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Das Dimethylcyancarboxathylcyclopentanon I) und das Dimethyl- 
dicarboxathylcyclopentanou *) haben, aller Wahrscheinlichkeit nach, 
die Structur, welche der Eine von uns ihnen zugeschrieben hat. 
Anderenfalls wiirde es schwer sein, die Verseifungsproducte dieser 
Verbindungen zu verstehen. 

Hureau of Standards, 
W a s h i n g  ton .  

J o h n s  H o p k i i i s  University, B a l t i m o r e .  

169. Richard Meyer und Oskar Spengler:  
Ueber die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Phen- 

anthrenchinon. 
(Eingegangen am 23. Februer 1905.) 

Vor einigen Wochen machten wir die Mittheilungs), dam bei etwa 
sechsstiindigem Kochen von Phenanthrenchinon mit alkoholischem Kali 
ein gelbrother lactoliartiger Kiirper, C16 Hs 08, entsteht, fur welchen 
wir die Formel: 

,'-.. 
co -./ / 

CO 
A\/' 

0 
\/ 

wahrscheinlich gernacht haben. Darnacli stellt e r  sich als das Lacton 
einer Oxyphenanthrylglyoxylsaure, c16 Hlo 0 4 ,  dar. Beim Erhitzen 
iiber den Schinelzpunkt entwickelt er Kohlensaure und Rohlenoxyd 
und rerwandelt sich in eine hoch schrnelzende, sehr schwer liisliche 
Substanz, deren Elernentaranalysen die Wahl zwischen den Formeln 
Cfv H16 02 und C29 H16 02 liessen. Der  Schmelzprocess kiinnte bier- 
nach im Sinne der Gleichung 1 vor sich gehen: 

I. 2C16HgOI = G 9 H I 6 O 2  + COZ + 2CO. 
Die Entwickelung von Koblensiiure und Kohlenoxyd spricht zu- 

niichst fiir diese Anuahme. Daneben konnte sich aber auch der Vor- 
gang I1 abspielen: 

und das Scbmelzproduct ein Gemisch von C30H1603 und CssH1602 sein. 
Wir haben diese in der ersten Abhandlung offen gelassene Frage 

inzwischen zur Entscheidung gebracht, und zwar durch die quantitative 
Bestimmung der beirn Schrnelzen entwickelten Gase. 

11. 2 C16 HB 0 3  = Cso Hi6 Or + 2 CO2 

I )  Amer. chem. Jouro. 22, 260. 
9 Journ. Amcr. chem. SOC. 23, 2 9 G .  3, Dime Bcrichtc 35, 440 [1905]. 
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Znr B e s t i m n i u n g  d e r  K o h l c n s i u r e  wurdc eine gewogene Menge des 
K6qIers C L G L I ~ O ~  in ein U-Rohr gebracht, dcssen unteiw Theil in e i n m  
Baa.;< von Vl'ootl 'schcr Legirung auf etwa 410° crhitzt wurde. Wiihrcnci 
dec-en leitete man cineu lang>ameii Strom trocknen Wasierstoffs durch den 
Apparwt. I)as Gas passirte clann cine a13 Vorlage fur subliluironde Substauz 
diem ndt. leers Rohre, tlaraut cin Chlcircalciumrohr, eineu in iiblicher Wci.-e 
be-chickLen 1ialiappar:it und scliliesslicli noch 2 Chlorcalciumr6hrt.n. Da 
dxa erste C'hlorcalciumrohr bei niehreren Versuchen keine Gcwichtsrerinderung 
zeigte. s i i  wordi. es spiiter fortgelassen. Dcr Kaliapparat untl die beiden ihn: 
angcjclilossmen Chlorcalcionir6l1ren wurdcn Tor und nach dem Versuche XC-  

W o g i u .  eei i.inigen Bestirnniungen wurdc auch das Icere, sowie dab 1 1 , -  
schicktc U-Rolrr vor und nach dem Versuche gewogeri, desgleichen die \'or- 
lace. iioi .YO den Gewichtsverlost beiin Schmclzen zu ermitteln und tladurch 
cine Coutrollc xu gewinnen. 

Bri der B e s t i m m i i n g  t i 1 .6  K o h l c n o x y d s  wurde dits Erhitzung i n  
clerol-ibeii \V&e vorgenommeii. Ijiesmal aher wurdc die Operation im Kohleu- 
biciire-trorii aiisgefiihrt uud das cntwickelte Gas in einem Schiff 'schen 
Azot,miett.r iiber Iialilauge (1 : 2) :iuf;;efa! gen und gemesscn I). Nach Be- 
euciisunx t lc-  ~ ' C ~ ~ U C L C S  iibcrzecigten mir uns, das> d:ts gemessenc Gas, a15 e- 
aus d+ni Xl~paratc ausstr0mtc iiucl entziiiidct wurde, mit d(br charakteristischci: 
h ' o h h u s y d t l a m m c  brannte. l u  eincrn Fallc licsscn wir, statt das Gas ;tnzii- 

z i i i i t l , . ~ ,  den xriissten Theil in eine MessrGhre von 25 ccm [ohalt iihertreten. 
sodas3 tlicsi. vollatindig gefiillt xwr. Als eb darin niit s:ilzsaurer Kupfer- 
chior4rlii-iiri;. behandelt wartlc, versc1iw:ind cs bis auf oine kleine Bla..i.. 
dereii Yolunicn  aiif e t a a  0.3 CCIU gcschgtzt wurde. die bcstaiid jedcnfalli aus 

Lut't. i:eiriihrcnd aus dem Iiolilens~u~t~stromc, wic es j a  :tuch bci jeder Stick- 
s t ~ ~ f l l  ~ ~ s r i m n i u n g  beobachtet wild. Der dadurcli bedingtc Fehler liegt durch- 
au- i3nrrh:LIIi dcr xu errcichcnden Geoauigkcit. Bcnicrkt sei nosh,  dass h i  
dem l e i  ztcu Vorsuche das zcir Bereitung der Kalilauge iind der Iiupfer16Jung 
dienexde Wasycr. ebenso wie das beim Ueberffihreo (11,s Gases i n  die Mess- 
r6hrr: benutite, rorher ausgckoclit worden war: cihnc? (lie+ Vorsiclit war de!. 
Laftr ickatand grijsscr 

0.176v g Sbst.: 0.0422 g ( :O$,  0.0962 g Gewiclit-vcrlu>t. - 0.:)102 g h t . :  
0. ' )4>2 ; '::Os, 0.1035 g Gcwichtsverlust. - 0.4756 g Sbst.: 44.6 scni C O  (I?), 
'il;? mm:. -. 0.4034 g Sbst.: 39.0 ccm CO (23(), 76s mni). - 0.3410 p Sl:!s:.: 
35.4 L C I ~  CO (16", iGS mm), 0.0692 g Gcwictitsverlust. 

10 Procenton tlc- angcwandt.eii Iiorpcrs CI,; HaOs: 

Gcw.-Verl. 1 i . id .  

; Bei der Reduction cle> gemcssenen Kohlenoxydrolumens wurden die 
in L a u d o l d  t - B i j r n s t e i n ' s  physilialisch-chemiscllen Tabellen (11. riufl., S. 6s; 
enthaltrnen :\ ngahen fiber die Dampfspannung dci. Kalilange von 32.9 pC:. 
hen 11 1 ;:t . 



Das Ergebniss dieeer Versuche widerlegt die Vermuthung. dass 
bei der Scbmelzung ein Gemisch der beiden Korper C,oH160? rind 
CssH1602 entsteht. Vielmehr verlauft der Process glatt im Sinne der 
obigen Gleichung I und sein einziges Product ist das  D i b i p 11 e n y  1 e 11 - 
p p r o n ,  cz9 Hi6 0 2 .  

Uebrigens hat sich bei hiiufigen Umkrystallisationen nienials die 
Spur  einer fassbaren Reinienguug gezeigt; dagegen wurde durch die- 
eelben die gelbe Farbe des Schmelzproductes immrr blasser. in einem 
Falle verschwand sie sogar vollstandig. Der  Kiirper ist dahrr  im 
viillig reinen Zustande frtrblos, ebenso wie sein Urbild, das Xanthon. 
Dabei fand sich d a m  weiter, dass die Fluorescenz in farblosen Lo- 
sungsmitteln, wie Aetliylbenzoat, zart blau ist; auch in der Farbe d e r  
Flnorescenz scbliesst sich also die Verbindung dein Xanthon an. Die 
Schwefelsiiurel6sang dagegen ist gelb, und mit dieser Farbe combiuirt 
sich das blaue Fluorescenzliclit zu Griin. 

Der wiederholt aus Nitrobenzol und schliesslich aus Aethylbenzoat 
nmkrystallisirte, nahezu farblose Korper wurde dann noch einninl irn 
D e n  n s t e d t'schen Apparate analysirt : 

0.2090 g Sbst.: 0.6734 g COz, 0.0760 g €120.  
CsoHls02. Ber. C S8.20, H 3.92. 

Gef. )) Si.Si, )) 4.04. 
C~Hit jOa.  * )) 87.57, * 404. 

Der Zusnmmenschluss ron 2 Mot. Ox~phe~ianthrylglyoxylslure- 
lacton zum Dibiphenylenpyron: 
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\ '  .. /' , 
bedingt die Hildung eines Sechsringes aus I Funfringen. Dies konnte 
im Ilinblick aof B a e y e r ' s  Spannungstheorie anffallend erscheinen, 
umsomehr, seitdem als festgestellt gelten muss, dass Benzol Oei durch- 
greifender Hydrirung nicht Hesamethylen giebt, sondern Methylpenta- 
methylen I). Dabei ist aber zu bedenken, dass die Spannungstlieorie 
streng nur f i ir  rein carbocyclische Verbindungen abgeleitet wurde. 
Die heterocyclischen Systemo schliessen sich diesen, so weit die bi j -  
herigrn Erfahrungen reichen, wohl im allgemeinen an, aber die ohne- 
dies feineren Unterschiede in der Stabilitat zwischen Funf- und Sechs- 
Ringen werden sich gewiss etwas abweichend gestalten, wenn Sauer- 
stoff- oder andere elementare Atome an dem Ringschlusse betheiligt 

I )  N. Ki jner ,  Journ.  fiir prakt. Chem. .56, ;:64 [lS97]. 
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bind. Auch charakterisirt  sich jn d e r  L a c t o n  r i n g  durch seine lrlclitt- 

Aufspaltbarkeit  als unbestandig, wiihrend dem P y r o n r i n g e  eine vie1 
grossere  Stabilitiit  zukommt;  Letztere wird iiocli erhriht s r in ,  H ~ r i n  
er  zwischen so viele symnietrisch angeordiiete Benzolkerne eingeklemmt 
i.;t wie ini Dibiphenylenpqron. In d e r  T h a t  lassen die HinduIigs\-r- 
IiPltnisse leiclit erkennen, dass tlic. Vernnkerunq des  sechsgl iedr i~vi i  
Pyronr inges  aucli in unsereni F d l e  eine feitere ist als irn L a c t o ~ ~ r i n ; ~ :  

CO CO 
- /  . 

CX)  
_, ,,. . . . , -. 

0 0 
H r o i i n s c l i  w e i g ,  Techri. Hochschule. Laliorittorium fiir : ~ n a i \ -  

tisclrr und technisclie Cliemie. 

170. 0. Emmerl ing:  Ueber den Ursprung der Fuselole. 

[A (is deli1 I. clilni. Gn i v ersit &t il aboratori ti in Bell i i i  .] 

(Eingepngcn am 23. 1'ebru;ir 1903.) 

l m  virrzehnten Hefte des yorigen Jalirgniiges dicser Hericliti 
Seitih 355.5 habe ich iibrr eiriige vorli infge Versuche iiber die l'u-el- 
iilbildung berichtet. I ) : i  dieselbe Frage beriihrende Studien auch VOI? 

ariderrr  Srittt geriiacht z u  wrrdrn srlieineu, w-iv aus einer kurzen >lit- 
theilung von H. P r i n g s h r i o i  im zweiten Hefte d i r ser  Herictite (S. 4\13; 
Iiervorgeht, so sel ie  ich rnich veranlasst ,  die von mir  inewischrn rI.- 

h d t e n r n  Resultate kurz nritzuthi~ileii. 
Zum yriissten Theil knrin ich rneine friiheren AiigaLen nacli riel- 

fachen Yiirixtinnrii de r  Vei.snclisbedinXun~eii brstiitigen; einigrt Ciir 
Gili i ,ungserreger brtreffendtt I'unkte betliirfen jedocli tler l<rgiinziing 
iirid Berichtigurlg. 

Was zon6ch.-t die friitier erhalttAnrn Puselijle betrifft, so bin icii 
iiizwisclien in den Besitz eiiier grosserrn Menge gvl:ingt, welclie die 
eingehende Untersucbuug ermoglichte. Urn zu erfahreii,  ob die 15:ic- 
terien ausser  IioLeren Alkoliolen auch gewohnlichen Aethylalknliol r r -  
zeugen, hxbe icli nicht nu r  d a s  sich bei de r  Destillation des  vergohreneu 
Materials ilber den) Wasser direct Abscheidendr, sondern auch dna im 
Wasse r  Geloste untersucht nnd zu dein Zweck das  ganze Destillitt 
mit Kaliumcarbonat versetzt ,  bis ke inr  Ausscheidung rnehr stnttt'md. 
Aus I6 k g  Melasse, welche zun ichs t  stets verwendet wurde, niit 48 pCt. 
Zuckrr ,  wurden 687 g Alkohole erhalten.  Es zeigfe sicli,  daes die 
\Ielnsse aril' ca. 10 pCt.  Zucker  verdiiiint werden ~nuss t e ,  d a  br i  srlii.- 


