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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:
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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).
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Zur Bestimmung der Kohlensiiure wurde eine gewogene Menge des
Korpers CigHsOs in ein U-Rohr gebracht, dessen unterce Theil in einem
Bade von Wood’seher Legirung auf etwa 4100 erhitzt wurde. Wiihrend
dessen leitete man ecinen langsamen Strom trocknen Wasserstoffs durch den
Apparat. Das Gas passirte dann eine als Vorlage fiir sublimirende Substanz
dicn.nde leere Rohre, darauf ecin Chlorcalciumrohr, einen in iiblicher Weise
be-chickien Kaliupparat und schliesslich noch 2 Chlorealciumréhren. Da
dus erste Chlorealciumrohr bei mehreren Versuchen keine Gewichtsverinderung
zeigte. so wurde es spiiter fortgelassen. Der Kaliapparat und dic beiden ihm
angeschlossenen Chlorealeiumréhren wurden vor und nach dem Versuche ze-
wogen.  Bel cinigen Bestimmungen wurde auch das lcere, sowie das he-
schickte U-Rohr vor und nach dem Versuche gewogen, desgleichen die Vor-
lave. um ~0 den Gewichtsverlust beim Schmelzen zu ermitteln und dudurch
eine Controlle zu gewinnen.

Bei der Bestimmung des Kohlenoxyds wurde die Erhitzung in
dersciben Wiise vorgenommen. Diesmal aher wurde die Operation im Kohlen-
siurestrom ausgefihrt und das cntwickelte Gas in cinem Schiff’sechen
Azotometer iber Kalilauge (1:2) aufgefargen und gemessen!). Nach Be-
eudizung de= Versuches iiberzeugten wir uns, dass das gemessenc Gas, als e-
aus dem Apparate ausstromte uud entziindet wurde, mit der charakteristischen
Kohlsnoxydflumme brannte. In einem Falle licssen wir, statt das Gas unzu-
ziind-u, den grossten Theil in cine Messrohre von 25 ccm Inhalt @bertreten.
sodass Jdiese vollstindig gefillt war., Als es darin mit salzsaurer Kupfer-
¢hiorirlé~ang behandelt wurde, verschwand cs bis auf oeine kleine Blase,
deren Volumen auf etwa 0.2 cem geschatzt wurde. Sie bestand jedenfall: aus
Luft. Perrithrend aus dem Kohlensiurestrome, wie es ja auch bei jeder Stick-
stoffl.ostimmung beobachtet wird. Der dadurch bedingte Fehler liegt durch-
au- tanerhally der zu erreichenden Genauigkeit. Bemerkt sei noch, dass bl
dem leisten Versuche das zur Bereitung der Kalilauge und der Kupferlésung
dicneade Wasscr. ebenso wie das beim Ueberfihren des Gases in die Mess-
rohre benutste, vorher ausgekocht worden war; ohne diese Vorsicht war der
Luftrickstand grosser

04760 g Sbst.: 0.0422 g CO,, 0.0962 g Gewichtsverlust. — 0.5102 g Sbst.:
0.0452 ¢« (C0Og, 0.1035 g Gewichtsverlust. — 0.4786 g Sbst.: 44.6 cem CO (139,
768 mm). — 0.4034 g Sbst.: 39.0 cem CO (239 768 mm). — (0.3410 g Shst.:
33.4 cem CO (16Y, 768 mm), 0.0692 g Gewichtsverlust,

In Procenten de~ angewandten Kérpers CisHgOs:

C3,His 0.

Bor. CO; 17.74, co — Gew.-Verl. 17.74.
Cae Hig Oo.
Ber. 003 8.87, > 11,29, » 20.16.
Get,  » 8.87, 8.86, » 10.93, 11.07, 11.53, » 20.02, 20.28, 20.29.

. Bei der Reduction des gemessenen Kohlenoxydvolumens wurden dic
in Landoldt-Bornstein's physikalisch-chemischen Tabellen (II, Aufl,, S. 63;
enthaltenen Angaben iber dic Dampfspannung der Kalilange von 32.9 pC:.
benutzt.
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Das Ergebniss dieser Versuche widerlegt die Vermuthung, dass
bei der Schmelzung ein Gemisch der beiden Kérper CgoHys O: und
Cs9Hy5O; entsteht. Vielmehr verlduft der Process glatt im Sinne der
obigen Gleichung I und sein einziges Product ist das Dibiphenylen-
pyron, ngH]sO?.

Uebrigens hat sich bei hdufigen Umkrystallisationen niemals die
Spur einer fassbaren Beimenguug gezeigt; dagegen wurde durch die-
selben die gelbe Farbe des Schmelzproduectes immer blasser. in einem
Falle verschwand sie sogar vollstindig. Der Korper ist daher im
vollig reinen Zustande farblos, ebenso wie sein Urbild, das Xanthoun.
Dabei fand sich dann weiter, dass die Fluorescenz in farblosen Lé&-
sungsmitteln, wie Aethylbenzoat, zart blau ist; auch in der Farbe der
Fluorescenz schliesst sich also die Verbindung dem Xanthon an. Die
Schwefelsdurelésung dagegen ist gelb, und mit dieser Farbe combinirt
sich das blaue Fluorescenzlicht zu Griin.

Der wiederholt aus Nitrobenzol und schliesslich aus Aethylbenzoat
umkrystallisirte, nahezu farblose Kérper wurde dann noch einmal im
Dennstedt’schen Apparate analysirt:

0.2090 g Shst.: 0.6734 g CO,, 0.0760 g HO.

Con]ssz. Ber. C 88.20, H 3.92.
ngHst?. > » 8787, > 404.
Gef. » 87.87, » 1.04.

Der Zusammenschluss von 2 Mol. Oxyphenanthrylglyoxylsiure-

lacton zum Dibiphenylenpyron:

PN RS P
CO Cco
S~ T B
2 CO >
PNl P N N S
~ ~— el

bedingt die Bildung eines Sechsringes aus 2 Fiinfringen. Dies kénnte
im Hinblick auf Baeyer's Spannungstheorie ‘auffallend erscheinen,
umsomehr, seitdem als festgestellt gelten muss, dass Benzol bei durch-
greifender Hydrirung nicht Hexamethylen giebt, sondern Methylpenta-
methylen'). Dabei ist aber zu bedenken, dass die Spannungstheorie
streng nur fiir rein carbocyclische Verbindungen abgeleitet wurde.
Die heterocyclischen Systeme schliessen sich diesen, so weit die bis-
herigen Erfabrungen reichen, wohl im aligemeinen an, aber die ohne-
dies feineren Unterschiede in der Stabilitit zwischen Fiinf- und Sechs-
Ringen werden sich gewiss etwas abweichend gestalten, wenn Sauer-
stoff- oder andere elementare Atome an dem Ringschlusse betheiligt

1) N. Kijuner, Journ, fiir prakt, Chem. 56, 364 [1897].
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sind. Auch charakterisirt sich ja der Lactonring duarch seine leichte.
Aufspaltbarkeit als unbestindig, wihrend dem Pyronringe eine viel
grossere Stabilitit zukommt; Letztere wird noch erhéht sein, wenno
er zwischen so viele symmetrisch angeorduete Benzolkerne eingeklemmt
ist wie im Dibiphenylenpyron. In der That lassen die Bindungsver-
hiltnisse leicht erkennen, dass die Verankerung des sechsgliedrigen
Pyronringes auch in unserem Falle eine festere ist als im Lactonrinze:

CO CO
- ~ . -
CO
—~ \() .- \6 -

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laboratorium fiir anal:-
tische und technische Chemie.

170. O. Emmerling: Ueber den Ursprung der Fuseldle.
(Aus dem I. chem. Universititslaboratorium Berlin.]
(Eingegungen am 22. Februar 1903.)

Im vierzehnten Hefte des vorigen Jahrganges dieser Bericlite
Seite 3535 habe ich {iber einige vorlidufige Versuche iiber die 17u:el-
6lbildung berichtet. Da dieselbe Frage beriihrende Studien auch von
anderer Seite gemacht zu werden scheinen, wie aus einer kurzen Mit-
theilung von H. Pringsheim im zweiten Hefte dieser Berichte (8. 416;
hervorgeht. so sehe ich mich veranlasst, die vom mir inzwischen er-
haltenen Resultate kurz mitzatheilen,

Zum griéssten Thetl kann ich meine friheren Angaben nach viel-
fachen Variationen der Versuchsbedingungen bestitigen; einige dic
Gibrungserreger betreffende Punkte bediirfen jedoch der lirginzung
und Berichtigung.

Was zunichst die frither erhaltenen Fuseléle betrifft, so bLin ich
inzwischen in den Besitz einer grésseren Menge gelangt, welche die
eingehende Untersuchung erméglichte.  Um zu erfahren, ob die Bue-
terien ausser héheren Alkoholen auch gewdhnlichen Aethylalkohol er-
zeugen, habe ich nieht nur das sich bei der Destillation des vergohrenen
Materials {iber dem Wasser direct Abscheidende, sondern auch daz im
Wasser Geléste untersucht und zu dem Zweck das ganze Destillur
mit Kaliumcarbonat versetzt, bis keine Ausscheidung mehr stattfand.
Aus 16 kg Melasse, welche zuniichst stets verwendet wurde, mit 4§ pCr.
Zucker, wurden 687 g Alkohole erhalten. Es zeigte sich, dass di-
Melasse auf ca. 10 pCt. Zucker verdiinnt werden musste, da bei sriir-



