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Mittheilungen . 
153. H. Decker und Theodor  H o c k :  

Ueber einige Ammoniumverbindungen: Methylirung 
der nLs-Phenyl-acridin-o-c~rbonsaure. 

[ S e c h z e h n te  1) Mitt he i l u  n g. ] 

(Eingegangen am 2. Mgrz 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Die erschopfende Methylirung hat schon manchen Anhaltspunkt 
zur Beurtheilung der Constitution von Alkaloi'den gegeben. Wenn 
diese Methode jedoch nicht noch grossere Bedeutung fiir den Abbau 
erlangt hat, so liegt es hauptsachlich daran, dass die Methylirung der 
einfachen Cyclamine noch nicht geniigend studirt ist. 

I n  Folgendem haben wir uns zur Aufgabe gemacht, das Verhalteii 
der Carbonsaure eines einfachen Cyclamins in dieser Hinsicht zu 
untersuchen, denn Carbonsauremethylester und Betake von Cyclamineu 
sind wiederholt unter den natiirlichen Alkaloi'den und ihren Oxy- 
dationsprodueten aufgefunden worden. 

In  erster Linie wollten wir priifen, ob die von dem Einen von 
uns gefundene Umlagerung der Cyclammoniumbasen in Oxydihydro- 
basen nicht auch bei den Csrbonsauren stattfindet, und ob nicht 
auch die Betai'ne einer derartigen Umlagerung fahig sind. Zu diesem 
Zwecke erschien es uns von Wichtigkeit, das Betai'n so zu wahlen, 
dass die voraussichtlich entstehende Oxydihydrobase ein tertiares Car- 
binol nnd nicht ein secundares sei, da soust weitere Complicationen 
durch Oxydation zu Cyclaminon zu befiirchten warena). Diesen Be- 
dinguugen schien uns die ms-Phenylacridin-o-carbonsiiure von 
B e r n t h s e n  9) ( A  c r i  d y 1- b en z o 5 s a u r e )  , 

,,COOH 
/\ 

I 

zu geniigen, da die Dioxydihydrobasen der Phenylacridiureihe uns als 
beatandige uncl gut krystallisirende Kiirper bekannt waren. 

In der That erwies sich diese Wahl ale gliicklich, und es gelang, 
den Beweis fiir die vermuthete Umlagerung durch Darstellung des 

') Vergleiche diese Berichte 36, 1169 [1903'J 
a) Diese Berichte 36, 2568 [1903]. 3, Ann. d. Chem. 224, 45. 
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Lactons der Oxydihydro-N-Metbylphenylacridincarbonsaure (V) aus 
dem Beta% der N-Methylphenylacridincarbonsaure (111) zu fiihren. 

I. Ester t 

i j  
Y l  

/--. '> 
\ ,/ . COOH I/ ico 1) 

I i 

CHs + 11. Carbonsiure 111. Betah 

f 
-,- 

1V. Jodmethylat dcs Esters 4- V. Lacton 4 + VI. Jodmethylat 
der Carbonslure 

(Jodhydrat des B e t a h )  

Als e r e t e s  Einwirkungsprodukt vou Jodmethyl auf die Carbon- 
sgure entstebt an Stelle des erwarteten Jodmethylats der CarbonsHure 
(VI), oder - nach einer anderen Bezeichnungsweise, die wir hier ein- 
balten werden - des Jodhydrats des Betains, das isomero J o d h y d r a t  
d e s  M e t h y l e s t e r s .  Aehnlicbes ist bereits bei den qu-substitoirten 
Carbonsluren der Pyridinreihe von H. Me y era) beobacbtet worden. 

Die z w e i t e  S t r i fe  der Methylirung, die Einwirkung von Jodme- 
thy1 auf den Methylester (I) verlauft normal unter Bildung des Jod- 
methylats des Letzteren (Form. IV). Wir haben einige, diesem Jod-  
methylate entsprechende, quartlire Salze dargestellt. Sie sind in  
Wasser mit gelbgriiner Fluorescenz liislich und gegen Bicarbonat be- 
standig. 

1) Seitdsm Bri ihl ' s  Aonahme Ton der Fliichtigkeit der Betaine durch 
W i l l s t P t t e r  widerlegt ist, liegt auch Irein Grund Tor, fur dieselben die 
mononiolekulare Formel ohne meiteres anzuuehmen ; wir benutzen lediglich aus 
Bequemlichkeitsgrunden uberall das einfache Schema. 

2, Diese Berichte 36, 614 [19134]. 
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Mit Natronlauge erfahren die Substanzen eine allmahliche Ent- 
farbung, und ein weisser Niederschlag fallt aus, der sich als L a c t o n  
d e r  O x y d i h y d r o c a r b o n s a u r e  (V) erwies. Wahrend dieses Vor- 
ganges haben mehrere Reactionen nach einander stattgefunden. Zuerst 
ist das quartare Ammoniumhydroxyd in  Freiheit gesetzt worden und 
hat  sich unter Abspaltung von Methylalkohol zu dem Betai'n (111) ver- 
seift. Diese innerhalb des Molekiils sich mit so grosser Leichtigkeit 
abspielende Vwseifung unter Bildung von Betai'n ist eine allgemeine 
Reaction, die bereits von A. W. H o f m a n n  gelegentlich der Darstel- 
lung von Betai'n aus den Salzen des Triathylglykocollathylesters be- 
obachtet worden ist. Das so entstandeue Betai'n (111) ist sehr unbe- 
standig und lagert sich sofort zum L a c t o n  (V) urn ,  was die Entfar- 
bung und den Niederschlag bedingt. 

Das Lacton entspricht in der Acridinreihe dem Fluoran R. Me y er's l )  

in der Xanthenreihe. Es leitet sich vom Dihydroacridin nb und ist 
dementsprechend farblos. 

In Siiuren liist sich das  Lacton ausserst leicht zu den gtunfluores- 
cirenden, gelben Liisungen der quartaren Betai'nsalze (Typus VI). Auf 
diesem Umwege erhielten wir auch das  gesuchte Jodmethylat der Car- 
bonsaure (VI). 

Mit Silberoxyd lasst sich aus demselben die neutrale, g e l r b t e  Lii- 
sung des Betai'ns gewinnen. Ehe man jedoch das Betai'n aus ihr in 
fester F o r m  fassen kann , hat sie sich entfarbt und das Lacton ausge- 
schieden (111 -+ V). Dementspreohend geben auch alle Betainsalze mit 
Alkalien die Fallungen des isomeren Lactons (VI -+ V). 

Wie sich das Phenylacridinmethyliumhydroxyd in  Oxydihydro- 
methylphenylacridin umlagert , 6ndet die Isomerisation des Anhydrida 
der  Carbonsaure des Ersteren, des Beta i 'ns ,  in das  Anhydrid der 
Carbonsaure des Zweiten, das  L a c t o n  (111 -+ V), statt. Diese voll- 
kommene Analogie erlaubt es auch ohne weiteres, dem Lacton die 
Formel V zu geben, in welcher der  Lactonring in  meso-Stellung eingreift. 

Dadurch war auch das Ziel unserer Untersuchung erreicht und 
erwiesen, dass die Carbinolumlageru~g der  Cyclammoniiimbasen auch 

1 )  Eigentlich ist es ein N-Methylderivat des Korpers, 

von R.Meyer  nnd O p p e l t  (diese Berichte21, 3376(1888]) 

/ \  

der das Fluoran der Acridinreihe vorstellt. Derselbe ,/. co 
/ O  

wirdc sber sofort in die Carbonsiiure (11) iibergehen. Der 

aus Fluorescein und Ammoniak gewonnene Kbrper ist sein "y"' 
Diamidoderivat. Seinen Eigenschaften nach kommt ihm ,,I,,,, 

eher eine beta'ino'ide Form zu. Hierher geh6rt noch das N.H 
Flaveosin des D. R.-P. 49850. Die Farbstoffe der Patente 73334 und 75933 
leiten sich theilweise vom Methylester (Form I), theilweise aber auch wahr - 
scheinlich von den Formeln des Typus IV und VI ab. 

I 
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bei den Carbonsauren stattfindet und hier die specielle Form der 
R e t a  i'n - L a c  t o n -  U m 1 a g e  r u  n g  annimmt. 

Dieses positive Resultat war  um so interessanter, als die Betai'ne 
der Pyridinreihe von verschiedenen Seiten untersucht worden sind, 
ohne dass die Carbinolumlagerung beobachtet worden ware. Die 
Phenolbetame der  Chinolinreihe I), sowie die der Isochinolinreihe 
sind, wie schon C l a u s  und H o w i t z  fanden, recht bestandig, 
und e8 ist noch nicht gelungen, sie umzulagern. Hingegen ist es von 
den Chinolin-y-carbonsaurebetai'nen 2, (VII) (Cinchoninslurebetahe) be- 
kannt, dass sie sich leicht zu Chinolon-y-carbonsauren (IX) oxydiren, 
und der Eine von uns hat schon vor langerer Zeit darauf hin- 
gewiesen, dass hierin der  Beweis der Oxydihydroumlagernng des 
Retains resp. der Chinolinumcarbonsaure liegt. 

C l a u s  
hatte niimlich beobachtet, dass die Beta'ine (VII) sich in i s o m e r e  
S h r e n  umlagern, denen er den Nnmen ,Alkylidencinchoninsauren u 3) 

gab, welch? weiter zu Chinoloncarbonsiiuren (IX) oxydirt wurden. 
Eine Zeit Iang schien die Annahrne R o s e r ' s ,  dies seien die N,u-Di- 
hydrocinchoninsiiuren, nicht nnwahrscheinlich. Seitdem aber  der Eine 4, 

von u u s  gezeigt hatte, dass unter gleichen Bedingungen die N-Alkyl- 
oxydihydrochinoline nicht, wie angenommen wurde, in Alkylchinolone 
und Alkyldi  hydrochinoline, sondern in erstere und A l k y l t e t r  ahydro- 
chinoline zerfallen, ist die Bildung der Dihpdrocinchoninsauren nicht 
mehr erklarlich. D a m  kommt noch, dass BUS den Analysen der Um- 
lagerungsproducte der Betai'ne die Anwesenheit einer Oxydihydrosiiure 
nicht zu ersehen ist. Nach den hier gewonnenen Resultaten scheint 
es, dass der Schliissel zu diesen Thatsachen in der Annabme zu finden 
sein wird, die Claus 'schen Alkylidencinchoninsauren seien L a c t o n  e 
der  1V-Alkyl-a-Oxy-N,a-Dihydrochioolin-y- carbonsaure (VIII), also wirk- 
lich den Betafnen isomer, vielleicht mit weiter aus denselben entstehen- 
den Tetrahydrocinchouinaauren verunreinigt. 

Ein Punkt  ist jedocli in dieser Sache dunkel geblieben. 

vrI. VIII. IX. 
COOH 

/\/--a 

coo 
/.../=-=- 

coo 

Betain Lacton Chinolon. 

I) Yiese Berichte 36, 1169 [1903]. 
?) Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 47, 222 [18931. 
3) Diese Sauren werden in den Hand- und Lehr-Biichern noch immer 

4, Diese Berichte 36, 2568 [1903]. 
reiter als xCinchoxinsaurenu mit der unrichtigen Pormel beschrieben. 



Unterwirft man dae nach zweimaliger Methylirung entstandene 
Lacton zum d r i t t e n  Ma 1 e dieser Behandlung, so entstehen wiederum 
die quartaren Salze des N-methylirten Methylesters (V - + VI). Es ist so 
der Kreis der Methylirungen geschlossen uod eine Sprengung des Acri- 
dinringes nicht miiglich. Das Lacton reagirt hier wie ein Betai'n, 
denn fiir Letztere hat C l a u s  in der Chinolinreihe gefunden'), dass 
sie sich unter der Einwirkung von Jodmethyl glatt und leicht in ana- 
loge N-alkylirte Alkylester aufspalten. 

Es sei hier noch bemerkt, dass die anfangs erwahnte abnorme 
Einwirkung von Jodmethyl auf die Carbonsaure unter Rildung von 
Methylester dieser Betainsprengung a n a l o g  erscheint, wenn man fiir 
die Carbonsaure eine betainartige Formel annimmt: 

/\ /\ 

.,/ ' I  COO CH3 ,, . COO CH3 
I /\/.>/--. 

.../-..,,I 
I /\/,.-./ 1 

\/\/ './ 1 I '  

I J  N H. N 
H"-J 

Fir die betai 'noi 'de Form der Carbonsaure i m  festen Agregatzu- 
stande sprechen auch andere Griinde. Ihr kommt die gelbe Farbe 
der Phenylacridin s a 1 z e zu, wahrend der Ester vie1 heller gelb, 
also wie das Phenylacridin, gefarbt ist. Das Natriumsalz der Carbon- 
siinre abcr ist beinahe farblos. Natiirlich ist in Dampfform und even- 
tuell in L6sung die norrnale Form anzunehmen. 

Das Studium der Betai'n-Lacton-Umlagerung und der Einwirkung 
von Jodmethyl auf Betake wird fortgesetzt, um die Grenzen der An- 
wendbarkeit dieser Reactionen festzustellen. 

E xp e r i m en t  e l l  e 8. 

Die ms-Phenyl-acridin-o-carbonsaure wurde nach dem von 
B e r n t h s e n a )  angegebenen Verfahren aus Phtalsaure und Diphenyl- 
amin gewonnen in Ansbeuten von 40-50 pCt. der Theorie. Sie 
sublimirt beinahe unzersetzt in gelben Nadelchen und schmilzt bei 
3-170 ohne Gasentwickelung; einige Grade niedriger schwarzt sie sich . 

I) Ann. d. Chem. 27G, 288. 2, a. a. 0. 
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M e t h y l e s t e r  d e r  ms- Phenyl-acridin-o-carbonsiure, 
/\ 

,, . COO CHI 

Wir erhielten zuerst das Jodhydrat dieses Esters, als wir die Car- 
bonsaure mit Jodmethyl (4 Stunden bei l 20°) behandelten, in der Ab- 
sicbt , das Jodmethylat darzustellen. Verwendet man unter gleichen 
Bedingungen das  Natriumsalz der Carbonsaure, so entsteht der freie 
Methylester. Das methylschwefelsaure Salz des Esters erbalt man 
beim Erwarmen der Saure mit Dimethylsulfat (1 Stdn. auf 1300). Die 
besten Resultate liefert die gebriiuchliche Esterificiruogsmethode : 1 g 
Saure wird rnit ehlorwasserstoffhaltigem Metbylalkohol 2 Stdu. auf 
dem Wasserbade digerirt und giebt 0.85 g reinen Ester. 

In Benzol und Alkohol ist der Ester sehr leicht mit gelber Farbe 
loslich, etwas weniger in  Xylol, woraus man ihn in  strahligen, zu- 
sammeogewachsenen, hellgelben Nadelu vom Schmp. 173O erhiilt. Er 
sublimirt unzersetzt. 

0.1350 g Sbst.: 0.4000 g COs, 0.0596 g Hs0 .  
Csl H15NOa. Rer. C 80.52, H 4.83. 

Gef. n 80.81, )) 4.94. 
Die Losungen des Esters i n  Sauren sind gelb und zpigen griine 

Fluorescenz, wie die SalzlGsungen des Phenylacridins. Gleich den 
Salzen des Letzteren, zeigen auch diejenigen des Esters die Tendenz, 
in neutralen Losungen durch Alkohol oder Wasser in die Componenten 
zerlegt zu werden. Bicarbonat fiillt den Ester dementsprechend roll- 
standig aus den Lijsungen seiner Salze. 

Kocht man den Ester mit Natronlauge, so geht allmahlich alles 
in Losung unter Verseifiing zur Carbonsaure und Auftreten der fiir 
die Alkalisalze derselben eigenthumlichen blauen Fluorescenz. Nach 
4-stuodigem Kochen fallt Salzsaure reichliche Mengen Carbonsaure aus. 

Mit concentrirter Schwefelsanre giebt der Ester, wie alle hier be- 
schriebenen Verbindungen die Acridinreaction (gelbe L6sung rnit 
griiner Fluorescenz). 

Das J o d h y d r a t  d e s  E s t e r s  ist, wie gesagt, das Product der 
Eiuwirkung von Jodmethyl auf die Carbonsiiure; da  es aber rnit 
Wasser oder Alkohol stete freien Ester abscheidet, ist ea schwer, 
auf diesem Wege ein reiues Priiparat zu erzielen. Man erhiilt 
es  besser, indem man eine concentrirte Lijsung ron metbylschwefel- 
saurem Methylester in der Warme mit einer gesattigten Jodkalium- 
liisung versetzt. Es krystallisirt in fiicherfijrmig angeordneten, derben 
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Krystallen von dunkelrother Farbe und schmilzt unter Gasentwicke- 
lung und Zersetzung bei 228-230O. 

0.1629 g Sbst. (bei 120O getr.): 0.3367 g COa, 0.0526 g HaO. - 0.2459 g 
Sbct.: 8.1 tcrn N C.21°, 724 mm). 

C ~ L H ~ ~ N O ~ J .  Ber. C 57.23, H 3.66, N 3.16. 
Gef. 57.29, 0 3.66, 3.57. 

DAS P i k r a t  d e s  M e t h y l e s t e r s  wird ron alkoholischer Pikrin- 
saure in Form von gelben, kiirnigen Krystallen gefiillt. Aus warmem 
Alkohol krystallisirt, schmilzt es bei 2.210, nachdem es  schon bei 
ca. 2 0 f i  dunkel geworden ist. Es enthalt kein Krystallwasser und 
giebt, bei 120° getrocknet, folgende Zahlen: 

0.1009 g Sbst.: 0.2198 g COs, 0.0325 g HaO. 
CarHls09N4. Ber. C 39.47, H 3.36. 

Gef. )) 59.47, 3.60. 
Das B i c h r o m a t  d e s  E s t e r s  wurde aus der warmen essigsauren 

Liisung mit Kaliumbichromat in glanzenden, orangefarbenen Blattchen 
gewonnen, die 1 Mol. Wasser enthalten. Wasserfrei schmilzt es bei 
1470  zu einer hellen Fliissigkeit, die sich erst bei 1600 schwarzt. 

0.1973 g Sbst. verloren bei llOo 0.00375 HaO; 0.2014g Sbst.: 0.0042g HsO. 

0.1935 g Sbst. (bei llOo gctrocknet): 0.0341 g CraOs. 
CaH3401aN2Cr2. Ber. HzO 2,08. Gef. HsO 1.89, 2.09. 

C42H31011NaCr?. Bei-. Cr 12.33. Gef. Cr 12.04. 

S a 1 z e d e s 21'- M e t h y 1- ms- P h  e n  yl - a c r i d  i n  i u m - o - c a r  G o n  s a u r e  - 
m e t h y l e s t e r s ,  
'1 

l j C O O C H 3  

Das m e t h y l s c h w e f e l s a u r e  S a l z  des N - m e t h y l i r t e n  M e -  
? h y l e s t e r s  eutsteht in  guter Ausbeute, wenn man den Ester mit 
e i n m  geringen Ueberschuss von Dimethylsulfat (2 Stdn., 1209 erwarrnt. 
Die glasklare, dunkelgelbe Schmelze lost sich zu einer gelbgriin 
fluorescirenden Fliissigkeit, aus der Bicarbonat noch etwas unver- 
anderten Ester auafallt. 

Eine concentrirte Losung von Jodkalium fallt aus der so ge- 
reinigten Liisung das J o d r n e t b y l a t  d e s  M e t h y l e s t e r s  als rothes 
Yulver aus, dss  aus verdiinnteni Alkohol in  granatrothen Nadeln 
krystallisirt. Es schmilzt bei 226-2270; dabei entweicht Jodmethyl, 
und der Ester hinterbleibt als helles Oel. Es wurde bei 1200 getrocknet. 

0.1780 g Sbst.: 0.3770 g COs, 0,0615 g HsO. 
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CanHlsN09J. Ber. C 55.03, H 3.98. 
Gef. )) 57.75, n 3.56. 

Das P i k r a t  d e s  N - m e t h y l i r t e n  M e t h y l e s t e r s  wurdr nus 
seiner methylschwefelsauren Lijsung durch alkoholische Pikrinslure in 
gelben Nadeln vom Schmp. 2010 gefallt. 

0.1229 g Sbst.: 0.2733 g C02,  0.0422 g HaO. 
C 2 6 H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 60.39, H ;;.62. 

Gef. * 60.66, x 3.54. 
Mit Kaliurubichromat fiillt aus der methylschwefelsauren Losung 

stets (3 Versnche) das  T r i c h r o m a t  des iVmethylirten Methylesters 
aus. Es krystallisirt aus Wasser in kleinen, orangefarbenen W urfel- 
chen, die sich bei 160° zu sch tarzen  anfangen und iiber SOU" un- 
deutlich tinter Zersetzung schmelzen. 

0.1154 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 00272 g Cr203. - 0.201; g >bat.: 
0.0470 g CraO3. - 0.2137 g Sbst.: 0.4259 g COs, 0.0726 g HaO. 

CdtH36N20~.iCr3. Rer. Cr 16.08, C 54.28, H 3.73. 
Gef. x 15.95, 16.99, >) 54.36, )) 3.89. 

Dies abnorme Salz kann auch als Bichromat + C h r o m s h r e  auf- 
gefaest werden: [CzaH~sNOalaCra 0; + Cr03. 

Alle diese Salze sind als quartare gegenuber Waaser bestsodig 
und durch Bicarbonat nicht fallbar, zum Unterschiede von den vorher 
beschriebenen tertiiiren Salzen des Methylesters. 

Versetzt man die Losung eines quartiiren Salzes mit Natronlauge, 
so bleiben im ersten Moment die gelbe Farbe und grune Fluorescenz 
bestehen, und es ist in der Losung die Gegenwart des freien quartlren 
Ammoniumhydroxyds anzunehmeu. Allmahlich in der Kalte, schnell 
in  der Warme findet jedoch Entfarbong statt. (Die Reaction wird 
sehr durch die Concentration der Nntronlauge beschleunigt., Gleich- 
zeitig scheidet sich ein weisser Niederschlag, oft in eigenthiimlichen 
Hautchen, die den Oxydationshautchen sehr ahnlich eehen, aus. Der 
neu gebildete Korper wird abfiltrirt, getrocknet und aus Benzol kry- 
stallisirt. Es ist das 

L a c t o n  
d e r  Ox y -  d i  h y d r o - m e t h y l - p h e n y l - a c r i d i n  - c a r b o n  $Bur e .  

/\ 

\,+o 
0 

/\,'\/\ 

Dasselbe ist ein gut krystallisirender, f a r  b l o s e r ,  beetandiger 
In  heissem Ben- Kiirper vom Schmp. 2450, der unzersetzt sublimirt. 
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zol und Xylol ist es ziemlich leicht loslich und scheidet sich in zwei 
Modificationen, leichten, weissen, Blattern und WGrfeln, aus. In Al- 
kohol ist es schwer liislich, und wir erhielten aus diesem Solvens stets 
die zweite Krystallmodification. 

0.2108 g Sbst.: 0.6202 g COa. 0.0917 g HpO. 
CalH35N02. Ber. C 80.52, H 4.83. 

Gef. * 50.35, )) 4.85. 
Gegen Alkalien ist das Lacton auch beim Kochen sehr bestandig. 
In Sauren hingegen (auch in  verdinnter Essigsaure) lijst sich das 

Lacton auch in der Kalte ausserst leicht. Zwar wird aus diesen LB- 
suugen durch Alkalien wieder allmahlich Lacton gefallt; die darin ent- 
haltenen Salze haben aber nicht die Constitution der Lactonbase, was 
daraus zu ersehen ist, dass die Losungen fluoresciren, statt gelb gefarbt 
zu w i n ,  nnd mit dieser Farbe  auf Seide ziehen, und dass Bicarbonat nichts 
ausfiillt. Es sind also nicht die tertiaren, wie es  scheint, nicht existenz- 
fahigen Salze des Lactons, sondern die isomeren unter Lactonring- 
sprengung und Wiederherstellung der Acridinmesobindung, entstehenden 
Betainsalze (Typus VI), die sich gebildet haben. 

Die ty pische Bildung von Cpclammoniumsalzen aus den Oxydihy- 
drobasen i n  saurer Losung und die Riickbildung der Letzteren in  al- 
kalischer Liisung findet also hier diesen Ausdruck (V 2; VI). Die 
freie Oxysiiure ist wohl kaum existenzfiihig und tritt stets nur als 
y-Lacton auf, was vollkommeu in Uebereinstimmung mit den iiber 
aromatische y-lactone bekannten Thatsachen ist. 

E s  war also danach kaum befremdend, als folgendes Verhalten 
des Lactons zu Wasser beobachtet wurde. Es wird, wenn auch in 
sehr geringer Menge, zu einer griinen fluorescirenden Lijsung des B e -  
t a i n  s nufgenommen, die alle weiter unten beschriebenen Eigenschaften 
einer Betainliirung hat. 

Bei der Phenylacridincarbonsaure ist also das  Betaih unbestandig, 
dss  Lacton bestandig; umgekehrt sind die Betai'nsalze bestandig, die 
Lactonsalze unbestandig. In wassriger Lcsung tritt Gleichgewicht ein, 
und beide Formen sind nebeneinander vorhanden. 

B P  t . i in  d r r  N-Methyl-phenyl-acridin-carbonsiiure u n d  s e i n e  
S a l z e .  

/\ I\ 

../ co ,/ . COOH 
/\/ \/ 1 ,' --. 1;- /\ 

~.,,\l/\J 1 \/\ /\/ 

1 
I I 

N 
HS C"Ac 0 N 

CH3 
D a s  J o d h y d r a t  d e s  Betains [Formel LV] (Jodmethjlat der 

Phenylacridincarbonsaure) kann leicht aus einer heissen Liisung des 
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Lactons in Salzsaure erhalten werden durch Fallen mit Jodkalinmlosung. 
Es krystallisirt in glanzenden, hellgelben Blattcheo, die in kaltem Waeeer 
und Alkohol leicht lijslich sind. Nachdem es sich etwas iiber 1000 
roth gefarbt hat, schmilzt es bei 257-2600 und hioterlasst reine kr?  - 
stallisirte Carbonsiiure , wahrend Jodmethyl entweicht. Diese That- 
sache hatte insofern Interesse fiir uns, als wir zuerst annahmen, dasa 
das Jodhydrat des Methylesters, das bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf die Carbonsaure entsteht, durch die P e t e r  Griess 'sche 
Retai:n-Esterumlagerung, aus dem primar normal entstehenden Jodhydrat 
des Betai'ns gebildet wird (VI-+I). 

Der  Versnch bestatigt diest? Auffassnng nicht, und es bleibt nur 
iibrig anzunehmen, dass die abnorme Esterbildung das  Resnltat der 
geringeo Basicitat der Acridincarbonsiiure ist , welche die Addition 
a m  Stickstoff verlangsamt, wiihrend die Esterification umgekehrt da- 
durch begiinstigt wird, oder wie oben, dass die betai'noi'de Form der 
Carbonsaure der Grund ist. 

Das aus Wasser krystallisirte Jodmethylat enthalt ein Molekiil 
Wasser, das  sehr fest haftet. Das wasserfreie Salz ist roth geflirbt, 
giebt aber, i n  Wasser g e k s t ,  mit Alkalien reines Lacton, hat also 
keine weitere Veranderung erlitten. 

Nach 8-tiigigem Verweilen im Exsiccator gaben 0.1948 g, 4 Stunden auf 
1200 erwiirmt, 0.0073 g Verlust. - 0.1855 g Sbst. (lufttrocken): 0.3714 g COi,  
0.0669 g 820. 

Cai Ht6NOzJ + HaO. Ber. C 54.91, H 3.95, H i 0  3.92. 
Gef. 54.61, >) 3.89, )) 3.79. 

Das P i k r a t  d e e  B e t a i ' n s  entsteht sowohl aus sauren als such 
neutralen Losungen des Lactons. Es krystallisirt aus Alkohol, in wel- 
chem es recht schwer loslich ist , in grossen, glanzenden, gelben 
Prismen, die Krystallalkohol eothalten. 

Bei l l O o  getrocknet, schmilzt es bei 212-215O zn einer dunkel- 
gelben Fiissigkeit. 

0.1989 g Sbst. : 0.4350 g COz, 0.0593 g H20. 
C ~ ; H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.47, H 2.36. 

Gef. )) 59.64, * 3.33. 
Das B i c h r o m a t  d e s  B e t a i ' n s  wird aus der essigsauren Lij- 

sung des Lnctons als orangerothes krystallinisches Pulver ausgefallt. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 252-255O. 

0.1955 g Sbst.: 0.03iG g CrtrO3. 
CiaHasNaOuCra. Ber. Cr 12.33. Gef. Cr 12.43. 

D a s  Betain erhalt man in  Losung, wenn man ein neutrales 
lialogenwasserstoffsaures Salz des Betai'ns mit der berechneten Menge 
fiisch gefallten Silberoxydes in  wassriger Losung digerirt. Die vom 
Halogensilber abfiltrirte LBsung reagirt neutral nnd ist gelb gefarbt 
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mit Fluorescenz. Das  darin enthaltene Betain ist aber so unbestandig, 
dass es schon beim Aufkochen theilweise in  Lacton umgelagert wird. 
Dasselbe findel statt beim allmahlicheu Eindunsten im Exsiccator; die 
gelbe Liisung hinterliisst das  weisse Lacton (Schmp. 3450). Natron- 
lauge fallt schon in der Kalte ebenfalls allmiihlich Lacton nus. 

E i n w i r k u n g  von D i n i e t h y l s u l f a t  a u f  d a s  L a c t o n .  
(2 Stdn., 120--140°). 

Hierbei entsteht das  quartare Salz des Methylesters, das in Wasser 
leicht liislich ist und mit Pikrinsaure das  charalrteristische quartgre 
Pikrat  vom Schmp. 201O (ohne Kryetallalkohol) des AT-methylirten Me- 
thylesters giebt. 

G e  n f ,  Universitatslaboratorium. 

154. J. B. C o h e n  und T. S. Patterson. 
U e b e r  Hrn. W. M a r c k w a l d ’ s  asymmetrische Synthese der 

activen Valeriansiiure. 
(Eingegangen am 2. Marz 1904). 

l m  zweiten Heft des laufenden Jahrgangs dieser >)Berichte(( cr- 
schien auf Seite 349 eine Abhandlung des Hrn. M a r c k w a l d ,  in wel- 
cher dieser den Anspruch erhebt, die erste asymmetrische Synthese 
durchgefiihrt zu haben. Eine nahere Betrachtung seiner Arbeitsweise 
zeigt jedoch, dass die Bezeichnung der benutzten Methode als ,asym- 
metrische Synthesec nicbt einwandsfrei ist; da aber  der Gegenstand 
von grosser Wichtigkeit ist , miichten wir auf denselben hier etwas 
naher eingehen. 

In der erwghnten Arbeit bedient sich M a r c k w a l d  der M e t h y l -  
I t h y l -  m a l o n s a u r e .  Nun wird diese Saure in wlssriger L6sung 

in Ionen der Formel C2H5>C<COO- gespalten, und ein solches 

1011 kann dann oirenbar in zwei optisch verschiedenen Formen auf- 
treten, welche in genau gleicher Menge in  der Lasung vorhanden sind. 
Tri t t  nun ein anderes Ion, z. B. das des Brucins, in  der LBsung auf 
so wird sich beim Einengen der LosuDg dasjenige ausscheiden, welches, 
umter den obwaltenden Verhaltnissen die kleinere Loslichkeit besitzt. 
Bei dieser Auwcheidung wird das Ionengleichgewicht gestort; und da 
die in  der Liisung anzunehmenden optisch verschiedenen Ionen immer 
in gleicher Menge vorhanden sein miiseen, so wandelt sich ein Theil 
der zweiten Form in die erstere um, worauf auch bereits M a r c k -  
w a l d  hingewiesen hat. Der  erste - und gleichzeitig der wesent- 

C H3 COOH 


