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dem Meere im Sonnenlichte allmiihlich violett gefirbt hatten. Auch
diese Gliser enthielten Mangan; das in ihnen vorhandene Gemisch
von Ferri- und Mangano-Silicat geht unter dem Einfluss des an
chemisch  wirksamen Strahlen reichen Sonnenlichtes jener Hahen
diber in e¢in Gemisch von Ferro- und Mangani-Silicat. Letzteres ist
violett, ihm verdankt das Glas seine Férbung.

Diese von Crookes gegebene Erklirung dirfte auch fir die von
mir beobachteten Féirbungen zutreffen; denn die Glassorten, die sich
firbten, sind alle manganhaltig, und die Strahlung der Quarz-
Quecksilberlampe ist reich an chemisch wirksamem, ultraviolettemn
Licht.

Die Farbe meiner Gliser verschwindet rasch, wenn man bis zum
Erweichen erhitzt, und lisst sich nach dem Abkiihlen durch erneute
Bestrahlung wieder hervorrufen. Dass es sich bei der Firbung um
eine Wirkung handelt, die nur der kurzwellige Theil der Strahlung
auszuiiben vermag, habe ich dadurch nachgewiesen, dass ich Theile
der Glasstiicke bei der Bestrahlung durch diinne Glimmerblittchen
abblendete. Hinter dem Glimmer blieb das Glas ungefirbt, der
Glimmer selbst schien unverindert. Violettfirbung des (ilases ist bei
gebrauchten Rintgen-Réhren bekannt, auch sie diirfte der Einwirkung
des im Innern entstehenden ultravioletten Lichtes!) auf das mangan-
haltige Glas zuzuschreiben sein. Vielleicht steht ferner die durch Ra-
diumstrahlung erzeugbare Violettfirbung im Zusammenhang einerseits
mit dem Mangangehalt des Glases, andererseits mit einer primir oder
fecunddr entstehenden, kurzwelligen Strahlung.

Berlin, im Februar 1905.

168. Willlam A. Noyes und Howard W. Doughty:
Berichtigung betreffs Dimethyl- und Trimethyl-Adipinsdure?).

(Eingegangen am 25. l'cbroar 1905.)

Vor einiger Zeit3) hat der Eine von uns die Synthese der an-
geblichen p,p-Dimethyl- und «,3,8-Trimethyl-Adipinsiduren aus-
gefiihrt. Neulich hat nun Blanc!) die erste von diesen Siuren auf
andere Weise erhalten. Seine Sdure hat ganz andere Eigenschaften

! Vergl. Goldstein, diese Berichte 36, 30423046 [1903].

%, Diese Arbeit ist mit Hiilfe der Carnegie-Yustitution ausgefiihrt.

% Journ. Amer. chem. Soc. 23, 392 {1901].

# Compt. rend. 137, 800 [19041
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als die unserige, und er hat die Vermuthung ausgesprochen, dass bei
unserer Synthese eine molekulare Umlagerung stattgefunden habe.

Bei der Durchsicht der Litteratur haben wir gefunden, dass unsere
angebliche f,8-Dimethyladipinsiiure bei derselben Temperatur wie die
p-Isopropyl-glutarsiure schmilzt, und dass auch der Schmelzpunkt
der angeblichen «,f,f-Trimethyladipinsiure mit dem der cis-«-
Methyl-g-Isopropyl-glutarsidure identisch war.

Bei unserer Synthese konnte die f-Isopropyl-glutarsiure auf
folgende Weise gebildet werden: Chlorisocapronsiureester, (CH;); CCl.
CH:.CH;.CO: (2 Hs, miisste beim Kochen mit Natrium-Malonsiureester
Chlorwasserstoff verlieren und Pyroterebinsdureester geben; dieser
miisste dann ein Molekiil des Natrium-Malonsiureesters addiren unter
Bildung eines Natriumderivats des Esters:

CH,.CO:CoH
(CH;);CH.CH< CH2(002?C22H532’
worauf durch Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd die p-Iso-
propyl-glutarsdure gebildet wiirde. Ferner miisste auvs diesem Ester
durch Natriummethylat und Methyljodid der Ester:

CH;.CO;C3H;
(CH,) CH.CH< ¢ (CH,)(CO, C: Hy),

gebildet werden, welcher dann in derselben Weise «-Methyl-3-Iso-
propylglutarsiure geben wiirde.

Wir haben jetzt folgende neue Versuche mit unserer angeblichen
g.g-Dimethyladipingdure gemacht. Durch Behandlung mit Acetvl-
chlorid haben wir ein flissiges Anhydrid erhalten. Das Aphydrid der
g-Isopropyl-glutarsiure ist ebenfalls flissig, wihrend eine wahre Di-
methyladipinsiure ein Anhydrid nicht geben diirfte.

Aus dem Anhydrid und Anilin haben wir das Anilinsalz der
Anilsdure bereitet. Dieses schmolz bei 124°
CSH:,.NH.CO.CGHW.COQH, CgHs.NHy. Ber. N 8.20. Gel. N S.14, 8.1lo.

Die freie Anilsiure schmolz bei 1219 derselben Temperatur,
welche Howles, Thorpe und Udall!) fir die Anilsdure der g-Iso-
propyl-glutarsdure angegeben haben.

Ohne Frage sind daher die angeblichen Dimethyl- und Trimethyl-
Adipinsiure nichts anderes als g-Isopropyl- und «-Methyl-g-isopropyl-
Glutarsiure. Die neue Siéure von Blanc ist sicher die wahre ¢, p-
Dimethyladipinsiiure, aber die reine «,3,#-Trimethyladipinsidure ist noch
nicht bekannt.

Es soll hinzugefiigt werden, dass, nachdem die friihere Mittheilung
iber die angebliche Dimethyl- und Trimethyl- Adipinséiure veréffentlicht

Y Howles, Thorpe und Udall, Journ. chem. Soc. (London) 77, 942,
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war, der Eine von uns iiber ein Jahr bei vergeblichen Versuchen, ein
Campberderivat aus jener angeblichen «,g,8-Trimethyladipinsiure zu
bekomimen, verloren hat. 5 g dieser schwer zugiinglichen Siure wurden
bereitet und ihr Ester mit Natriumdraht und Toluol erwirmt, damit
wennmdglich der Ester

CH;.C(CO:C: H;) . CO

(CHs). C HsC
entstand. Auch eine ihnliche Condensation mit dem Ester der an-
gehlichen J,g-Dimethyladipinsiure wurde versucht. Der Grund fir
das Misslingen dieser Experimente ist somit klar. Auch wurde zu jener
Zeit die Moglichkeit, dass die Sduren in Wirklichkeit Isopropyl-glutar-
siuren wiren, in Betracht gezogen; aber dies war sehr unwahrschein-
lich wegen der erfolgreichen Synthese des Trimethyleyelopentanous
aus einer Trimethyladipingiore, welche auf eine iihnliche Weise
bereitet warl). Man kdnnte vielleicht glauben, dass die Richtigkeit
dieser Synthese durch die Thatsachen, welche in der vorliegenden
Abhandiung mitgetheilt werden, fraglich geworden sei. Beim Lesen
jener Mittheilupg sieht man aber, dass fiir die erfolgreiche Synthese
Bromisocapronsidureester statt des Chlorisocapronsiiureesters ze-
braucht worden war, welch’ Letaterer die Isopropyl-glutarsiure gegeben
Lat.  Auch war die rohe Trimethyladipinsiure mit Kalk gemengt
und das Gemisch destillirt worden. Bei der Destillation des Ketons
and  Krystallisation des Oxims waren die Zersetzungsproducte der
Methyl-isopropyl-glutarsiure beseitigt und das Oxim des Trimethyl-
cyclopentanons in reiner Form gewonnen worden. Die Eigenschaften
des Oxims und, im besonderen, die Thatsache, dass ein Gemisch des
synthetischen Oxims und des aus Campher erhaltenen Oxims bei
genau derseiben Temperatur wie diese allein schmolz, stellte die
Identitit des synthetischen Oxims ausser Frage.

)CHQ

1y Diese Berichte 33, 34 [1900}; Amer. chem. Journ, 23. 128. In
einer Mittheilung, welche im Jahre 1903 veriffentlicht ist [Proc. chem. Soc,
(London) 19, 61: Chem. News 87, 140], haben W. H. Perkin nnd J. . Thorpe
behauptet, dass ihre Synthese von «- und #-campholytischer Siure die erste
Syunthese ciner Verbindung sei, bei welcher der Trimethyleyclopentan-Ring aus
Campher crbalten wurde. Tch habe sogleich an Prof. Perkin geschrieben
uud iho an mcine Synthesc ervinunert, welche drei Jahre frither verdftentlicht
war. Er hat meinen Anspruch auf Prioritat anerkannt und versprochen, in
seiner ausfihrlichen Mittheilung auf dicses Verschen hinzuweisen. ln sciner
au=fithrlichen Mittheilung (Journ. ehem. Soc. (London) B3, 128 [1904] hat
er zwar die irrige Behauptung nicht wiederholt, aber keine Berichtigung dor-
selben eingefiigt. Nach weiterom Briefwechsel hat Prof. Perkin sich cinver-
stunden orklart, dass ich selber die Berichtigung machen sollte,

W. A Noyes.
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Das Dimethyleyancarboxithyleyclopentanon!) und das Dimethyl-
dicarboxiithyleyclopentanon®) haben, aller Wahrscheinlichkeit nach,
die Structur, welche der Eine von uns ihnen zugeschrieben bhat.
Anderenfalls wiirde es schwer sein, die Verseifungsproducte dieser
Verbindungen zu verstehen.

Johns Hopkins University, Baltimore. Bureau of Standards,
Washington.

169. Richard Meyer und Oskar Spengler:
Ueber die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Phen-
anthrenchinon.
(Eingegangen am 23. Februar 1905.)
Vor einigen Wochen machten wir die Mittheilung?), dass bei etwa
sechsstiindigem Kochen von Phenanthrenchinon mit alkoholischem Kali
ein gelbrother lactonartiger Korper, CisHgOs, entsteht, fiir welchen

wir die Formel:
//\

CO

o
CO
N

S~
wahrscheinlich gemacht haben. Darnach stellt er sich als das Lacton
einer Oxyphepanthrylglyoxylsiure, CicHi9O4, dar. Beim Erhitzen
iber den Schmelzpunkt entwickelt er Kohlensiure und Kohlenoxyd
und verwandelt sich in eine hoch schmelzende, sehr schwer 18sliche
Substanz, deren Elementaranalysen die Wahl zwischen den Formeln
C3yH160; und Cy9Hy0z liessen. Der Schmelzprocess kdénnte hier-
nach im Sinne der Gleichung I vor sich gehen:
I 2Cy HzO; = C§9H1302 + COsz + 2CO.

Die Entwickelung von Kohlensiure und Kohlenoxyd spricht zu-
nichst fiir diese Annahme. Daneben kénnte sich aber auch der Vor-
gang II abspielen:

II. 2015 Hg 0; = 030 HmOz + 2 CO»
und das Schmelzproduct ein Gemisch von C;yHjgOg und Czg Hi6 Oz sein.

Wir haben diege in der ersten Abbandlung offen gelassene Frage
inzwischen zur Entscheidung gebracht, und zwar durch die quantitative
Bestimmung der Leim Schmelzen entwickelten Gase.

") Amer, chem. Journ. 22, 260.
2) Journ. Amer. chem. Soc. 23, 396. 3) Diese Berichte 38, 440 [1905).



