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imid bei der Bebandlung von Triphenylmethyl-bromamin mit Natrium-
Methylat ist daher erwiesen.

Uber weitere Resultate soll nach AbschluB der Arbeit berichtet
werden.

Chicago, den 14. April 1913.

276. K. Dzieworiski: Uber den Abbau des Dekacyclens. I').
(Eingegangen am 18. Juni 1913.]

Vor etwa zehn Jahren?) berichtete ich an dieser Stelle iiber die
Synthese eines gelben, hochmolekularen Kohlenwasserstoffs, dem ich
auf Grund seiner Bildungsweise aus Acenaphthen und seiner Mo-
lekulargewichtsbestimmung die Konstitution eines Trinaphthylen-
benzols zuschrieb. Meine Versuche, den Kohlenwasserstoff, den ich
kurz Dekacyclen npannte, durch Oxydation zu spalten, blieben
damals infolge seiner scheinbar sehr groBen Widerstandsfibigkeit
gegen Oxydationsmittel ohne jeden Erfolg und somit blieb auch die
Aufgabe der direkten Strukturaufklirung dieser interessanten Ver-
bindung auf dem Abbauwege unerfiillt. Neuerdings, nachdem ich das
Studium des Dekacyclens wieder aufnahm, fand ich Bedingungen, bei
denen durch eine sukzessiv durchgefiihrte Oxydation die Spaltung
des Kohlenwasserstoffs in einfachste Benzolabkdmmlinge glatt und mit
fast quantitativer Ausbeute gelang. Es hat sich ndmlich herausgestellt,
daB das Dekacyclen in ganz fein gepulvertem Zustande durch mehr-
stiindiges Erhitzen mit Chromsiure-Gemisch (Natriumbichromat
und ziemlich konzentrierte Schwefelsiure) angegriffen wird, und
zwar unter Bildung eiver roten, alkaliléslichen Substanz von ausge-
sprochenem S#aurecharakter, deren analytische Erforschung uns die
fiir die empirische Formel C;oHi20s am besten stimmenden Resultate
ergab. Ein besonderes Licht warf auf die Struktur des Oxydations-
produktes seine Destillation io Gegenwart von Calciumhydroxyd,
bei der das Tribenzoylen-beozol (Truxenchinon) erhalten wurde.
In Beriicksichtigung dieser Tatsache konnte das Oxydationsprodukt
des Dekacyclens als eine bisher unbekannte Tribenzoylen-benzol-
tricarbonsiure erkanut werden. Als nun diese Substanz einer
weiteren Oxydation mittels Kaliumpermanganates unterworfen
wurde, entstanden, je oach den Bedingungen der Einwirkung, zwei

) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau in der Sitzung
vom 7. Juli 1913.

% B. 86, 962, 3768 [1903].



bereits bekannte, dreibasische Sauren, und zwar die Phenylglyoxyl-
dicarbonsidure und die Hemimellitsiure, beide von Graebe!)
wohldefinierte Oxydationsprodukte des Acenaphthens bezw. des
Naphthalsiureanhydrids. lhre neue Bildungsweise aus Dekacyclen .
bewies nun, daB zwischen seiner Struktur und derjenigen der Naph-
thalsdure ein Zusammenhang besteht, d.bh. daB in dem Molekiil-
komplex des Kohlenwasserstoffs die unverinderten Acenaphthylen-

Reste { Cio Hs<(-3 enthalten sein miissen. Der ganze auf diese Weise
\ C ¢

erforschte Zerfallproze des Dekacyclens ercffnet nun einen klaren
Blick in dessen inneren Molekelbau. Es 148t sich durch Zubilfe-

nahme der Strukturformel entsprechender Spaltungsprodukte des

Kohlenwasserstoffs sein Abbau folgendermallen veranschaulichen:
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Der ganze Oxydationsverlauf Ledeutet somit eine neue Stiitze fiir
die Richtigkeit der friiher aufgestellten Strukturformel des Dekacyclens
(d. h. des Trinaphthylenbenzols) und gestattet dessen Bildungsreaktion

1) A. 290, 206 u. 217.
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durch Einwirkung von Schwefel auf Acenaphtben als eine klassische
Benzolring-Synthese zu betrachten.

Spezieller Teil

I. Oxydation des Dekacyclens.
(Mitbearbeitet von J. Podgérska.)

Tribenzoylen-benzol-tricarbonséiure (Formel II).

Nach mehrfachen Versuchen, Dekacyclen zu oxydieren, die au-
fangs wegen Schwerldslichkeit und Bestindigkeit dieses Koblenwasser-
stoffs miBlangen, fanden wir folgende erfolgreiche Oxydationsmethode.

10 Tle. fein gepulvertes Dekacyelen wurden mit einem Gemisch von
200 Tlo. konzentrierter Schwefelsiure, 400 Tin. Wasser urnd 150 Tln. Natrium-
bichromat wihrend 12—14 Stunden auf der Porzellanschale iiber frciem Feuner
erhitzt. Als dic anfangs rotgelbe Farbe der Chromsiurelésung in die dunkel-
griine iberging, wurde das Oxydationsgemisch mit viel Wasser versetzt, dic
ausgeschiedene briiunlichrote, amorphe Substanz auf dem Filter gesammelt und
mit” heiBem Wasser grindlich durchgewaschen. Bei der Behandlung mit
verdinnter Sodalosung ging das Oxydationsprodukt mit schoner, blutroter
Farbe in Losung, wihrend kleine Mengen unverinderten Dekacyclens auf
dem Tilter ungelost blieben. Die Ausbeute an roliem Oxydationsprodukt
betrug stets 8—9 Tle, aus 10 Tln. Dekacyclen.

Aus der alkalischen Lésung wurde die freie Siure durch Zu-
satz von Salzsiiure in Form von einem sehr volumindsen, gallert-
artigen, blutroten Niederschlag, der dem Ausseben nach sehr an frisch
gefilltes Ferribydroxyd erinnerte, ausgeschieden. Sie bildet eive in
Wasser und in den meisten organischen Lésungsmitteln sehr schwer
l6sliche Substanz; am leichtesten lost sie sich noch in siedendem Ni-
trobenzol, aus welcher Lésung sie beim Erkalten in Form einer briun-
lichroten, mikrokrystallinischen, volumintsen Masse, die (unter dem
Mikroskop gesehen) aus gelben Nidelchen besteht, ausfillt. Das reine
Oxydationsprodukt schmilzt noch nicht bei 360° beim starken Er-
hitzen im Probierglischen entwickelt es gelbe Dimpfe. Es lost sich
sehr leicht in wiBrigen Alkalien, Ammoniak und wird aus diesen Lisun-
gen durch Zusatz von Erdalkalisalzen bezw. Schwermetallsalzen in Form
der entsprechenden, wasserschwerlislichen, blutroten oder braun ge-
firbten Salze ausgefillt. Die SHure ist auch in kalter konzentrierter
Schwefelsiure mit olivgriiner und in Natriumbisulfitldsung mit gelber
Farbe loslich, sie scheidet sich aber aus diesen Losungen darch Zu-
satz von Wasser bezw. verdinuter Mineralsiuren unverindert aus.

Die Elementaranalyse der aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisierten

Substanz ergab folgende, fiir die Formel C3H;205 am besten stimmenden
Zahlen.
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0.1313 g Sbst.: 0.3339 g COy, 0.0312 g H,0. — 0.1196°g Sbst.: 0.3078 g
COq, 00287 g HaO. — 0.1272 ¢ Sbst.: 0.3270 g COy, 0.030 g Ha0.
CsoHi20p. Ber. C 69.77, H 2.33.
Gef. » 69.35, 70.19, 70.10, » 2.64, 2.66, 2.62.

Das Silbersalz, CpoHgOsAg;, erhielten wir durch Fillen mit Silber-
nitrat der Ammoniumsalzlosung in Form eines flockigen, volumindsen, in
Wasser sehr schwer loslichen, braunen Niederschlages.

0.4717 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.1812 g Ag. — 0.4062 g getr. Sbst.:
0.1570 g Ag.

CangOgAga. Ber. Ag 38.72. Gef. Ag 3841, 38.63.

Das Bariumsalz, (C30Hs0)2Bazg. Rotbraunes, amorphes, in Wasser
schwer losliches Pulver. Es wurde durch Fillung der Ammonijumsalzldsung
mit Bariamchlorid erhalten.

0.4032 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.1928 g BaSO,.

(C30Hg Og)aBaz. Ber. Ba 28.65. Gef. Ba 28.14.

Die Analyse der Saure und ihrer Salze bewies, daB in dem
Oxydationsprodukt eine dreibasische Siure von der empirischen
Formel C30Hi30s vorliegt. Die nahe Beziehung dieser Verbindung
zu dem Tribenzoylen-benzol, der Umstand ndmlich, daB sie in das
letztere durch Kohlensidureabspaltung iibergeht, veranlafte uns, ibr
die Kouostitution einer Tribenzoylen-benzol-tricarbonsiure zu-
zuschreiben.

Tribenzoylen-benzol (Truxenchinon) (Formel V).

Tribenzoylen-benzol bildet, wie bekannt, eine in jeder Hinsicht
interessante Substanz, sowohl in Bezug auf ihre Eigenschaften (Farbe,
Bestindigkeit), wie auch ihre ringformige Koastitution, deren Erfor-
schung fiir die Strukturkenntnis andrer komplizierter Verbindungen,
besonders derjenigen der Truxengruppe von grundlegender Bedeutung
war. Sie ist bereits auf verschiedenen Wegen synthetisch dargestellt
worden und zwar von Gabriel und Michael') bei der Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure auf die Phthalessigsiure, von
Liebermann und Bergami?) bei der Oxydatios von Truxen und
von vielen andern®) schlieBlich aus dem 1.3-Diketohydrinden (In-
dandion-1.3) bezw. dessen Derivaten. Mit der Konstitutiouserforschung
des Tribenzoylenbenzols bezw. seines Abbauproduktes: der Phenenyl-

1) B. 10, 1557 [1877); 11, 1007 [1878]. %) B. 28, 318 [1890).

3) Wislicenus und Reitzenstein, A. 277, 372 [1893}; Kostanecki
und Laczkowski, B. 30, 2143 {1897]); Ephraim, B. 81, 2089 [1898};
Wislicenus, B. 81, 2935 [1898].
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tribenzoesiure befaflten sich in der letzten Zeit Michael'), Errera?)
und Errera und Vaccarino?®), um die Ricbtigkeit der fiir diese Ver-

bindung friiher aufgestellten, trimolekularen Formel (CGH4<2(_)>C)3

festzustellen.

Wir erhielten sie aul gapz peuem Wege, indem wir das Oxy-
dationsprodukt des Dekacyclens der trockpen Destillation unterwarfen.
Beim starken Erhitzen des Calciumsalzes der genannten Siure in
Gegenwart von Calciumhydroxyd entstand eine in groBep, orange-
gelben Nadeln prachtvoll sublimierende Substanz, die sich aus sieden-
dem Benzol in haarfeinen Nadelo krystallisieren lieB und alle fiir
Tribenzoylen-benzol charakteristischen Eigenschaften, wie seinen hohen
Schmelzpunkt (tiber 3609, seine schwere Léslichkeit in den meisten
organischen Losungsmitteln, besaBh. Loslich in konzentrierter Schwefel-
siture, lie sie sich aus dieser Losung durch Wasserzusatz upver-
andert ausfillen.

0.1211 g Shst.: 0.3730 g CO,, 00367 g HyO.

CyrH;20:. Ber. C 84.38, H 3.12.
Gel. » 5452, » 3.39.

H. Oxydation der Tribenzoylen-benzol-tricarbonsiure.
(Mitbearbeitet von A. Miklaszewski.)
Phenylglyoxyl-dicarbonsiure (Formel I).

Die Siiure erbielten Graebe und Bossel?) durch Einwirkung
von Kaliumpermanganat auf die Oxydationsprodukte des Acenaphthens
{hauptséichlich das Naphthalsiure-auhydrid) in alkalischer Lésung.
Ihre Struktur lie sich durch den weiteren Abbau zu der Hemi-
mellitsaure (Formel V) festlegeu.

Wir fanden, daBl die Phenylglyoxyl-dicarbonsiure auch aus dem
Oxydationsprodukte des Dekacyclens entsteht, wenn es in stark alka-
lischer Lo6sung mit Kaliumpermavganat in berechneter Menge in der
Siedebitze versetzt und dann einige Zeit gekocht wird.

Zu diesem Zweeke wurden 10 Tle. Tribenzoylenbenzol-tricarbonsiure, ge-
lost in 800 Tle. 2-proz. Natronlauge, mit einer konzentrierten Losung von
19 Tln. Kaliumpermangavat heil versetzt und zuerst 1 Stde. auf freiem
Feuer, dann 2-—3 Stdn. aul dem Wasserbade erhitzt. Es wurde das ausge-
schiedene Mangandioxyd filtriert, das Filtrat vom itherschiissigen Permanganat
durch Zugabe vom Natriumsulfit und Ansiuern mit Schwefelsiure befreit.
So crhielten wir eine gelb gefdrbte Lésung, aus der sich nach Verdunsten
ein schon orangegelber, sehr volumindser Niederschlag ausschied. Dieser

1) B. 89, 1908 [1906]. 2) G. 87, Il 618. % Ebenda 39, T 1 [1909].
5 A. 290, 206 [1896].
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wurde abfiltriert und das im Filtrat geloste Hauptprodukt der Reaktion mit
Ather mehrmals ausgezogen. Der itherische Auszug hinterlieB nach dem
Abdampfen- von Ather eine schwach gelb gefirbte, in Wasser sehr leicht
lésliche Substanz, die durch Kochen mit etwas Tierkohle und Krystallisieren
aus Wasser in Gegenwart von etwas Salzsfure gereinigt werden konnte,

Sie stellte in reinem Zustande schdn ausgebildete, farblose Siulen
oder Nadelr dar, die bei 238° unter Gasentwicklung schmolzen.
Durch Vergleich ihrer Eigenschaiten und Analyse stellten wir ihre
Identitat mit der Phenylglyoxyl-dicarbousaure fest. _

I. Krystallwasserbestimmuung: 0.2031 g Sbst. verloren bei 110° 0.0265 g
1, 0.

O MO+ 210. Ber. 140 1314, Gel. HLO 13.05.

0.1438 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2656 g CO;, 0.0348 g H,0.

CioHsO7. Ber. C 50.42, H 2.52.
Gef. » 50.37, » 2.56.

Die Ausbeute an beiden Oxydationsprodukten betrug bei den an-
gegebenen Reaktionsbedingungen etwa 12 Tle. (aus 10 Tln. Ausgangs-
material), davon 1.5 Tle. orangegelbes Nebenprodukt und 10.5 Tie.
rohe Phenylglyoxyl-dicarbonsiure. Die Bildung der genannten
gelben, hochschmelzenden Substanz von saurem Charakter liefl sich
stets bei allen von uns bisher mit der Tribenzoylen-benzol-tricarbon-
siure ausgelihrten Oxydationsversuchen feststellen und scheint somit
einen wichtigen Neben- bezw. Intermediirprozefl der Hauptreaktion
vorzustellen. Die Erforschung dieser interessanten Verbindung wird
den (Gegenstand unserer nichsten Mitteilung bilden.

Als letztes Abbauprodukt des Dekacyclens ist die

Hemimellitsiure (Formel 1V)
zu nennen.
Diese Saure wurde zuerst von Baeyer!) bei der Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure auf Hydro-iso-pyromellitsiure, dann
von Graebe und Leonhardt?) durch Oxydation des Naphthalsiure-
" anhydrids bezw. dessen ersten Abbauprodukts der Phenylglyoxyl-
dicarbonsiure erhalten. Die letzteren bhaben sie auch niber unter-
sucht und beschrieben. Es war vorauszuseben, dafl die Hemimellit-
siure sich auch in unserem Falle, bei dem OxydationsprozeB des
Dekacyclens, als letztes Abbauprodukt der intermedidr entstehenden
Phenylglyoxyldicarbonsiure bilden miisse. Tatsichlich erbielten wir
diese Saure in fast quantitativer Ausbeute, als wir die Tribenzoylen-
benzoltricarbonsidure einer linger dauernden Einwirkung von Kalium-
permanganat (in etwas mehr als der berechneten Menge) in alkalischer
Lésung unterwarfen.

) A. 7, 81 [1869). %) A, 290, 217 [1896).



10 Tle. Tribenzoylen-benzol-tricarbonsiure und 3.2 Tle. Atznatron wur-
den in 800 Tln. Wasser gelost und mit einer kochenden, konzentrierten
Kaliumpermanganatlosung so rasch versetzt, als Entfirbung eintrat. Im
ganzen verbrauchte man zum Oxydicren etwa 26 Tle. festes Kaliumperman-
ganat. Nach mehrstindigem Erhitzen zuerst auf freiem Feuer, dapn am
Wasserbade, wurde die Losung von ausgeschiedenem Mangandioxyd filtriert
und pach starkem Ansiuern mit Schwefelsiure mehrmals mit Ather ausge-
schiittelt. Aus dem itherischen Auszug schied sich, nachdem der Ather ab-
gejagt wurde, eine fast farblose, krystallinische Substanz aus, die durch ein-
bis zweimaliges Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in Gegenwart von
etwas Tierkohle und Salzsiure in farblosen bei 197° unter Aufbrausen schmel-
zenden Tafeln oder Wiirfeln vollkommen rein erhalten werden konate.

Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmten mit denen der
Hemimellitsdure iberein, die Analyse bewies ebenfalls die Identitit.

Wasserbestimmung: 0.7618 g Sbst. (iiber Schwefelsiure getr.) verloren
0.1110 g H;0 — 0.4447 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.0653 g H,0.

CgHsOs"’-?I‘I-}O. Ber. Hgo 1464 Gef. H?O 1457, 1468.

0.1279 g Shst. (bei 110° getr.): 0.2398 g CO,, 0.0340 g H,0.

CQHGOG. Ber. C 5143, H 2.80.
Gef. » 51.14, » 2.95.

In weiterer Bearbeitung dieses Themas wird ein noch eingehen-
deres Studium mancher hier erwihnten Abbauvorginge beim Oxy-
dieren von Dekacyclen vorgenommen.

Krakau, II. Universititslaboratorium fiir organische Chemie.

276. Ossian Aschan: Uber den Mechanismus
der Hell-Volhard schen Reaktion. II.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Helsingfors.]
(Eingegangen am 26. Mai 1913)

Nach meiner in der ersten Mitteilung') gegebenen Erklarung fiir
die sehr leicht stattfindende @-Bromsubstitution bei den Fettsiiuren,
welche Erklirung auf eine vorangehende »Enolisierunge des Carboxyls?),
eine darauffolgende Addition von Brom an die Doppelbindung, sowie
eine Halogenwasserstofi- Abspaltung aus der so geblldeten Verbindung I
hinauslief:

I. R.CHBr.C_ OH —> R.CHBr.C< 0 bezw. R.CHBr. C\/gl
~al
1y B. 458, 1913 [1912] sowie die Verallgemeinerung dieser Anschauung
A. 387, 9 It {1911].
?) Vergl. Lapworth, Soc. 85, 32, 41 [1904].





