
748 

108. Herman D e c k e r  und Carl Schenk:  Ueber die Ein- 
wirkung von Aminen auf quartare Salze der Phenylaoridin- 

carbonsaure. 
[21. Mit the i lung:  Ueber Ammoniumverbindungen.]  

(Eingeg. am 5. Febr. 1906; mitgetb. in der Sitzung Ton Hrn. J. Meisenheimer.) 
T h .  H o c k ' )  und der Eine van nns haben gezeigt, dass bei Ein- 

wirkung von Alkalien auf die quartaren S J z e  der Pbenylacridincarbon- 
saurea) und ibre Ester ,  oder das entsprechende Betain, ein von der 
Carbinolbase sich ableitendes Lacton (I) entsteht, das durch 5" auren 
leicht wieder in die quartaren Salze der Carbonsaure verwandelt wird. 

Gleichzeitig bemerkten wir, dnqs bei Verwendung von Ammoriiak, 
a n  Stelle von fixen Alkalien, neben dem Lccton ein anderer, in ver- 
dunnten Saureri nicht loslicher Korper, der die doppelte Menge Stick- 
otod entbalt, entsteht. Es ist fur deriselben - auch seinen Eigen- 
schaften nach - kaum eine andere Forrnel anzunehmen, als die eines 
L a c t a m s  (11). Methyl- und Aethyl-Amin gebeii homologe Verbin- 
dungen vom gleicheu Charakter. 

Ueberrascheud war die grosse Leichtigkeit, mit der die iieue 
Reaction bei gewohnlicher Temperatur vor sich geht. Wir iiberzeugtea 
uns, dass das  Lacton unter den Versucli~bedingungcn mittels Ammoiiiak 
iiicht in Lactam iibergefiihrt werden kann. Weiter constatirten wir, 
dass die dem Lacton zn Grunde liegende Carbinolbase, das N-Metbyl- 
pheuylacridanol ') , unter denselben Bedingungen keine Veranderung 
rrleidet. Es scheint also ausgeschlossen zu sein, dass das  Lactam 
seine Bildung secundar aus  dern zuerst entstehendrn Lacton oder a u s  
der  ihm entaprrchenden , moglicherweise vorubergeheud auftretenden 
Oxy-carbonslure (1Y-M ethyl- pbenylacridanol-carbonsaure) bildet. 

In  einfacher Weise lasst sich der Mechanismus der Reaction er- 
kliiren, wenn man die Existenz piner neuen Klasse von Ammonium- 
basen, der 

1) Diesc Berichtc 37, 1009 [1904'. 
?) Phenylacritlincarbonsaure = AcridjIbenzoCsiiure. 
3, Acridanol = Oxydihydroacridin, siehc diese Berichtc 36, 1064 [ 1902J 
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V 
A m m on i u m a  m i d e , RI N . NHo , 

annimmt, die sich vom Ammonium wie Natriumamid 
ableiten. Derartige Ammoniumamide (z. B. Formel 111) 

vom Natrium 
wiirden, falls 

sie sicb von Cyclaminen ableiten, die gleiche molekulare Umlagerung 
erleiden, wie ich sie f'iir die Cyclammoniumbydroxyde in Cyclaminanole 
nacbgewiesen habe, und zu Aminen fiihren, die an Stelle der Oxy- 
gruppe der Carbinole die Aminogruppe (oder Methyl- u .  8. w.-Amino) 
entbalten wiirden, also zu so zu ilennenden C y c l a m i n a n - a m i n e n ,  
z. B. Formel 1V. Bei den Deriraten der untersuchten AcridylbenzoE- 
saure wiicden wir es mit dent besonders giinstigen Falle zu thun 
haben. wo d. s wahrscbeinlich schwer zu isolirende oder unbestairdige 
Cyclaminanamin, Formrl  I V ,  i m  Momente der Bildung, durch Ring- 
scbluss rnit der Carboxylgruppe in einen sehr bestandigen Kiirper, 
das  Lactarn der Formel V, ubergefiibrt werden wiirde. 

111. IV. V. 
C6H4. COOH CsH4. COOH CsH4. CO. 

Es ist aber auch miiglich, dass das Lactam der  intermediaren 
Bildnng eines Sanreamids, das sofort unter Wasserabspaltung mit der  
Carbiriolgroppe sich zum Ringe schliesst, seine Entstehung verdankt. 
Diese Erklarung wiirde, soweit es nm die Lactam-Entstehuog aus den 
Jodmetbylaten der f r e i e n  S a u r e  handelt, nicht ohne weiteres plau- 
sibel sein, denn Saureamide bilden sich, soweit bekannt ist,  nicht 
unter den Bedingungen des Versuches, d. h. aus Saure und Ammoniak 
in der Kalte. Es sind Versuche im Gange, die zwischen den beiden 
Hypothesen entscheiden werden. 

Experimentellee. 

10 g Acridylbeozo&saure wurden in 100 ccm Alkohol gelost., und 
eine Stunde lang bei 60-70O Salzsauregas eingeleitet; sodann wurde 
mit 500 ccm Wasser verdiinnt, bis zur schwach sauren Reaction ab- 
geetumpft, voii den ausfallenden Verunreioigungen abfiltrirt, und der 
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Ester  durch Alkali als weisse Flocken gefallt. Aus den organischen 
Losungsmitteln lamt e r  cich leicht umkrystallisiren und schmilzt bei 
161O. I n  verdiinnten Sauren last e r  sich mit der  den Acridinderi- 
vaten eigenthiirnlichen Fluorescenz. Durch Alkalien w i d  er  beim 
Xochen rasch veraeift. Der  Ester sublimirt sehr leicht in hellgelben 
Nadelchen. 

0.1814 g Sbst.: 0.5342 g Cog, 0.0879 g H,O. 
CnaH17NOa. Ber. C 80.6:), H 5.24. 

Gef. )) 80.31, 5.42. 
J o d i d  d e s  E s t e r s .  Die heisse, essigsaure 'Losung des Esters 

wird mit Jodkalium versetzt; beim Erkalten eetzeo sich orangefarbene 
Nadeln vorn Schmp. 216" unter Zersetzung ab. Heim Urnkryrtallisiren 
aus Was>er und Alkthol wird die Substand theilweise zersetzt; es 
werden deshalb die erhalrenrn, bei 105O getrockneten Krystalle direct 
analysirt. 

0.1527 g Sbst.: 0.3:)53 g COa, 0.0542 g HaO. 
CaaHisNOsJ. Ber. C 58.0!, H 3.98. 

Gei. >) 58.09, n 3.97. 

P i k r a t .  In glvicher Weise wird die essigsaure Losung des 
Aetbers mit alkoholischer IJikriusaure gefallt. Aus Alkohol umkry- 
stallisirt, bildet das Pikrat  kleioe, gelbe Nadeln vorn Schnip 244O. 
Es enthielt keine Krystallfliiseigkeit und wurde bei 110 getrocknet. 

0.1387 g Sbst.: 0.3076 g COs, 0.0130 p. HaO. 
&Hlu09N&. Ber. C 60.3:J, H 3.63. 

Gef. n 60.48, 3.47. 

C h r o m a t .  Aus heisser, essigsaiirer, mit Ksliumbichromat ver- 
setzter Liisung fallt dieses Salz beim Erkalten in Form von orange- 
farbecen Kadeln aus, die ein MsJekiil Krystallwasser enthalten. 

0.1611 g Bbst. verliert bei 1 lu" 0.0032 g HaO. 

Die getrocknetu Substanz sieht stumpf und rerwittert aus nnd 

0.1579 g bbst.: 0 0270 g Crs03. 

Cq4838OlaNaCrs. Ber. H a 0  2.03. Gef. H10 1.98. 

schmilzt nun bei 141". 

CdlH3,jO11NaCra. Ber. Cr203 11.95. Gef. Cr303 11.72. 

J o d  m e t h y  la t d A S  A e t b y l e  s t e r s  d e r  A c r i d  y 1- b e n  z o  6 s a u r e .  
Der Ester wnrde in benztrlischer Liisuug mit anderthalb Mo1.- 

Gew. I)irnethjl-nlfat geulixht und nach dern Abdestilliren des La- 
sungsmittels noch eine halbe Stunde auf 120'' erwarmt. In die heisse, 
waemge Liisung des gebildeten quartar en Salzes bringt man eioe 
Liisung von Jodkalium. Es krystalliairen granatrotbe Nadeln des 
Jodmetbylats aus. Sie zeraetzen sich im Gegenaatz Z U  dem oben 
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beechriebenen tertiaren Jodid beim Umkrystallisiren nicht und schmelzen 
bei 2200 unter Gaseotwickelung. 

0.1235 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.2653 g CO2, 0.0485 g H20. 

C ~ ~ H ~ O N O ~ J .  Ber. C 58.84, H 4.29. 
Gef. B 55.50, D 4.40. /.. 

..,, . co ' I  
L a c t a m  d e r  N - M e t h y l -  , NH 

pheny lacr idano l -carbons i lure  '), /\ ,---../-. 1 ,' 

-./\/../ 
N . CH3 

Werden die quartaren Salze der Phenylacridincarbonsaure oder 
ihrer Ester oder die betahhaltigen Losungen statt mit freien Alkalien 
mit Ammouiak gefallt, so erhalt man neben dem in verdiinnten Sauren 
leicht liisliclien, von D e c k e r  und H o c k  beschriebenen Lacton der 
Formel I ein unliialiches L a c t a m .  J e  concentrirter die Ammoniaklb- 
sung iet, um 80 h6her steigt die Ausbeute. I n  Benzol ist das Lactam 
vie1 leichter loslich, als das  Lacton und krystallisirt daraus in farb- 
loseu Nadeln vom Schmp. 243O. Dieselben enthalten Krystallbenzol. 

Die bei 120" von Benzol befreite Substauz wurde analysirt. 
0.1292 g Sbbt.: 0.3886 g COa, 0.0612 g &o. - 0.1989 g Sbst.: 15 ccm 

N 1 1 7 O ,  738 mm). 
CplH16N20. Ber. C 80.77, H 5.13, N 8.i5. 

Gef. ID 81.03, B 5.23, )) 6.97. 
In verdiinnten Siiuren lost sich die Substanz ohne gelbe Acridin- 

fluorescenz, in concentrirten dagegen tritt letztere auf; es ist also an- 
zunehmeo, dass der gebildete Pyrrolring iihnlich, wenn auch nicht so 
leicht, wie der Lactonring, gespalten wird. 

M e t h y l - L a c t a m  d e r  Methyl-phenylacridanol-carbonsaure. 
Methylaminliisung von 30 pCt. Gehalt fallt aus den concentrirten 

Lijsungen der quaxtiiren Salae dea Esters oder der Saure in  der Kalte 
reichliche Mengen eines dicken, gelben Niederschlages, dessen Menge 
noch zuniaimt, wenn man einige Tage stehen Iasst, und der aus 
beinahe reinem Methyllactam besteht. Von beigeniengtem Lacton 
kann man leicht dnrch Behaudeln mit Salzsaure von 1-2 pCt. oder 

I) Das Lactam hat cine ahnliche Atomgruppirung, wie das Phtalamidin 
Ton G r a e b o  (diese Berichte 1 7 ,  2598 [1894]) und wie einige, seitdem in 
Patentscliriften beschriebene, durch Condensation von Phtalimid mit Phenolcn 
iind Amiden hergestellte Farbstoffe. 

B8riCht8 d. D. cham. Geaellschaft. Jahrg. XXXIS. 49 
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durch Krystallisation aus verdiinntem AIkohol, in welchem das Lactam 
weniger liislich ist, trennen. Das Methyllactam bildet schBne, weisse, 
glanzende Nadeln vom Schmp. 238O. In  Renzol ist es ziemlich leirht 
loslicb, wie auch in Salzsaure VOII I5 pCt. 

0.3372 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.3372 g COs, 0.0591 y €340. - 
0.2090 g Sbst. (hei 1105 getrocknet): 17 ccm N (210, 736mm). 

CaaHlsNzO. Ber. C 80.92, H 5.58, N 8.62. 
Gef. >) 80.81, * 5.80, m 8.06. 

A e t h y 1 - L a c t  am. 

Eiiie Lijsung von 30 pCt. Aethylamiu in Wasser giebt auf dem 
soeben beschriebenen Wege das Aethyllactam, das aus wasserhaltigem 
Alkohol in feinen, weisseu Nadeln vom Schmp. 2030 krystallisirt und 
im iibrigen vollkommen dem Methylhornologen gleicht. 

N (lao, 718 mm). 
0.1700 g Sbst.: 0.5049 g COz, 0.0854 H2O. - 0.1858g Sbst.: 13.4ccnl 

CzsHaoNzO. Ber. C S1.12, H 5.92, N 8.25. 
Gef. ~J 81.00, * 5.82, )) S.00. 

G e n f ,  Universit~tsla\~oratorium, Januar  1906. 

107. Emil F i scher  und Emil Abderhalden:  Bildung eines 
Dipeptids bei der Hydroiyse des SeidenfibroYns. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin], 
(Eingegangen am 12. Februar 1906.) 

Auf der Naturforscher-Versammiung zu Karlsbad im September 
1902 hat der  Eine voii uns ( F i s i h e r )  einen Vortrag iiber die Hydrolyse 
der Proteinstoffe gehalten, der  nur im Auszug in ber Chemiker-Zei- 
tung vorn 4. October 1902, Jhrgg. 26, No. 80, nach einem Autoreferat 
wiedergegeben ist. Er machte darin die Mittheilung, dass es ihm in 
Gemeinschaft mit Dr. B e r g e  11 gelungen sei, durch combinirte Hydrolpse 
des Seidenfibrofns mit starker kalter Salzsaure, Trypsin und warmem 
Barytwaseer ein krystallinisches Product z u  gewinnen ~ das zur 
viilligen Reiniguog in das p-Napbtalinsulfoderivat verwandelt wurde. 
Nach der Analyse und dem Resultat der totalen Hydrolyse glaubte 
er  dieses Praparat  als die Naphtalinsulfoverbindung eines Dipep- 
tids, und zwar wahrscheinlich des Glycyl-alanins, betfachten zu diirfen. 
Ein spaterer Versuch, denselben Korper durch Synthese zu gewinnen, 
schlug fehl, denn die beiden synthetischen 8-Naphtalinsulfoderivate 
des Glycyl-d-alanins und des d-Alanyl-glycins zeigten zwar irn allge- 


