
h i d  bei der Rehandlung von Triphcnylmetliyl-bromamin mit Natrium- 
Methylat ist daher erwiesen. 

Uber weitere Resultate sol1 nach Abschlua der Arbeit berichtet 
werden. 

C h i c a g o ,  den 11. April 1913. 

276. K. Dziewofiski: ober den Abbau des Dekacyclens. 1’). 
(EingegangGn am 18. Juni 1913.1 

Vor etwa zehn Jahrena)  berichtete ich an dieser Stelle iiber die 
Synthese eines gelben, hochmoleknlaren Kohlenwasserstoffs, dem ich 
auf Grund seiner Bildungsweise nus A c e n a p h t h e u  und seiner Mo- 
lekulargewichtsbestimmung die Konstitution eines T r i n a p h t h y l e n  - 
b e n z  01s zuschrieb. Meine Versuche, den Kohlenwasserstoff, den ich 
kurz D e k a c y c l e n  nannte, durch Oxydation zu spalten, blieben 
damals infolge seiner scheinbar sebr groQen Widerstandsfahigkeit 
gegen Oxydationsmittel ohne jeden Erfolg und somit blieb auch die 
AuFgabe der direkten Strukturaufklirung dieser interessanten Ver- 
binduog a d  dem Abbauwege unerfullt. Neuerdings, nachdem ich das  
Studium des Dekacycleos wieder aufnahm, faod ich Bedingungen, bei 
denen durch eine sukzessiv durchgefuhrte O x y d a t i o n  die Spaltung 
des Kohlenwasserstoffs in einfachste Benzolabkommlinge glatt iind mit 
fast quantitativer Ausbeute gelang. E s  hat sich namlich herausgestellt, 
da13 das Dekacyclen in ganz fein gepulverteni Zustande durcb mehr- 
stuodiges Erbitzen mit C h r o m s a u r e - G e m i s c h  (Natriumbichromat 
und ziemlich konzentrierte Schwefelsiure) angegriffen wird, und 
zwar unter Bildung einer roten, alkaliloslichen Substanz von ausge- 
sprochenem Siurecharakter, deren analytische Erforschung u n s  die 
fur  die empirische Formel C30H14 0 s  am besten stimmenden Resultate 
ergab. Kin besonderes Licht warf auf die Struktur des Oxydations- 
produktes seine D e s t i l l a t i o n  in Gegenwart von Calciumbydroxyd, 
bei der das  T r i b e n z o y l e n - b e n z o l  (Truxenchinon) erhalten wurde. 
In Berucksichtigung dieser Tatsache konnte das Oxydationsprodukt 
des Dekacyclens als eine bisher unbekannte T r i b e n a o y l e n - b e n z o l -  
t r i c a r b o n s l u r e  erkannt werden. Als nun diese Substauz einer 
weiteren Oxydation mittels K a1 i u m p e r m a n g a n  a t  e s  unterworfen 
wurde, entstnnden, j e  nach den Bedinguogen der Einwirkung, zwei 

1) Vorgelegt der Akndeniie der Wiesenschaften in Krakao in der Sitirung 
.~ .~ 

voni 7. .Juli 1913. 
U. 36, 962, 3768 [1903]. 
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bereits bekannte, dreibasische dauren, und zwar die P h e n y l g l y o x y l -  
d i c a r b o n s a u r e  und die H e r n i r n e l l i t s i i u r e ,  beide ron  G r a e b e ' )  
wohldefinierte Oxydationsprodukte des Aceuophthens bezw. des 
Naphthals~ureanhydrids. Ihre neue Bildungsweise aus Dekacyclen 
bewies nun, daI3 zwischen seiner Struktur und derjenigen der Naph- 
thalsaure ein Zusaninienhang besteht, d. h. da13 ia dem Molekul- 
koniples des Kohlenwasserstoffs die unveranderten Acenaphthyleu- 

enthslten sein mussen. Der gsnze auf diese Weise 

erforschte Zerfallproze13 des Dekacyclens eroflnet nun einen klaren 
Blick i n  dessen inneren Molekelbau. Es laBt sich durch Zubilfe- 
nahrne der Strukturformel entsprechender Spaltungsprodukte des 
Kohlenwasserstoffs sein Abbau folgendermaBen veranschaulichen: 

Dekacyclen, Tribenzoylenbenzol-tricarbonswre. 

s <\;-COOH 
c 3 6  HIE Cso Or, 

I 1 
1 1  
\/--CO Phenylglyoxyl-dicar- 

bonsaure, 3 CloHsOr 
/ COOH 

I l l  

I 1  c- c 
c" \c 

../ \'X 

--f 
I I  

f c c  

I C C- 

\ 

I\. co . COOH 
3 1  

\ / \  , \,-\ /X '  

' *  I ,c=c,  I 1 ,.'lc==c< )- 1 ,,!. COOH 
co d0OH 111. 

oc L,>, '/\/ 

I,> I. '..XI 

I I i  
'l"1 

I i  11. HO 0 C. .,/ 

V. l l  

\/ 
: !  

Trihenzoylen-benzol 
(Truxenchinon), &HIS03 

Y 

Hemimellitsiiurc, 
3 G H s o s  

COOH 
f',.C@OH 

IV. 
3~i.c00H 

Der ganze Oxjdationsverlauf bedeutet sornit eine neue Stutze fur 
die Richtigkeit der fruher aufgestellten Strukturforrnel des Dekacyclens 
(d. h. des Trinaphthylenbenzols) 'und gestattet dessen Bildungsreaktion 

') A. 290, 206 u. 217. 

139' 
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durch Einwirknng von Schwefel auf Acenaphtben als eine klassische 
B e n  z 01 r i  n g -  S y n t h e s e zu betrachten. 

S p e z i e 11 e r T e i l .  

I. O x y d a t i o n  d e s  D e k a c y c l e n s .  
(Mitbearbcitet r o n  J. Podg6rska.)  

T r i  be  n z o y l e  n - b e  n z o I -  t r i c a r  b i) n siiu r e (Formel 11). 
Nach mehrfachen Versuchen, Dekacyclen zu oxydieren, die an- 

fangs wcgen Schwerloslichlreit und Bestandigkeit dieses Kohlenwasser- 
stoffs miglangen, fanden wir folgende erfolgreiche Oxydationsmethode. 

10 Tle. fein gcpulvertes Dekircyclen murden mit einem Gemisch von 
200 Tln. konzent.rierter Schwefelsiiure, 400 Tln. Wasser und 150 Tln. Natrium- 
bichromat wiihrend 12-14 Stnnden auf dcr Porzcllanschile uber freiem Peuer 
erliitzt. Als die anfangs rotgelbc Farbe der Chromsaurelosung in die dunkel- 
Xriine iiberging, wurtle das Oxydationsgemisch mit riel Wasser versetzt, dic 
auegeschiedens bi-iiunlichrotc, aniorphe Substanz nuf dcm Filter gesammelt nnd 
mit' heil3em Rnsser grundlich durchgewaschen. Bei der Behandlung init 
verdiinnter Sodalijsung ging das Oxydationsprodukt mit schbner, blotroter 
Farbe i n  LGsung, wiihrend kleine Mengen unverioderten Dekncyclens auf 
dem Filter ungelikt blieben. Die Susbeute an rolieni Oxydationsprodukt 
betrug stetv 8-9 Tle. RUS 10 'Tln. 1)ekacyclen. 

Ails der alkalisclien Losung wurde die f r e i e  S a u r e  durch Zu- 
satz von Salzsaure in Form von einem sehr voluminosen, gallert- 
artigen, blutroten Niederschlag, der dem Aussehen nach sehr an frisch 
gefalltes Ferrihydrosyd erinnerte, ausgeschieden. Sie bildet eioe in  
Wasser und in den meisten organischen Losungsmittelo sehr schwer 
losliche Substanz; am leichtesten lost sie sich noch in siedendem Ni- 
trobenzol, aus welcher Losung sie beim Erkalten in Form einer braun- 
lichroten, mikrokrpstallinischen, voluminijsen Masse, die (unter dern 
Mikroskop gesehen) aus gelben Nadelchen besteht, ausfhllt. Das reine 
Oxydationsprodukt schmilzt noch nicht bei 36C1°, beim starken Er- 
hitzen im Probiergl3schen entwickelt es gelbe Diimpfe. EY 16st sich 
sehr leicht in wahigen  Alkalien, Ammoniak und wird ails diesen Losun- 
gen durch Zusatz TOO Erdalknlisalzen bezw. Schwermetallsalzen in Form 
der  entsprechenden, wasserschwerliislichen, blutroten oder braun ge- 
farbten Salze ausgefallt. Die SAure ist auch i n  k a l t e r  lconzentrierter 
Schwefelsaure wit olivgriirier uud in NatriumbisulFitliising mit gelber 
Farbe liislich, sie scheidet sich aber aus diesen Losungen durch Zu- 
satz von Wasser bezw. verdiinnter Mineralsiuren unvefindert aus. 

Die Elementaranalyse der aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiertm 
Substanz ergab folgende, fiir die Formel C30H8309 am besten stimmenden 
Znhlen. 



0.1313 8 Sbst.: 0.3339 g COa, 0.0312 g H2O. - 0.1196-g Sbst.: 0.3078 g 
COz, 0.0287 g Ha0. - 0.1273 g Sbst.: 0.3270 g 0 2 ,  0.030 g HsO. 

C30H1209. Ber. C 69.77, H 2.33. 
Gef. 69.35, 70.19, 70.10, 8 2.61, 2.66, 2.62. 

Dw Si lbersa lz ,  C 3 o H 9 0 9 A g 3 ,  erhielten wir durch Fallen mit Silber- 
oitrat der AmmoniumvalzlBsung in Form eines flockigen , voluminBsen, in 
Wasser sehr schwer loslichen, braunen Niederschlages. 

0.4717 g Sbst. (bei 1200 getr.): 0.1812 g Ag. - 0.4062 g geti. Sbst: 
0.1570 g Ag. 

C30H909Ag3. Ber. A g  35.73. Gef. Ag 38.41, 38.65. 

Das Bar iumsalz ,  (C~oHg0&Ba3. Rotbraunes, amorphes, in Wasser 
Ee wurde durch Fillung der AtnmoniumsalzlBsiing schwer losliches Pulver. 

mit Bariumchlorid erhalten. 
0.4032 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.1928 g BaS01. 

(CsoHgO&Ba3. Ber. Ba 28.65. Gef. Ra 28.14. 

Die Analyse der Skure und ihrer Salze bewies, daB in dem 
Oxydationsprodukt eine d r e i b a s i s c h e  S a u r e  von der empirischen 
Formel C3o His 0 9  vorliegt. Die nahe Beziehung dieser Verbindung 
zu dem Tribenzoylen-benzol, der Umstand namlich, daB sie in das 
letztere durch KohlensLureabspaltung ubergeht, veranlal3te uns, ihr 
die Konstitution einer T r i  b e n z  o y  l e u -  b e n z  01- t r i c a r  b o n s a u r e  zu- 
zuschreiben. 

T r i b e n  z o y l e n -  b e  nz o 1 (T r u x e n  c h i n  on) (Formel V). 

Tribenzoylen-benzol bildet, wie bekannt, eine in jeder Hinsicht 
interessante Substmz, sowohl in Bezug aul ihre Eigenschaften (Farbe, 
Restandigkeit), wie auch ihre ringformige Konstitution, deren Erfor- 
schung fur 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 G a b r i e l  und M i c h a e l ' )  l e i  der  Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsaure auf die Phthalessigsiiure, von 
L i e b e r m a n n  und B e r g a m i 2 )  bei der Oxydation von Truxen und 
von vielen andern 3, schlieBlich aus dern 1.3-Diketohydrinden (In- 
dandion-1.3) bezw. dessen Derivaten. Mit der Konstitutionserforschung 
des Tribenzoylenbenzols bezw. seines Abbauproduktes: der Phenenyl- 

I )  B. 10, 1557 [1877]; 1 1 ,  1007 [1878]. 
3) W i s l i c e n u s  und Rei tzens te in ,  A. 277, 372 [1893); Kostanecki  

and Laczkowski ,  B. 80,  2143 [1897]; E p h r a i m ,  B. 31, 2089 [1898]; 
Wisl icenus ,  B. 31, 2935 [1898]. 

') B. 23, 318 11890) 



tribenzoesaure befaaten sich in der letzten Zeit M i c h a e l ' ) ,  E r r e r a a )  
nnd E r r e r a  und V a c c n r i ~ o ~ ) ,  urn die Ricbtigkeit der fur diese Ver- 

bindung friiber nufgestellten, trirnolekularen Forrnel ( CS H,<E!>C) 
festzustellen. 

Wir erhielteu sie aof gnnz neuem Wege, indem wir  das Oxy- 
dationsprodukt des Dekacycleus der trocknen Destillation unterwarfen. 
Beim starken Erhitzen drs Calciumsalzes der genannten Saure in 
Gegenwart r o i l  Calciumhydroxyd entstand eine in grol3en , orange- 
gelbert Nadeln prachtvoll sublirnierende Substanz, die sich aus sieden- 
dent Benzol i n  haarfeinen Nadeln krystallisieren lie6 und alle fur 
Tribetizoylen-benzol charakteristischen Eigenschaften, wie seinen hohen 
Schrnelzpunkt (tiber 360°), seine schwere Loslichkeit in den rneisten 
orgnnischen Losungsmitteln, besalj. Loslich in konzentrierter Scbwefel- 
siiure, lieB sie sich nus dieser Lijsung durch Wasserzusatz unver- 
iindert nusfillen. 

0.1211 g Sbst.: 0.3750,. Cot, 0.0367 8 HsO. 
Ca;HlzOa. Ber. C 84.35, H 3.12. 

GeI. S4.52. m 3.39. 

11. 0 s  y d n t i o n d e r T r i  b e  n z o y 1 en-  b e n  z o 1 - t r i c a r  b o n s S  u re. 
(hiitbearbcitet von .A. hI i kl aszews k i.) 

P It e 11 y 1 gl  y ox  y 1 - d i c a r  bon  s k u  r e  ( Forrnel 111). 
Die S u r e  erhielten G r n e b e  und Bossel ')  durch Einwirkung 

yon Kaliuntpermnugaunt auf die Osydationeprodukte des $cenaphthens 
(hauptsiichlich das Napbthols~ure-auIi?.drid) in nlkalischer LBsung. 
Ihre Struktur lieli sicb durch den weiteren Abbau z u  der I I e r n i -  
I n e l l i t s I u r e  (Formel V) festlegeir. 

Wir fandeu, dalj die Phenylglyoxyl-dicarbonsa~ire auch aus dem 
Os?-dationsprodukte des 1)ekacyclens entsteht, wenn es in stark alka- 
lischer Losung init Kaliumperrnaugauat in berechneter Menge in der  
Sietlehitze rersetzt und dann einige Zeit gekocht wird. 

Zii diescm Zwecke wiirden 10 Tle. Tribenzoylenbcnzol-tricarbonsaure, ge- 
I i i s t  in 800 Tle. 2-proz. Natronlauge, niit einer konzentrierten L6sung POD 

I :t Tln.  Kaliuniprrn~an~ao:it liciI3 vcrsetzt uud zuerst 1 Stde. auf freiem 
Fcucr, dann 2-3 Stdn. :tiif Clem Wasserbade erlritzt. Es \vurde das ausge- 
schiedcne hfangaodioxyd filtricrt, (la< Filtrat vom ciherschiissigen Permanganat 
clurch Zugnlie yoin Natriumsolfit und Ansguern mit Schwcfelsiure befreit. 
So crhielten wir eine gelL gefiirbte Lbsung, aus der sich nnch Yerdunsten 
(,in scliijn orangepelbcr, sehr volumiridser Niederschlag ausschied. Dieser 

?) G. 3 i ,  11 618. J) Ebenda 39, I 1 [1909]. ') 13. 39., 1908 [1906]. 
') A .  290, 206 [1896]. 
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wurde abfiltriert und das i m  Filtrat gel6ste Hauptprodukt der Realstion rnit 
-ither mehrmals susgezogen. Dor jtherische Auszug hinterliea nach dem 
AbdampFen von Ather eiue schwach gelb gefirbte, in Wasser sehr leicht 
l6sliche Substanz, die durch Kochen mit etwas Tierkohle und Kystallisieren 
aus Wssser in Gegenwart von etnas SalzsOure gereinigt werden konnte. 

Sie stellte in reioem Zustande schiin ausgebildete, farblose Siiulen 
oder Nadeln dar ,  die bei 235O unter Gasentwicklung schmolzen. 
Durch Vergleich ihrer Eigenschaften und Analyse stellten wir ihre  
Identitiit mit der Phenplglyoxyl-dicarbonslure fest. 

I. I~rgstallm3sserbestimmung: 0.2031 g Sbst. verloren bei l l O o  0.0'265 g 
1 1 2  0. 

CloH6O7 + 2HzO. Ber. €I2@ 13.14. Gef. H,O 13.05. 
0.1438 g Sbst. (bei 1 loo getr.): 0.2656 g COa, 0.0348 g 1110. 

CIOH607 .  Irler. C 50.42, H 2.52. 
Gef. z 50.37, D 2.56. 

Die Ausbeute an beideu Oxydationsprodukten betrug bei den an- 
gegebenen Reaktionsbedinguogen etwa 12 Tle. (aus 10 Tln. Ausgangs- 
material), daron 1.5 Tle. orangegelbes Nebenprodukt und 10.5 Tie. 
rohe Phenylglyoxyl-dicarbonsaure. Die Bildung der genannten 
gelben, hochscbinelzenden Substanz von saurern Charakter lieB sich 
stets bei allen von u n s  bisher rnit der Tribenzoylen-benzol-tricarbon- 
saure ausgefuhrten Oxydationsversuchen feststellen und scheint somit 
einen wichtigen Neben- bezw. IntermediarprozeB der Hauptreaktion 
voctustellen. Die Erforschung dieser interessanten Verbindung wird 
den Gegenstand unserer nichsten hlitteilung bilden. 

H e m  i rn e l l i  t s i i u r e  (Formel 11') 
Als letztes Abbauprodukt des Dekacyclens ist die 

zu nennen. 
Diese Saure wurde zuerst von B a e y e r ' )  bei der Einwirkung 

von konzentrierter Schwefelsjure auf I-Iydro-iso-pyromellit~~ure, dann 
yon G r a e b e  und L e o n h a r d t ? )  durch Oxydation des NaphthalsHure- 
anhydrids bezw. dessen ersten Abbauprodukts der Phenylglyoxyl- 
dicarbonsaure erhalten. Die letzteren haben sie auch naher unter- 
sucht und beschrieben. EY war vorauszusehen, daB die Hemimellit- 
saure sich auch in unserem Falle, bei dem OxydationsprozeB des 
Dekacyclens, ala letztes Abbauprodukt der intermediar entstehenden 
Pbenylglyoxyldicarbonsiure bilden musse. Tatsachlich erhielten wir 
diese S i u r e  i n  fast quantitativer Ausbeute, als wir die Trihenzoylen- 
benzoltricarbonsaure einer langer dauernden Einwirkung von Kslium- 
permangnnat (in etwas mehr ala der berechneten Menge) in alkalischer 
Liisung unterwsrfen. 

I)  A. 7, 31 [lS69]. 2, A. 290, 817 [1Y961. 
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10 Tle. Tribenzoylcn-benzol-tricarbon~aure und 3.2 Tle. .\tznatron wur- 
den in 800 Tln. Wasser gelijst und mit einer kochenden, konzentrierten 
Kaliumpermanganatlijsung so rasch versetzt, als Entfgrbung eintrat. Im 
ganzen verbrauchte man zum Oxydieren etwa 26 Tle. Iestes Kaliumperrnan- 
ganat. Nach mehrsthdigem Erliitaen zuerst auf freiem Feuer, drnn a m  
Wasserbade, wurde die Losung von ausgeschiedenem Mangandioxyd filtriert 
und nach starkem Ansiiuern niit Schwefelstiure mehrrnals mit .ither 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 Unikrystallisieren aus heiBem Wasser in  Gegenwart von 
etwas 'l'ierkohle und Salzsiiure in farbloben bei 197O nnter Aulbrausen schmel- 
zenden Tafeln oder Wirfeln vollkomnien rein erhalten wertlen konnte. 

Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmten rnit denen der 
H e m i m e l l i t s a u r e  iiberein, die Analyse bewies ebenfxlls die Identitat. 

Wasserbcstimmung: 0.i618 g Sbst. (iiber Schwefelstiure getr.) verloren 
0.1110 g Ha0 - 0.4447 g Sbst. (bei l l O o  getr.): 0.0653 g H10. 

CsHsOs + SI-130. Ber. H2O 14.64. Gef. H20 14 57, 14.68. 
0.1279 g Sbst. (bei 110" gctr.): 0.2398 g COa, 0.0340 g HaO. 

C g H g O g .  Ber. C 51.43, H 2.80. 
Gef. 51.14, )> 2.95. 

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

K rak  ail, 11. Universitiitslaboratorium fiir organische Cheniie. 

276. Ossian Aechan: Ober den Mechaniemus 
der Hell-Volhard schen Reaktion. 11. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Helsingfors.] 
(Eingegangcn am 26. Mai 1913) 

Nach meiner in der ersten Mitteiluog ') gegebenen Erklarung fur 
die sehr leicht stattfindende rr-Bromsubstitution bei den Fettsiiuren, 
welche Erklarung auf eine rorangehende DEnolisierunga: des Carboxyls%), 
eine darauffolgende Addition yon Rrom an die Doppelbindung, sowie 
eine Halogenwasserstoff-Abspaltung aus der so gebildeten Verbindung I 
hinauslief : 

ezw. R .  CII Br . C<& ' 

I )  B. 45, 1913 [1912] sowie die Vernllgemeinerung dieser Anschauung 

2, Vergl. L a p w o r t h ,  Sor. 85, 32, 41 [1904]. 
.I. 387, 9 f f .  [1911]. 




