CH

CeHs GoHs
Fir die Einwirkung der Halogenalkyle wiirde es sich dann zu-
niichst fragen, fir welches Stickstoffatom die eintretende Addition
anzunehmen sein wird. — Die immerhin bemerkenswerthe Bestindig-
keit der Additionsproducte, z. B. des Amarinsilberithyljodids, macht
es wohl von vornherein im hd&chsten Grade unwahrscheinlich,
dass Halogen- und Silberatom an demselben Stickstoffatom an-
gelagert seien, lisst also fir das Aethyljodidadditionsproduct die Con-
stitution:
CeEs
S
AgN? iN«SoHs
H(?;'-JQH
CeHs  CoHs
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annehmen. — Wenn nun weiter diese Verbindung unter Jodsilber-
abscheidung in Aethylamarin iibergeht, so steht man fiir die Erkldrung
dieses Vorganges wieder vor zwei Méglichkeiten: Einmal n&mlich
wiire denkbar, dass, indem sich das Jodsilber abspaltet, einfach der
Aethylrest an die Stelle des Silbers wandert, und dann wiire
das entstehende Aethylamarin in der Imidgruppe durch Ersetzung
des Imidwasserstoffs dthylirt, wihrend das zweite Stickstoffatom noch
genau ebenso, wie im Amarin selbst, gebunden wiire:
CeHs

C

PASY

I. CyHs---N/ 9
HC- - -CH

CsHs CsHs

Andererseits aber kann man sich den Vorgang auch so denken,
dass sich auf der addirten Seite Jodwasserstoff abspaltet (das
Wasserstoffatom von dem benachbarten Kohlenstoffatom herrithrend),
und dass, indem nun der Wasserstoff des letzteren an Stelle
des Silbers tritt, das Aethylamarin der folgenden Structur:

CsHs
¢
1. BN:  9N--GHs
HC—-—C
GsHs  GsHs

entsteht, welches wieder eine Imidverbindung ist, aber das zweite
Stickstoffatom in fiinffacher Bindung enthélt. Man sieht, man ge-
langt mit dieser letzteren Auffassung zu dem gleichen Substitutions-
vorgang, wie ich ihn schon friiher fiir die Substitution, welche gleich-
zeitig mit der Addition bei der Einwirkung von Halogenalkylen
auf Amarin eintritt, abgeleitet/habe. (Vergl. diese Berichte XV, 2333.)
Nun bilden aber, wie oben, und friiher fiir das Benzylamarin, gezeigt,
die einfach alkylirten Amarine durch Addition mit Halogenalkylen
dieselben Additionsproducte, wie sie bei gleichzeitiger Sub-
stitution und Addition aus dem Amarin direct entstehen. Will
man also die friiher von mir gegebenen Ableitungen iiber die Con-
stitution der Alkylamarinalkylhalogenverbindungen nicht verwerfen —
und dafiir diirfte sich schwerlich ein Grund beibringen lassen —, so
muss man fir die einfach substituirten Amarine — natiirlich auch
fir das Benzoylamarin — die Constitution, entsprechend dem
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Schema II, annebmen. Aus einem Aethylamarin nach dem Schema 1
kann durch Addition von Aethyljodid nicht Aethylamarindthyl-
jodid entstehen, sondern es miisSte die Verbindung erwartet werden,
welche wir als jodwasserstoffsaures Didithylamarin kennen.

Freiburg, 20. November 1885.

602. Edmund O. von Lippmann: Ueber die Quelle der
in den Producten der Zuckerfabrikation enthaltenen Raffinose
(Melitose).

(Eingegangen am 24. November.)

Tollens, der auf die von Loiseau entdeckte, aber kaum weiter
beachtete Raffinose, gelegentlich seiner Untersuchung von Melasse des
Strontianverfahrens, zuerst wieder aufmerksam gemacht hat, gibt schon
in seiner ersten Abhandlung') der Vermuthung Ausdruck, dass diese
Substanz bereits in den Riiben vorhanden und an den bei der Riiben-
polarisation auftretenden Stoérungen nicht unbetheiligt sei. Auch ich
habe bereits vor mehreren Jahren?), als die Isolirung dieses hoch-
polarisirenden Kérpers noch nicht gelungen war, dararauf hingewiesen,
dass derselbe schon in der Riibe enthalten sein miisse, weil ich Krystalle
der bekannten Siulenform mit zugespitzten Endflichen auch in den
Nachproducten solcher Fabriken fand, die gar keine Melasse entzuckern;
gelegentlich eines Referates vor der Versammlung des Vereins fiir Riiben-
zuckerindustrie %), habe ich gleichfalls angefiibrt, dass die Raffinose aus
der Riibe selbst stamme, und dass deren Vorkommen je nach der Jahres-
zeit, dem Standort und vielleicht auch der Varietdit der Riibe ein sehr
verschiedenes sein kénne. Scheibler vertritt ebenfalls diese Ansicht
und hat sie, vom Standpunkte des Pflanzenphysiologen wie des prak-
tischen Fabrikanten aus, mit hochst gewichtigen und beachtenswerthen
Griinden unterstiizt 4), wihrend Loiseau, wie schon der Name
»Raffinose« andeutet, an eine Entstehung dieser Substanz wihrend
des Processes der Raffination dachte, Leplay?®) dieselbe sogar als

1) Diese Berichte XVIII, 26.

%) Chemikerzeitung 1883, S. 1378.

3) Zeitschrift f. Zuckerindustrie 35, S. 589.

4) Diese Berichte XVIII, 1779.

5) Bulletin de I'association des schimistes 3, S. 106.



