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82. H a n s  S t o b b e  und F r i t z  Zschoch: a-Truxillsaure, Truxon, 
Truxan, Inden und das vermeintliche Truxen. 

(Eingegangen am 23. Dezember 1926.) 

Die durch Sonnen-Bestrahlung der trans-Zimtsaure, C,H,O,, gebildete 
a- Truxillsaure , C18H1804, ist eine 1.3 -Dip henyl- cy clo bu t an- 2.4- di - 
c arb o ns au r e (I), also bimolekular gegeriiiber ihrer als monomolekular an- 
zusprechenden Stammsubstanz. Ihre bisher noch ausstehende Molekular- 
gewichts-Bestimmung ist erst in allerjiingster Zeit von Hm. Carlsohnl) 
nach der R as t  schen Campher-Methode ausgefiihrt worden. Die hierbei er- 
mittelten Werte haben einen weiteren Beweis fur die obige, aus vielen anderen 
Griinden2) abgeleitete Formel erbracht. 

Bei der Xinwirkung von rauchender Schwefelsaure auf u-Truxillsaure 
erhielten Liebermann und Bergami3) ein als Truxon bezeichnetes Keton 
[C,H,O] I, 4, ; hieraus durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
&en ,,gelblichen" Kohlenwasserstoff, das Truxen,  [CQH,],, , schliel3lich 
durch Oxydation des letzteren das gelbe Truxenchinon, [C,H,O],,. Mit 
der Ermittlung der MolekulargroBe und der Konstitution dieser drei Ver- 
bindungen haben sich, aul3er ihren Entdeckern, zahlreiche andere Forscher 
beschaftigt, ohne bislang - abgesehen von dem Truxenchinon - zu einem 
abschliel3enden Urteil gelangt zu sein. 

Das Truxenchinon ist kurz nach seiner Gewinnung identisch be- 
funden 5 )  mit einer von G a b riel und Mi c h a e 1 ,) aus Phthalyl-essigsaure (11) 
gewonnenen Verbindung, die wegen ihres Abbaues iiber die Triphenyl- 
trimesinsaure (111) zum 1.3.5-Triphenyl-benzo1, wegen anderweiter, von 
Michael'), E r  rer a 8 ) ,  E r r  era und V a carino ,), Dziewons kilo) studierten 
Renktionen, schliel3lich auch wegen der Molekulargewichts-Bestimmungen 

1) vergl. die auf S. 473 dieses Heftes folgende Abhandlung. 
2) vergl. R .  52, 1023 119191. - Die am Schlusse dieser Abhandlung ausgesprochene 

Vermutung eincr Stereoisomerie der a-Truxill- und der P-Truxinsaure hat sich nicht 
bestatigt (vergl. S t o e r m e r  und F o e r s t e r ,  B. 52, 1258, Anni. [I919]). Diese beiden 
Sanren sind trotz ihrer sehr ahnlichen Licht-Absorption sicher struktur-isomer im Sinne 
der Formeln I und I a .  

Ia .  Cd%. C H .  C H  .COOH I .  2 -Dip  h e n y 1- c y c 1 o b u t a n  - . .  
C,H,.CH.CH.COOH 3.4-dicarbonsanre.  

Da13 die verschiedene Stellung der Radikale am Vierring keine wesentliche h d e r u n g  
der Licht-Absorption bedingt, ist inzwischen in einigen anderen, spater zu erorternden 
Fallen beobachtet worden. 

3, B. 22, 785 [1889]. 
$) Spater in besserer Ausbeute erhalten von S t o e r m e r  und F o e r s t e r ,  B. 22, 

I 260 [ 19191, aus a-Truxillsaurechlorid nach dem F r i e  del-  C r a f t  sschen Verfahren ; 
schliel3lich auch synthetisch nach L i e b e r m a n n ,  B. 31, 2095 [1898], durch Einwirkung 
eisgekiihlter, rauchender Schwefelsaure auf do-Zimtsaure. 

s, L i e b e r m a n n  und Bergami ,  B. 23, 318 [rSgo]. 
6, B.  10, 1557 [1877], 11, 1009 [1878]. 
8 )  Gazz. chim. Ital. 37, I1 618, 624 [1907]. 

B. 39, 1908 r1906j. 

Gazz. chirn. Ital. 39, I I [1909!. lo) B. 46, 2159 [191j]. 
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Kippingsl l )  die Formel IV eines Tribenzoylen-benzols ,  C,H,,O, bzw. 
[C,H,O],, erhalten hat. Eine zweite, von anderen Forschern12) bevorzugte 
Formel eines D i b enz o y len-  cy clo b u  t a diens,  C,,H,O, bzw. [C,H,O], (V), 
durch welche die genetischen Beziehungen des Truxenchinons zur Truxill- 
saure C,,H,,O, und zu einer von der Phenyl-propiolsaure abstammenden 
Saure C,,H,,O, veranschaulicht werden sollten, hat sich gegenuber der Fiille 

C,H, . CH . CH . COOH C:CH.COOH 

CO 

C . COOH 
C,H,. C"C. C,H, 

I1 
C6H,<>O 

I. 11. 
111. 

HOOC . c,J. COOH 
HOOC. CH . CH . C,H, 

C . C,H, 
c- co 

/% 
C,H, . C 
co-c c.co CO-C:C.C,H, 

C . C,H, C,H,. C : C. CO 
JV. I I1 I V. 

C- C,H, 
\/ * 

von Beweisen fur die Formel IV nur vorubergehend behaupten konnen. Das 
Truxenchinon ist also sicher trimolekular in Hinsicht auf die monomolekulare 
Zimtsaure. Seine Synthese aus Phthalyl-essigsaure I1 -+ IV erfolgt nach der 
Gleichung 3 C,H,O,. COOH = C,,H,,O, + 3 H20 + 3 CO,. 

Hiernach darf gefolgert werden, da13 in der Reaktionskette : a-Truxill- 
saure (dimolekdar) --f Truxon -+ Truxen -+ Truxenchinon (trimolekular) 
an einer der drei Ubergangsstellen eine Erhohung des Polymerisations-Expo- 
nenten von z auf 3 13), gleichsam eine Anderthalb-polyrnerisati~nl~) , statt- 
finden mu13. Wir stehen also vor der Frage: Komint dem Truxon die Formel 
eines bimolekularen Dibenzoylen-cyclobutans [C,H,O], (VI) oder eines tri- 
molekularen Tribenzoylen-cyclohexans [C,H,O], (VII) zu ? Und zum anderen : 
1st das Truxen das bimolekulare Dibenzylen-cyclobutadien [C,H,], (VIII) 
oder das trimolekulare Tribenzylen-cyclohexatrien oder Tribenzylen-benzol 
iIc9H61 3 (Ix) ? 

VII. C,H, . CH . CH . CO VI. 
~O - CH . CH . C,H, 

C,H,. C : C . CH, 
CH, . C : C . C,H, v*ll' 

C6H4* c. c * CH2 VIII a. CH,. C.C.C,H, 

IX. 

\/ 
CH--C,H, 

C-CH, 
/% 

C,H,. C C . C,H, 

CH, .C  C.CH, 
\/ 

&--C,H, 

11) Journ. chem. SOC. London 66, 269 [18g4]. - Ebullioskopische Bestimmungen: 
4 in Anilin, 6 in Phenol. Gef. im Mittel 464.5. 474. Ber. fur C,,H,,O, Mo1.-Gew. 384. 
'l'rotz der sehr betrachtlichen Abweichung lassen die gefundenen Werte eher auf C,,H, ,O, 
als auf C,,H,O, schliel3en. 

12) vergl. Lanser ,  B. 32, 2478 [1899]; M a n t h e y ,  B. 33, 3083 [ I~oo] ;  Michael .  
a. a. 0. 

13) Nach L i e b e r m a n n  und Bergaini ,  B. 23, 317 [~Sgo]. 
14) Nach S t o b b e ,  B. 62, 1023 [IgIg]. 
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Von den1 ersten Mittelglied dieser Kette, dem T r u x o n ,  ist bisher, an- 
geblich wegen seiner Schwerloslichkeit und wegen seines hohen Siedepunktes 
keine direkte Molekulargewichts-Bestimmung ausgefiihrt worden. Man war 
daher zur Ermittlung seiner Konstitution nur auf seine Beziehungen zu den 
ihm nahe stehenden, hinsichtlich ihrer MolekulargroBe sicher erkannten Ver- 
bindungen angewiesen. Als solche kamen, aul3er der bimolekularen a-Truxill- 
saure, zunachst in Frage das von Manthey15) durch Reduktion des ,,Brom- 
truxons" mittels Zinks und Eisessigs gewonnene, leicht losliche sog. , ,D i h y  d r o - 
t r u x o n", dessen ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmungen in Benzol 
und Aceton auf die Formel [C,H,O], hinwiesen. Da nun dieses Dihydro- 
truxon durch Chromsaure oder Salpetersaure leicht zu Truxon oxydiert 
werden kann, und da ferner S toermer  und Foerster16) fur den Truxon- 
dioxim-dimethylather und fur zwei stereoisomere Diphenyl-truxone (Schmp. 
253" und 224O) durch ebullioskopische Bestimmungen in Benzol die dimole- 
kularen Formeln Cl,Hl, ( : N. OCH,), und C,,H,,O, (C,H,), ermittelt hattenl'), 
durfte auch fur das Truxon selbst die dimolekulare Formel VI mit grol3er 
Wahrscheinlichkeit gefolgert werden. 

Einer solchen Auffassung stand j edoch entgegen die leichte Uberfuhrung 
des Truxons in Truxen  und dessen nahe Beziehung zum trimolekularen 
Truxenchinon.  Welche Bedeutung man gerade diesen ifbergaiigen von 
jeher beigelegt hat, zeigen einmal die Ausfiihrungen von Michaells), der 
nach Sicherstellung der MolekulargroBe des Tribenzoylen-benzols ohne 
weiteres auch , ,Truxen und verwandte Verbindungen" als trimolekular an- 
sprach, ferner die Ausfuhrungen von Liebermann und Bergamil,), die 
nach dem Identitatsbeweis von Truxenchinon und Tribenzoylen-benzol trotz 
mancher Bedenken alle dimolekularen Formulierungen der hierher gehorigen 
Verbindungen verwarfen. Fur das Truxon konnte also bislang keine sichere 
Entscheidung zwischen den Formeln VI und VII getroffen werden20). 

Das andere Mittelglied obiger Kette, das T r u x e n ,  hat bezuglich seiner 
MolekulargroBe die mannigfachsten Deutungen erfahren miissen. Es erscheint 
trimolekular (IX) wegen seines Zusammenhanges mit dem Tribenzoylen- 
benzol (IV), dimolekular nach VIII wegen seiner Beziehungen zu einem mog- 
licherweise dimolekularen Truxon (VI). Obwohl Kip  p ing ,Oa) bei insgesamt 
28 ebullioskopischen Molekulargewichts-Bestimmungen stets Werte fur 
[C,H,], ermittelt hatte, schienen ihm diese doch nicht beweiskraftig genug 

15) B. 33, 3083 [I~oo]. - Der Autor hat  von der Aufstellung einer Konstitutions- 
formel abgesehen. 

") B. 62, 1264 [19Ig]. 
l7) Von d e  Faz i ,  Gazz. chim. Ital. 49, I 261 [1919], ist spater fur zwei auf andereni 

Wege gewonnene Diphenyl-truxone (Schmp. 25z-z530 und zog-z~ IO) durch ebullio- 
skopische Bestimmungen in Chloroform die gleiche MolekulargroOe gefunden worden. 

18) B. 39, 1910 [1906]. 
*O) Dies konnte auch nicht geschehen durch die Hypothese S t o b b e s ,  nach welcher 

ein ursachlicher Zusammenhang bestande zwischen der durch die rauchende Schwefelsaure 
auf Truxillsaure bewirkten Depolymerisation zur Zimtsaure und der uber ein etwa 
intermediar auftretendes Indon hinweg erfolgenden Bildung des Truxons (vergl. B. 62, 
1024 [1gI9]). Wenn die Hypothese hier auch versagte, so hat uns doch das ihr zu Grunde 
liegende Prinzip bei der Ubertragung auf die weiter unten beschriebenen ahnlichen Faille 
gute Dienste geleistet. 

19) B. 23, 317 [1890]. 

zoa) Journ. chem. SOC. London 65, 283 [1894]. 
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fiir ein triinolekulares Truxen. Er bevorzugte vielmehr den dimolekularen 
Ausdruck [CgH6], (VIII), weil nur dieser nach dem Reaktionsschema seiner 
Truxen-Synthese aus Indanon- ( I) (ct-Hydrindon) (X) : 

C,H, . CO CH, . CH, C6H,.C :C.CH, 
--f 

C,H, . CO CH, . CH, 
- f .  6H,. CH, + CO-C,H, CH, . C- - C ~ C,H, CH,.C:C.C,H, 

X. 91. VIII. 

abzuleiten sei, weil ferner das hierbei als Zwischenprodukt auftretende 
Anhydro-bis-indanon (XI) in Anilin-Losung bimolekular befunden sei, und 
weil schliel3lich die Wasser-Eliminierung aus X I  unter Bedingungen verliefe, 
,,which seem to exclude the possibility of hydrolysis". Im Gegensatz zu 
Kipping  glaubtHausmannZ0"), da13 dieEntstehung des Truxens ausIndanon 
ein Analogon sei zur Bildung von Mesitylen aus 3 Mol. Aceton, von Tri- 
benzoylen-benzol aus 3 Mol. Phthalyl-essigsaure. Truxen sei deshalb tri- 
molekular. Aus alledeni folgt, dal3 auch hier keine einwandfreien Anhalts- 
punkte fur eine der beiden Truxen-Formeln gefunden worden sind. Wir 
stehen also vor der Tatsache, daS: 

Truxillsaure sicher dimolekular [C,H,O,],, 
Truxon wahrscheinlich dimolekular [C,H,O] s ,  

Truxen dimolekular oder trimolekular [C,€I,] ,, 
Truxenchinon sicher trimolekular [C,H,O], 

sind. Wenn wir uns nun zu einer abermaligen Bearbeitung dieses Problems 
entschlossen, so waren die Richtlinien hierfiir etwa so zu umschreiben: Ent- 
weder bestehen die Molekulargewichts-Bestimmungen zu Recht, dann miissen 
die Ansichten iiber die genetischen Beziehungen einer kritischen Revision 
unterzogen werden, oder aber die genetischen Beziehungen konnen wirklich 
als konstitutions-begriindend gelten, dann miissen sich offenbar Ungenauig- 
keiten oder Anomalien bei den Molekulargewichts-Bestimmungen finden 
lassen. Eine Klarung war mithin nicht anders zu erlangen als durch eine 
restlose Wiederholung und Erganzung aller bisherigen Arbeiten iiber Truxon 
und Truxen. 

Dabei haben wir folgende Resultate erzielt : 

D i b r o m - t r u s o n , T r u x a n d i o 1 u n  d T r u x o n. 
Durch Erhitzen des ,,Brom-truxons" mit Eisessig und Zinkstaub erhielten 

wir in voller Ubereinstimmung mit LeukartZ1) und mit Manthey,,) das 
farblose Truxon und das ebenfalls farblose, sog. Dihydro- t ruxon.  Das 
letztere sol1 nach friiheren Angaben bei 127O schmelzen und mit konz. 
Schwefelsaure rosenrot gefarbt werden. Wir haben nach einem besonderen 
Reinigungs-Verfahren ein bei 132O schmelzendes ,,Dihydro-truxon"-Praparat 
gewonnen, das die erwahnte Farbreaktion nicht zeigt. Die ebullioskopische 
Molekulargewichts-Bestimmung in Alkohol ergab aber gleich den M a n t  hey- 
schen Bestimmungen in Benzol und Aceton den Wert [CgH,O],. 
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Die immer noch ausstehende, lang erwartete Molekulargewichts-Bestim- 
mung des Truxons  (Schmp. 294O) hat sich sowohl in siedendem Cum01~~), 
als auch in CampherZ4) ausfiihren lassen. Man erhalt nach beiden Methoden 
Werte, die auf die Formel [C9H6OI2 hinweisen. 

Hierdurch ist nun endgiiltig enviesen, daS alle drei in diesem Abschnitt 
genannten Substanzen zur Reihe der dimolekularen C,,-Verbindungen ge- 
horen. Die bisher ,,Brom-truxon" genannte Verbindung ist das Dibrom-  
t ruxo  n C,,H,,O,Br, (XII) ; das sog. Dihydro-truxon ist das T r u x a n d i o 1 
Cl8HI6O2 (XIII), und das Truxon hat sicher die Formel C18H,,02 eines 
D i b en z o y 1 en  - c y c 1 o b u t a n  s (VI) . 

C,H, . CH-CBr . CO 
CO - CBr . CH . C,H, 

C,H, - ~ - -  CH . CH . CH (OH) 
CH(OH). CH . CH. C s ~ ,  

XII. ' 

,,Truxen". 
Die a d  drei verschiedenen Wegen (aus Truxon, aus Indanon-(I), aus 

Hydro-zimtsaure) dargestellten Truxen-Praparate zeigten nach dem Um- 
krystallisieren aus Cumol einige Abweichungen hinsichtlich ihrer gelben 
Farbtone, ihrer Loslichkeiten in Chloroform und ihrer zwischen 366 -3690 
schwankenden Schmelzpunkte. Diese Unterschiede beruhen auf wechselnden 
Anteilen von geringen, sehr festhaftenden, gelben Beimengungen, die erst 
durch Kochen mit Methylacetat oder Chloroform unter Zusatz von Tierkohle 
entfernt werden konnen. Man erhalt auf solche Weise, und zwar aus allen 
drei Praparaten, das reine, f arblose Truxen ,  das unter voraufgehender 
schwacher Zersetzung bei 369 -370~ schmilzt und mit konz. Schwefelsaure 
erst nach langerer Einwirkung eine anfanglich blaue, spater violette Farbung 
zeigt. Rauchende Schwefelsaure ruft diese Reaktion momentan hervor. 
Sowohl in siedendem Cumol als auch in siedendem Phenol ist dieser Kohlen- 
wasserstoff trimolekular gelost. 

Hierdurch sind die von K i p  p i ng bei seinen Molekulargewichts-Bestim- 
mungen in Phenol und Anilin erhaltenen Werte in vollem Umfange bestatigt 
und des genannten Autors eigene Zweifel an der Giiltigkeit seiner Befunde 
behoben. Das Liebermannsche ,,Truxen" ist sicher das Tr ibenzylen-  
b enzo 1 [C,H,], (IX). Wir stehen also vor der ununistofilichen Tatsache, 
daB Truxon und Truxen ,,verschieden molekular" sind, d. h., da13 die Andert- 
halb-polymerisation" wirklich bei der so einfach erscheinenden Reduktion 
Truxon 3 Truxen stattfindet. Die Vermutung lag daher nahe, daS dieser 
Vorgang etwa aus zwei oder mehreren Teilreaktionen bestande, und daB 
man etwa durch ein anderes Reduktions -Ve r f ah ren  Aufschlul3 hieriiber er- 
halt en konnte . 

T r u x a n  und  Inden .  
Schon S t o b b e und Fa er  b e r 25) hatten, in der Absicht zu einem gesattigten 

Diinden zu gelangen, Truxon nach der Clemmensenschen Methode26) mit  

23) Es muB eigentlich wundernehmen, daB diese yundlegende Bestiimiung. mit dem 
steten Hinweis auf die Schwerloslichkeit des Trurons in den iiblichen Losungsdtteln, 
nie ausgefiihrt worden ist, wo doch L i e b e r m a n n  und Bergami  schon in ihrer ersteu 
Veroffentlichung Eisessig, Xylol oder Cumol zur Umkrystallisation des Truxons empfehlen.. 

24) vergl. die auf S. 473 folgende Abhandlung von Heinr ich  Carlsohn.  
25) B. 67, 1841 [rgq]. 26) B. 46, 1837 r191.31, 47, 51, 681 r19141. 
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amalgamiertem Zink und Salzsaure 6 Stdn. im offenen GefaB erhitzt und 
dabei ein gelbes 01  bekommen, dessen Analyse nur angenaert, dessen 
Molekulargewichts-Bestimmung aber befriedigend auf C,,H,, stimmte. Bei 
Wiederholung dieses Versuches isolierten wir aus dem zuerst auch olig er- 
haltenen Reaktionsprodukt einen krystallinen, f arblosen, gegen Brom und 
Permanganat bestandigen Kohlenwasserstoff C,,H,, (Schmp. 116O), der 
seiner Entstehung und seinem Verhalten nach nichts anderes als das D ibenzy- 
len-cyc lobutan ,  also das dem Truxon entsprechende T r u x a n  (XIV) sein 

csH,. cH. cH. cH, konnte. Wurde das Truxon kurzere Zeit mit 
XIV. . demselben Reduktionsmittel behandelt, so re- 

CH2 . c H * c H 4 c 6 H 4  sultierte ebenfalls ein solches , , T r ~ x a n o l " ~ ~ ) ,  
das jedoch nicht wie oben Krystalle des Truxons, sondern solche des Truxan- 
diols (XIIT) absetzte. In  der Annahme, daB in dem Diol ein Zwischenprodukt 
der Reaktion vorlage, wurde reinstes, von fruheren Darstellungen herstam- 
mendes Truxandiol in das Jodid iibergefuhrt und dieses mit Zink und Eis- 
essig behandelt. Da nun hierbei wieder das Truxanol gewonnen wurde, ist 
enviesen, daB das Truxon bei dem Clemmensenschen Verfahren zuerst 
in das Truxandiol und dann in das Truxan verwandelt wirdZ8). Es liegt 
hier also der hochst einfache Fall einer Stufenreaktion (Diketon + zweiwertiger 
Alkohol + Kohlenwasserstoff) vor. 

Das Truxan laBt sich im Hochvakuum fast unverandert destillieren, 
wird aber beim Sieden unter Atmospharendruck zu I n d e n  depolymerisiert : 

C,H,. CH . CH . CH, 
CH, . CH . CH. &.H, 

C,H, . CH 
CH, . CH 

= 2 .  (XV). 

Es verhalt sich also ganz ahnlich wie viele andere Cyclobutan-Derivate 29). 

Truxan ist das lang gesuchte gesattigte B i s  - i n  den  30). 
Da nun der Ubergang eines gesattigten Dimeren (Cyclobutan-Derivat) 

in sein ungesattigtes Monomeres (khylen-Derivat) stets mit einer Batho- 

27) Bezeichnung fur truxan-haltige ole. 
28) Nach S t o e r m e r  und F o e r s t e r ,  B. 52, 1271 [IgIg], geht die Reduktion der 

beiden stereoisomeren Diphenyl-truxone (A) nur bis zu den Diphenyl-truxandiolen (B) . 
Die Uberfuhrung in die Diphenyl-truxane (C) gelingt erst nach der Wolffschen Methode, 
A. 394, 86 [1912], mittels Hydrazins und Natriums: 

A. C8H4. C (C,H5). C H  - CO B. CaH4 - C (CEHJ. C H  ~ C H  (OH) 

CO - C H  __ C (CEH,). CEH4 C H  (OH).  C H  - C (CEH5). CEH, 

C. C,H,. C (COH,) . C H  - CH, 

CH2 . C H  __ C (CEHJ. CeH, 

Die nicht substituierten Truxone scheinen demnach leichter reduzierbar zu sein 
als die aryl-substituierten. 

z9) Dimere der Kohlenwasserstoffe voin Styrol-Typus (Ztschr. angew. Chcm. 39, 
673 [1926]), Truxill- und Truxinsauren nebst ihren Derivaten (B. 58, 2415 [1g25] und die 
dortigen Zitate), Bis-cyclo-pentadien (A. 391, 154 [1g12]), Truxin-ketone (B. 59, 2254 
[1926]). Ein allgemeiner Vergleich der Polymerisationen und Depolymerisationen der 
hierher gehorigen Verbindungen bleibt einer spateren Abhandlung vorbehalten. 

30) Das durch Einwirkung von verd. Sauren auf Inden hergestellte Di inden  (Schmp. 
57-58O, friiher 510) hat nicht die ihm von WeiBgerber ,  B. 44, 1438 [I~II]. zugeteilte 
Formel XIV eines gesattigten Kohlenwasserstoffes. Es ist vielmehr nach S t o  b b e und 
P a e r b e r ,  B. 57, 1839 [1924], ein ungesittigter Kohlenwasserstoff. 
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chromie verknupft ist 3l), haben wir die I,icht-absorptions-Kurven des Truxans 
und des Indens nach der Hart ley-Balyschen Methode bestimmt und sie 
wegen eines Vergleichs mit den langst bekannten Kurven der a-Tmxill- und 
de; trans - Zimtsiure in die 
nebenstehende Figur einge- 
zeichnet. 

Man erkennt hieraus, dda 
die trans-Zimtsiiure (A) schon 
bei sehr geringer Konzentration 
(in n/  ,,,,,-alkoholischer Losung) 
stark absorbiert, wahrend ihr 
gesattigtes Dimeres, die a - 
Truxi l l saure  (B), in diesen 
Gebieten vollkommen licht- 
durchlassig ist und erst in einer 
40 mm dicken Schicht einer 
n/looo-I,osung zu absorbieren be- 
ginnt. Bei 10 inn1 ihrer niloo- 
Losungen ist die End-Absorption 
der dimeren gegeniiber der mono- 
meren Saure um etwa 600 
Schwingungszahlen nach dem 
kiirzerwelligen Ultraviolett ver- 
schoben. Ganz ahnlich, wenn 
auch nicht so kraB, liegen die 
Verhaltnisse fur Bis-inden (D) 
und Inden (C). Auch hier ist 
das Dimere weit licht-durch- 
lassiger als das Monomere; die 

4/koho/ische Losunaen 

Differenz ihrer End-Absorp- A _ _  ___ rpum- z/m&gu-e 
tionen bei 10 nim ihrer n/loo- B----------  di- Tfuxi//lsuure 
Losnngen betragt etwa 150 c Jnden 

o------ Puxan (0is-inden) Schwingungszahlen. 

Nachdem nun auf chemischem und optischem Wege die Beziehungen 
zwischen Truxan und Inden genau erkannt sind, erhebt sich die letzte und 
wichtige Frage: Kann I n d e n  die Vors tufe  fu r  T ruxen  sein? 

Weger  und Billmann32) hatten bereits 1903 in dem Destillations- 
Ruckstande eines inden-haltigen Schwerbenzols Truxen nachgewiesen und 
dessen Bildung durch die Gleichung : 

4 = C18H12 + C9H10 
Inden Truxen Hydrindrn 

veranschaulicht. Wir f anden, da13 reinstes Inden durch tagelanges Kochen 
ebenfalls. und zwar zu einem erheblichen Teil (ca. 20%), in Truxen ver- 
wandelt wird. Damit ist gezeigt, daS Inden wirklich die Muttersubstanz des 
Truxens ist, und da13 also die Weger-Bil lmannsche Auffassung vollanf zu 
Recht besteht. Nur mussen wir nach der sicher erkannten Konstitution des 
Truxens (trimolekular) diesen Vorgang anders formulieren : 

31) B. 44, 962 [1911]. 52, 1027, 1442 [1g19], 55,  2225 [1922], 58, 85, 1550, 2415, 

82)  B. 36, 644 [1g03]. 
2860 [Ig25]; Chem.-Ztg. 1922, 915; Ztschr. angew. Cheni. 39, 673 [1926j. 

I>ericlite d.  D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LX. 30 
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6 C&& = CmHi, -1 3 CgHio 
Inden Truxen Hydrinden, 

also Trimerisation des Indens (genauer gesagt Kondensation unter \T 1 asser- 
stoff-Verlust : 3 C,H, = C,,H,, + 3 H,) mit gleichzeitiger ,,Autoreduktion"33) 
zu Hydrinden. 

Schlieolich haben wir noch das ,,Truxanol" unter die Redingungen des 
L ieb  erm annschen Truxon-Reduktionsverfahrens (Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff auf 1800) gebracht und auch hierbei wieder Truxen gewonnen. 

Somit entrollt sich jetzt ein klares Bild von der Reaktion Truxon +Truxen: 
Bei Behandlung von dimolekularem Truxon (VI) mit Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor im Rohr bei 18oO tritt ganz normale und vollstandige Reduktion 
zu dimolekularem Truxan (XIV) ein: 3 C,,H,,O, + 12 H, = 3 ClaHl, + 6 H,O. 
Letzteres depolymerisiert sich bei der Versuchs-Temperatur zu Inden (XV), 
das nun aber neben Hydrinden das trimolekulare Truxen (IX) bildet : 

3 CisH1, = 6 CgH,; 6 CSH, 1 3 C&ia + Cz&,,. 
Da nun also Truxen n i c h t  unmi t t e lba r  aus Truxon entsteht, darf 

man folglich die n u r  ind i r ek ten  genet i schen  Beziehungen dieser beiden 
Stoffe nicht zu deren gegenseitiger Konstitutions-Begriindung verwerten. 
Truxen hat somit seinen Namen nur irrtiimlichenveise - und zwar zum groBen 
Nachteil fur die Aufklarung dieses Gebietes - erhalten. Dementsprechend 
sei der Vorschlag gemacht, diese Verbindung von jetzt ab nur mit dem ihr 
wirklich zukommenden Namen Tribenzylen-benzol  zu belegen und die 
Bezeichnung , , T r u x en" dem zum Truxon und Truxan gehorigen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe, dem bislang noch unbekannten D i b enz ylen-  c y clo - 
bu tad ien  (VIII), v~rzubehal ten~~) .  Der Ausdruck ,,Truxenchinon" wird 
damit logischerweise gleichfalls hinfallig; er ist durch Tr ibenzoylen-  
benzol  (IV) zu ersetzen. 

Unter Benutzung dieser Nomenklatur-Vorschlage nimnit das Schema 
fiir die jetzt ermittelte Reaktionsfolge nachstehende Gestalt an: 
trans-Zimtsaure C9H802 mono- 

wTruxillsaure (Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsaure) 

Truxon 

Truxandiol35) 

Truxan 

Inden 

'I'ribenzylen-benzol 36) 

I nbenzoylen-benzol 3 i )  

J molekular 
(I) [C,H,O,], dimolekular 

J 

J 

J 

J 
J 
j. 

J 

J. 
4 
4 
J 

(Dibenzoylen-cyclobutan) (VI) GH,OI, 

WII) TC,H,OI, 

(Dibenzylen-cyclobutan) (XIV [C,H,I, 

mono- (XV) COH, 

J 

J molekular 
(IX) [C,H,! trimolekula r 

(IV CC,H,OI, 
, <  . 
- 

33) ifber den Mechanismus solcher Reaktionen siehe Kra iner ,  E. 36, 645 [1903] .  
Um etwaigen spateren MiBverstanduissen vorzubeugen, sei ausdriicklich wieder- 

holt, daB die von uns jetzt als Truxen bezeichnete dimolekulare Substanz bis jetzt noch 
nicht dargestellt ist. Die von K i p  ping gewonnene, fur dimolekular gehaltene Verbindung 
[C,H,], ist iininer das ,,T,iebermannsche Truxen", also das farblose (gew. gelbe), bei 
=jGg--j70° schmelzende Tribenzylen-benzol, LCgHJ3. 

36) Friiher Dihydro-truxon. 36) Fruher Truxen. y7)  Friiher Truxenchinon. 
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Von diesen 8 Verbindungen sind die drei letzten durch eine sehr kriiftige 
Fluorescenz im U-V-Licht der Herausschen Analysenlampe ausgezeichnet. 
Das unter Stickstoff aufbewahrte Inden leuchtet dunkelblau, das farblose 
Tribenzylen-benzol hellgriin, das gelbe Tribenzoylen-benzol gelbgriin. Zimt- 
saure, K-Truxillsaure, Truxon, Truxandiol und Truxan fluorescieren nicht. 

Hieraus ergibt sich, ebenso wie in rein chemischer so auch in optischer 
Beziehung, eine scharfe Grenze zwischen den , ,trimolekularen" Verbindungen 
I X  und IV und den ,,dimolekularen" Cyclobutan-Derivaten I ,  VI, XI11 
und XIV. Die Fluorescenz des Indens bleibt trotz der Anellierung in dern 
Tribenzylen-benzol und dem Tribenzoylen-benzol bestehen, weil in ihnen 
noch ungesattigte Indenylen- oder Indonylen-Radikale enthalten sind ; sie 
geht erst verloren, wenn, wie in dem Truxan und seinen Derivaten, eine voll- 
kommene Absattigung der oben genannten Radikale erfolgt ist. 

Man daif gcspannt sein, zu erfahren, ob das bisher unbekannte Di- 
benzylen-cyclo-butadien (das wahre Truxen, VIII) fluorescieren wird. Kann 
man ihm doch, in Anlehnung an die Kekulesche Theorie der flieBenden 
Iloppelbindungen im Benzolring, die gleichbei echtigte Formel VIII a mit 
Lwei Inden-Radikalen geben. 

Tr ibe  nz y 1 en - u n d I n  d a n d i o n - (I .3 ) ,  
I n d a no n - (I) u n  d 2.3-D i c hlo r - ind  e n. 

Nachdem nunmehr das Inden als Mittelglied bei der Umwandlung des 
Truxons in Tribenzylen- und Tribenzoylen-benzol erkannt worden ist, ge- 
winnen andere Synthesen dieser beiden hochmolekularen Verbindungen aus 
Derivaten des Indens ein erhohtes Interesse. Wir wollen daher diese Vor- 
gange in ihren einzelnen Phasen von unserer neugeschaffenen Grundlage aus 
erortern. 

I. Indandion-(1.3) verwandelt sich nach W. Wisl icenus und 
R e i t z ens  t ei n 38) durch Kochen mit Wasser oder durch trocknes Erhitzen 
auf 120-125O in A n h y d r o - b i s - i n d a n d i o n  (XVI), das bei langerem 
Erwarmen oder durch wasser- entziehende Mittel (Essigsaure-anhydrid bei 
150 - 160°, Chlorwasserstoff oder konz. Schwefelsaure bei Zimmer-Temperatur) 
in Truxenchinon ubergefuhrt wird. Da nun die bimolekulare Natur des 

c . co cH,. co Anhydro-bis-indandions 39) durch eine ebullio- 
XVT. . 6  . . skopische Molekulargewichts - Bestimmung in 

'O-  '='- 'eH4 Phenol bewiesen war, wurdk dem Truxen- 
chinon, trotz der damals schon erfolgten Identifizierung rnit Tribenzoylen- 
benzol doch eine bimolekulare Formel beigelegt und somit die Reaktion 
als eine einf ache Anhydrisierung zum Dibenzoylen-cyclobutadien (V) , 
C,,HIoO, = H,O + [C,H,O],, hingestellt. Eine solche Interpretation ist 
heute nicht mehr haltbar, zum ersten nicht wegen der zahlreichen, oben an- 
gefuhrten Beweise fur die trimolekulare Formel des Tribenzoylen-benzols (IV), 
zum zweiten nicht wegen der jiingst von Radulescu  und Georgescu40) 
gemachten Beobachtung, nach welcher aus I Mol. Indandion und I Mol. 

T r ibe  nz o y l e  n - b e n z o 1 a u s 

38) A. 277, 372 [1893]; vergl. auch E p h r a i n i ,  B. 31, 2089 [1898]; L a n d a u ,  B. 33, 

s 8 )  Die fiir diese Verbindung vorgeschlagenen Bezeichnungen , ,Bindon,  Bi - indon,  
Bis- indon" sind irrefiihrend, da man hierunter immer nur Dimere des Indons [C,H,Oj,, 
also z. B. das Truxon (VI), vermuten wird. 

2441 II9001. 

4 O )  C. 1926, I 650. 
30* 
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Anhydro-bis-indandion in Pyridin-Losung bei Zimmer-Temperatur spontan 
Tribenzoylen-benzol (IV) entsteht: C,H,O, + C,,H,oO, = z H,O + [C,H,O],. 
Hierdurch wird nun auch die obenenvahnte Bildung des Tribenzoylen-benzols 
aus reinem Anhydro-bis-indandion verstandlich. Diese Reaktion kann nur 
erfolgen durch eine voraufgehende S p a l t ~ n g ~ ~ )  des dimolekularen Gebildes XVI 
in 2 Mol. Indandion und durch eine anschlieflende Kondensation, bei der 
sich entweder drei der monomolekularen Spaltstucke, oder nur ein Spalt- 
stuck mit noch ungespaltenem Anhydro-bis-indandion zu je I Mol. Tri- 
benzoylen-benzol vereinigen; entweder nach: 3 C,H,O, = 3 H,O + [C,H,O], 
oder nach der Gleichung der R a d u 1 e s c u schen Reaktion. 

R7ie leicht das Anhydro-bis-indandion an der Stelle der Doppelbindung gespalten 
wird, erhellt z .  B. daraus, da13 Wisl icenus und R e i t z e n s t e i u  bei der Einwirkung 
von 4 Mol. Phenyl-hydrazin auf die warnie, essigsmre oder alkoholische Losung der di- 
molekularen Verbindung das Doppelhydrazon des rnonomolekularen Indandions C,H, ( : N . 
NH. C,H,),, bei Verwendung von nur I Mol der Base das Monohydrazon C,II,O ( : N .  NII . 
C,H,) des Diketons erhalten haben4z) 

2. Die Schemata der Tribenzoylen-benzol-Synthese a u s  I n -  
dandion-(1.3) gestatten nun die ganz analoge Rildungdes T r i b e n z y l e n -  
b e n z o l s  aus Indanon-( I ) ,  C,H,O, zu deuten. Auch hierbei entsteht als 
Mittelglied ein Anhydro-b is - indanon,  C,,H,,O (XI), das durch I-stdg. 
Kochen mit 6o-proz. Schwefelsaure oder durch Erhitzen mit Phosphorsaure- 
anhydrid auf 150O in einigen Minuten in Tribenzylen-benzol verwandelt wird. 
Wenn K i ~ p i n g , ~ )  hierbei trotz eifrigen Suchens kein Indanon gefaBt hat, 
so spricht dies nicht gegen eine primar einsetzende hydrolytische oder anders- 
geartete Spaltung des Anhydro-bis-indanons im Sinne der folgenden Gleichun- 
gen: C,,H,,O + H,O = z C,H,O oder 

C,8H140=C,H,0 + C&,. c- C,,Hl,O=H,O + 2 C,H,. C- - I/ oder . I /  
CH,. C- CH, . C--. 

Diese Spaltstiicke (Indanon-Molekule oder Indenylen-Radikale) konnen 
nun sofort nach ihrer Entstehung AnlaB zu mindestens drei verschiedenen 
Tribenzylen-benzol-Synthesen geben : I. Kondensation von I Mol. Indanon 
mit I Mol. ungespaltenen Anhydro-bis-indanons (analog der Radulescu-  
schen Synthese4,): C,H,O + C,,H,,O = z H,O + (CSH,),; 2. Kondensation 
von 3 Mol. Indanon unter 3-maligem Wasser-Austritt : 3 C,H,O = 3 H,O + [C9H,J3; 3. Trimerisation von je drei Indenylen-Radikalen: 

3 C,H, . C- 

CH, . C- 
I1 = [C9H6],. 

Hierdurch wird also die Bildung des Tribenzylen-benzols aus mono- 
oder dimolekularen Bausteinen auf der Basis seiner sicher ermittelten Mole- 
kulargroBe erklart und die schon 1889 von H a u s m a n n  ausgesprochene 
Vermutung iiber den Verlauf der ,,Truxen"-Synthese bestatigt. 

41) vergl. hierzu die Vermutungen von W. Wisl icenus,  B. 31, 2935 Anrn. 4 [1898]. 
42) Erst spater stellte H o y e r ,  B. 34, 3269 [ I ~ o I ] ,  unter geiiiaBigteren Bedingungen 

43) a. a. 0. 
44) Das aus der a h  - Zirntsaure mit rauchender Sehwefelsaure gebildete, bisher 

nicht isolierte I n d o n  (Indenon)  verliiilt sich ganz anders als Indanon. I3s wird nicht 
etwa zu einein Tribenzoylen-cyclohexan (VII) trimerisiert, sondern zii einem D i -  
be  n zo y len - c y clo b u t a n ,  dem Truson (VI), dirnerisiert. 

das Monophenyl-hydrazon des Anhydro-bis-indandions her. 
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3. Nach I3 ra  s s  und Moslg5) entsteht bei der Einwirkung von Schwefel- 
natriuni auf 2.3-D i chlo r - i n d o n - (I) (XVII) zuerst das D i c hlo r - d i  i ndo  n y l -  
sulf id  (XVIII) und daraus durch weitere Entchlorierung das Di-indonylen- 
dithiin (XIX). Letzteres werde durch Sauren oder Basen, sowie auf oxyda- 
tivem oder reduktivem Wege in ein ,,Di-indonylen" [C,H,Oj, (XX) iiberge- 
fuhrt, das auch direkt aus Dichlor-indon beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 
240° entstande. 

C,H, . C . C1 C6H4. C .  C1 C1. C .  C,H4 

S 
xvlrl. co - C,, ,,, c. co XVII. bo __ c.  C1 

s 

S I X .  

XX . 

CGH4 * c-c . c6H4 

CH, . C-C.CH, 
XXI. 

Diese Vorgange werden so gedeutet, daB nach der Eliminierung des 
Schwefels aus XIX und des Chlors aus XVII freie Indonylen-Radikale auf- 
traten, die sich zu je zweien, gleichsam unter Dimerisation, zu einem 
Dibenzoylen-cyclobutadien verbanden : 

C&4. c-- - C . C,jH4 - C,H4. c-c . C&g 

co-c- + -c.co . ~. co -c-c.co . F X . 1  

Di-indonylen (XX) liefere durch Reduktion das Di-indenylen (Di- 
benzylen-cyclobutadien) (XXI) . Da nun Di-indonylen identisch sei mit 
Truxenchinon, Di-indenylen mit Truxen, waren deren dimolekulare Formeln 
e r ~ i e s e n ~ ~ ) ,  ebenso auch die dimolekulare Formel des Truxons. Es ware 
somit ,,die ohnedies gezwungene Vorstellung von der (im Laufe genannter 
Umwandlungen eingetretenen) h d e r u n g  des Polymerisations-Exponenten 
von z : 3 hinfallig"47). 

Hierdurch ist zwischen Hrn. B r a s s  und uns ein Widerspruch entstanden, 
der nunmehr aufzuklaren ist. Als die wesentlichsten experimentellen Stutzen 
der hier angefuhrten B r a  s s schen E'ormulierungen habeii zu gelten (auBer 
der langst feststehenden MolekulargroBe des Dichlor-indons) die nach der 
R a s t schen Campher-Methode ausgefiihrten Molekulargewichts-Bestimmungen 
des Dichlor-diindonylsulfids (XVI) und des Di-indenylens alias , , Truxens" 
(XXI). Zur ersteren Bestimmung dienten zwei Schmelzgiiter aus I Gew.-"1. 
Substanz auf je 8.6 Gew.-Tle. Campher; zur zweiten Bestimmung zwei 
Schmelzgiiter von I Gew.-"1. Substanz auf 30.3 bzw. 28.3 Gew.-Tle. Campher. 
Die gefundenen Werte stimmen auf die Formel C,,H,O,Cl,S (XVIII) (Mo1.- 

48) B. 69, 12G6 [192Bl. 
46) Die Vereinigung zweier Indonylen-Radikale konnte such in anderer Weise : 

C6H4.C- -C.CO C H  C-C.CO 

60 . C- + -C.C,H, P a )  . ... .6 4 '  .. .. . 
~~ 

CO . C-C.C,H4 
erfolgen, so da13 dann das Di-indonylen die Formel Va oder V, das Di-indenylen die 
Formel VIIIa erhalten wurde. Wir brauchen diese Prage jedoch nicht weiter disku- 
tieren, da weder XX uiid XXI, noch Va und VIIIa fur das 'I'ruxenchinon und das Truxen 
abgeleitet werden durfen. 

47) Brass ,  B. 69, 1278 [1926]. 
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Gew. Ber. 359; gef. 389, 352) und auf die Formel ClsH,, = (C,H,), (XXI) 
(Mo1.-Gew. Ber. 228; gef. 239, 235). 

Uns erwuchs also die Pflicht, nicht nur die Molekulargewichte unserer 
Truxen- (nunmehr Tribenzylen-benzol-) Praparate in Campher zu bestimmen, 
sondern zuvorderst auch unsere Praparate mit einem , ,Di-indenylen" zu ver- 
gleichen, das uns von Hrn. B ra  s s in dankenswerter Weise zur Verfugung ge- 
stellt worden war. Es bestand aus haarfeinen gelben Nadelchen, die in 
Mischung mit unseren f a rb losen  oder f a s t  f a rb losen  Tribenzylen-benzol- 
Praparaten eine nur geringe Schmelzpunkts-Depression erkennen liel3en und 
auch in ihrem Verhalten gegen Schwefelsaure ganz den unsrigen glichen 
(keine Farbung mit kalter konz. Saure wahrend der ersten Stunden, dagegen 
momentane Blau- spater Blauviolettfarbung mit kalter rauchender Schwefel- 
saure). Ein quantitativer Vergleich der Loslichkeiten lieB sich wegen der 
kleinen Menge der uns iibersandten Probe nicht ausfiihren. Wir konnen 
daher nur auf die offensichtlichen Abweichungen hinweisen, die zwischen 
Brass  und den sonstigen in der Literatur vorhandenen Angaben b e ~ t e h e n ~ ~ ) .  
Nach Brass  ist ,,der Kohlenwasserstoff schwer loslich in Ather, Alkohol und 
Ligroin, sehr leicht loslich in Benzol, Xylol, Toluol, Eisessig, Pyridin und 
Perchlor-athylen". Nach Liebermann und Bergami ,,losen ihn von den 
gewohnlichen Losungsmitteln nur Chloroform, Cumol und Anilin beim Sieden 
in etwas groI3erer Menge auf". Nach Kipping  ist Truxen ,,characterised by 
unusual resistance to solvents of moderately low boiling point as, for example, 
ether, alcohol, ethylic acetate, glacial acetic acid etc., in all of which i t  is 
insoluble, or nearly so; it is however, slightly soluble in chloroform, rather 
more readely in boiling xylene, and moderately easily in boiling nitro-benzene, 
aniline and phenol". 

Unsere nach der K as t schen Methode angestellten Molekulargewichts- 
Bestimmungen stieBen anfanglich auf Schwierigkeiten, die durch die Schwer- 
loslichkeit unserer Tribenzylen-Praparate in Campher und die damit zu- 
sammenhangende Nicht-erfiillbarkeit der von R as  t geforderten Bedingungen 
{nioglichst hohe Konzentration, moglichst groBe Depressionswerte, klare 
homogene Schmelze, keine Entmischung der Schmelze) verursacht waren. 
Erst Hrn. Dr. Carlsohn ist es gelungen, durch eine Abanderung der R a s t -  
schen Methode (vergl. die auf S. 473 folgende Abhandlung) die Molekular- 
gewichte unserer schwerloslichen Tribenzylen-benzol-Praparate zu bestimmen. 
E r  fand fur ein gelbes Praparat (aus Inden) und fur ein fast farbloses (aus 
Hydro-zimtsaure) die Werte 344 und 356, die aufs beste ubereinstimmen mit 
den 34 anderen Werten, die K ipp ing  und wir fur die Phenol-, Anilin- und 
Cumol-Losungen dieses Kohlenwasserstoffes (Mo1.-Gew. ber. 342) ermittelt 
haben. Das Tribenzylen-benzol (, ,sog. Di-indenylen") entspricht also auch 
in Campher der trimolekularen Formel [C,H,], (IX) und das Tribenzoylen- 
benzol (, ,sog. Di-indonylen") behalt seine durch die vorliegende Untersuchung 
scharf bewiesene Formel [C,H,O], (IV). Die Entschwefelung des von Brass  
und M o s 1, in hochkonzentrierter Campher-Losung als dimolekular erkannten 
Diindonylen-dithiins (XIX) und die Entchlorierung des Dichlor-indons (XVII) 
verlaufen zwar, wie oben geschildert, unter Preiwerden von Indonylen-Radi- 
kalen. Diese treten aber nicht, wie Brass  meint, zu je zweien zu einem 
Diindonylen (XX), sondern zu je dreien zu einem Triindonylen oder Tri- 

A h )  vergl uiiserr Beobachtuiigen iiii T'ersuchsteil. 
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benzoylen-benzol (IV) zusammen. Der hieraus durch Reduktion gebildete 
Kohlenwasserstoff ist selbstverstandlich nicht ein Diindenylen (XXI), sondern 
ein Tri-indenylen oder Tribenzylen-benzol (IX) . 

Die Brasssche Synthese ordnet sich also den1 allgemeinen, aus diesem 
Abschnitte erkennbaren Prinzip aller anderen Synthesen unter ; zuerst Dimeri- 
sation einer C,-Verbindung zu einer Cis-Verbindung ; dann Spaltung (Depoly- 
merisation) der Cia-Verbindung zu einem neuen C,-Gebilde (Molekiil oder 
Radikal) ; schlie13lich Trimerisation des C,-Gebildes zur C,,-Verbindung. 

Ausgangsprodukt 

C,-Verb. 

trans-Zimtsaure 
oder cis-Zimt- 
saure, C,H,O, 

Indanon-( I) ,  

Indandion-(1.3), 
CBHSO 

C,H,O, 

Dichlor-indon, 
C,H,OCl, 

~~ . . . .. 

Zwischenprodukte 

C,,-Verbindungen I 
I 

a-Truxillsaure, 
C1SH1604 

'rruxon, c,,H,,o, ~ 

Truxan, ClSH,, , 
Anhydro-bis- 1 

indanon, C,,H140 

Anhydro-bis- 
indandion, 

Diindonyleii- 
Cl*HlOO, 

dithiin, C,,H,O,S, 1 

C,-Gebilde 

Inden, C,H, 

Indenylen- 
Radikal, C,H, : 

Indon ylen- 
Radikal, C,H,O : 

Indonylen- 
Radikal, C,H40 : 

Endprodukt 

C,-Verbindung 

Tribenzylen- 
benzol, C,,H,, 

Tribenzoylen- 
benzol, 

C,,Hl,Q, 

Somit diirfte durch die vorliegende Untersuchung die fast 4 Jahrzehnte 
wahrende Diskussion uber die genetischen Beziehungen und die Molekular- 
grol3en des Truxons, des vermeintlichen Truxens und des sog. Truxenchinons 
ihr Ende erreicht haben. 

Beschreibung der Versuche. 
D i b r  o m - t ruxon  (XII). 

Darstellung aus K - B r o m - all0 - z i in t s a u r  e 49). Fur die Gewinnung und 
Isolierung dieser Saure hat sich besonders das Verfahren von S u d b o rough 
und Thompsonso) bewahrt; man mu13 dabei nur die von BarischS1) zur 
Vernieidung der cc-Brom-styrol-Bildung gegebene Vorschrift beachten. 

Das aus der ~-Brom-alZo-zimtsaure nach I,eukarts2) und nach Man- 
theys3) dargestellte Dibrom-truxon ist, wie bereits ersterer erwahnt, schwer 
von einer Beimengung zu befreien, die sich anscheinend irnrner von neuem 
bildet, wenn hochsiedende Fliissigkeiten zum Umkrystallisieren verwendet 
werden. So waren z. B. unsere aus Nitro-benzol oder Cumol ausfallenden 
Praparate stets rotlicher als zuvor. Eine gute Reinigung und eine gegen 
friiher wesentliche Erhohung des Schmelzpunktes (275') erzielten wir durch 
aufeinanderfolgende Extraktion mit Alkohol, Chloroform und Eisessig. 
Dibrom-truxon ist ein farbloses, nicht fluorescierendes Pulver, das, in ein 

4,) F i t t i g  und Binder ,  A. 196, 140 118791, Michael ,  Journ prakt. Chem. [z] 62,  
zgz [1895]; S u d b o r o u g h  und Thompson,  Journ chem. SOC London 83, 669 [1g03]. 

5 0 )  a. a. 0. &l) Journ prakt Chem. [L] 20, 179 [1879]. 
8 * )  B. 16, 17 [188z]. 53) B 32, 2475 [18g9j. 
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auf 305' vorgewarmtes Paraffinbad gebracht, bei 309' unter vorangehender 
Zersetzung schmilzt. 

Tr ux and  i o 1 (XIII) , 
Dieses nach Man t hey54) dargestellte, aus 50-proz. Essigsaure krystalli- 

sierte Diol (fruher Dihydro-truxon genannt) schmolz in der Regel (nach vor- 
herigem Sintern von 1x6, an) bei 1 2 7 O ,  einmal jedoch, nach ofterer Wieder- 
holung dieses Reinigungs-Verfahrens, bei 1 3 2 ~ .  Sicherer gelangt man zu diesem 
hoheren Schmelzpunkt, wenn das Diol mehrf ach aus seiner atherischen 
Losung mit Petrolather gefallt wird. Es zeigt keine Fluorescenz, wohl aber 
Phosphorescenz (Nachleuchten nach U-V-Bestrahlung) . 

Molekul argewich t s- B e s t i m m u n g  : Ebullioskopisch in Alkohol (E = I .  15). 
0.1520 g Sbst. in 9.05 g Alkohol: A = 0.080O. 

Ober die Reduktion des Truxandiols siehe spater bei Truxan. 
[C,H,O],. Ber. Mo1.-Gew. 264. Gef. Mo1.-Gew. 241. 

T ruxon  (VI). 
Das nach Liebermann und Bergami55) durch Einwirkung von 

rauchender Schwefelsaure auf a-Truxillsaure dargestellte Truxon fallt beim 
Umkrystallisieren aus Benzol als ein farbloses, nicht fluorescierendes Pulver 
aus, das bei 292O leicht sintert, bei 294' vollkommen schmilzt und beim Er- 
kalten sofort wieder erstarrt. Lost sich in konz. Schwefelsaure farblos auf. 

Mole k u 1 a r ge w i c h t s-  B es t i rnmung e n  : Ebullioskopisch in Cumol (E = 5.0) 6 5 ) .  

0.0841, 0.1824, 0.2840 gSbst. in 14.41 g Curnol: A=o.140, 0.295. 0.45j0. - 0.1154, 

[C,H,O],. 
Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher siehe die auf S .  473 folgende Ab- 

handlung von C a r 1 s o h n 
Gewohnliche konz. Schwefelsaure fiihrt a-Truxillsaure nur spurenweise in Truxon 

iiber. 0.5 g cc-Truxillsaure, in 25 g kalter konz. Schwefelsaure, ergahen nach 24 Stdn. 
34.08 yo unverlnderte Saure, 51.04 Yo Sulfonsauren und eine kleine Menge eines alkali- 
unloslichen Produktes (wahrscheinlich Truxon). - 0.5 g a-Truxillsaure, mit 2 j g gew. 
konz. Schwefelsaure 5 Stdn. auf 60-800 erwarmt, lieferten fast nur Sulfonsanren neben 
einer sehr geringen Menge Truxon. 

T r u x a n  oder  Bis- inden (XIV). 
I. T r u x a n  a u s  Truxon:  E. Faerber5') erhielt nach 6-stdg. Erhitzen 

des Truxons mit amalgamiertem Zink und roher unverdiinnter Salzsaure 
(Verfahren Clemmensenss) ein Reaktionsprodukt, das mit Wasserdampfen 
destilliert wurde. Hierbei blieben groBe Anteile des niclit fliichtigen, unver- 
anderten Truxons zuriick, wahrend eine geringe Menge eines gelblichen, 
dickfliissigen Oles vom Sdp.,, zo5O iiberging. 

0.0946 g Sbst.: 0.3137 g CO,, 0.0613 g H,O. - 0.202 g Sbst. in 2 2  g Benzol: 
Schmp.-Erniedrig. : 0.190~. 

0.2645, 0.3532 g Sbst. in 15.87 g Cumol: A=o.rGo, 0.340, 0.475~. 
Ber. Mo1.-Gew. 260. Gef. Mo1.-Gew. 208, 215, 217, 227, 245. 234. 

Cl,HIG. Ber. C 93.05, H 6.95, Mo1.-Gew. 232. Gef. C 90.42, H 7.42, Mo1.-Gew. 241. 

54) B. 33, 3081 [ I~oo] .  
5G) Da uns die molekulare  S i e d e p u n k t s - E r h o h u n g  des  Cumols  nicht bekannt 

war, haben wir sie unter Verwendung von Bemil (Mo1.-Gew. 210.15) bestimmt. Berech- 
nung von E nach der Arrhenius-Beckmannschen Formel. 

0.1582, 0.4660, 0.5764 g Bemil in 15.26 g Cumol: A = 0.245, 0.715, 0.915~. 

67) 1naug.-Dissertat., Leipzig 1916, S. 62. 

6G) B. 22, 784 [1889]. 

E =4.965. 4.920, 5.089; Mittelwert 4.991. 
6 8 )  B. 47, 681 [I914]. 
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Dieses, als , ,Truxanol" bezeichnete Praparat enthielt nach unserer 

Berechnung5Q) 80.68% T r u x a n  und 19.32% Truxand io l  (XIII). 
Bei einer Wiederholung dieses Verfahrens resultierte ein 0 1  (Sdp.,,. Z O ~ O ) ,  

das nach dem Uberdecken rnit wenig Ather gut ausgebildete, tafelformige 
Krystallchen des Truxandio ls  (Schmp. 128-129~) absetzte. Da auch hier 
wieder der Hauptteil des Truxons unangegriffen geblieben war, wurden fur 
die spateren Reduktionen immer nur geringe Mengen Ausgangsmaterial 
verwandt und die jeweils unveranderte Masse von neuem derselben 
OpCration unterworfen. Man erhalt so ein aus der Reaktionsfliissigkeit 
durch Ather abtrennbares, fast farbloses, blau fluorescierendes 01, das nach 
tagelangem Stehen uber Eis erstarrt. Wird der gebildete Krystallbrei rnit 
nur wenig Petrolather verriihrt und das Ganze iiber einer Glaskugel ab- 
gesaugt, so hinterbleibt auf dem Filter das Truxan .  Schmp. 116O (aus 
Petrolather). 

0.1134 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.0735 g H,O. - o.1860 g Sbst. in 13.58 g Ather 
(E = 2 .11) :  Sap.-Erhoh.: 0.125~. 

C,,H,,. Ber. C 93.05, H 6.95. Mo1.-Gew. 232. Gef. C 92.72, H 7.2j, Mo1.-Gcw. 2 3 2 .  

Truxan ist leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform und Essigsaure- 
methylester, ebenso auch in warniem Alkohol und Eisessig. TJnloslich in 
konz. Schwefelsaure, mit der es auch keine Rotfarbung gibt. Zeigt in fester 
Form im U.-V.-Licht keine Fluorescenz. Addiert kein Brom, ist bei gewohn- 
licher Temperatur bestandig gegen Permanganat und Salpetersaure (spez. 
Gew. 1.4). 

Die petrolatherischen Mutterlaugen des Truxans scheiden beim Ab- 
kuhlen im Ather-KohIensaure-Gemisch weitere Mengen des festen Kohlen- 
wasserstoffes ab, hinterlassen aber beim vollstandigen Eindampfen das bei 
tiefer Temperatur amorph erstarrende ,,Truxanol". 

0.1101 g Sbst.: 0.3732 g CO,, 0.0787 g H20. 
CI,H,,. Ber. C 93.05. H 6.95. Gef. C 92.47. H 8.00. 

Das Truxanol siedet unter I mm Druck bei I ~ o - I ~ ~ O ,  unter z mm 
Druck bei 150-155°, unter 4 mm Druck bei 175-185O, unter 13 inm Druck 
bei 207O, unter Atmospharendruck bei 330 -340'. 

Bei allen Destillationen tritt immer eine Depolymer isa t ion  zu Inden ,  
ein, die sich durch eine Rotlich- oder Rotfarbung 60) des Erhitzungsproduktes 
mit konz. Schwefelsaure zu erkennen gibt. Sie steigert sich mit der Zunahme 
des Druckes und der Steigerung des Siedepunktes. Wird beispielsweise 
Truxan langere Zeit am RuckfluBkiihler gekocht, so resultiert eine inden-. 
reiche, bei 180 -185~ siedende Flussigkeit. 

Durch 2-stdg. Kochen des Truxanoles mit Jodwasserstoffsaure im Rohr 
auf 18oO entsteht eine schwarze Masse, die nach dem Auskochen mit Natron- 
lauge, in siedendem Cumol aufgenommen wurde. Auf Zusatz von Alkohol. 
oder Eisessig la& die Cumol-Losung einen gelben Niederschlag fallen, der 
sich durch sein Verhalten gegen konz. und rauchende Schwefelsaure (Blau-- 
violettfarbung) als Tribenzylen-benzol  (1x1 zu erkennen gibtC1). 

59)  siehe F r i t z  Zschoch ,  1naug.-Dissertat., Leipzig 1921, S. 25.  
60) Diese Farbreaktion des Indens beruht auf der Bildung eines roten Harzes, 

61) vergl. B. 67, 1846 [I924]. 
S t o b b e  und F a e r b e r ,  €3. 67, 1848 f f .  [1924]. 
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2 .  T r u x a n  aus  Truxandio l .  Durch Sattigen einer gekiihlten Eis- 
essig-losung des Truxandiols mit gasformigem Jodwasserstoff entsteht eine 
rotbraune Fliissigkeit, die zur Vervollstandigung der bereits begonnenen 
Reduktion mit Zinkstaub und einem Tropfen Platinchlorid versetzt wurde. 
Zuerst Selbsterwarmung und Aufhellung. Spater Erhitzen auf dem Wasser- 
bad. Extraktion der Reaktionsmasse mit Ather, der beim Eindampfen ein 
T r  ux  anol ,  Sdp., 150 --155O, hinterlafit. 

0.0676 g Sbst.: 0.2208 g CO,, 0.0447 g H,O. 

2s bestand nach unserer Berechnung aus 7 ~ 1 0  yo Truxan und 28.90 % 
C,,H,, Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 89.11, H 7.39. 

Truxandiol. 

T r i b en z y 1 en  - be nz o 1 (v e r m e i n t 1 i c h e s T r u x e n) (IX) . 
Die nach den 3 bisher bekannten Methoden6,) aus Truxon63), aus Inda- 

non- ( I) 64) und aus Hydro-zimtsaure 65) dargestellten Tribenzylen-benzol- 
Praparate (A, B und C) bildeten nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Cumol haarfeine, verfilzte Nadeln, die hinsichtlich ihrer Schmelzpunkte, 
ihrer Farbe und Fluorescenz, sowie ihrer Loslichkeiten geringe TJnterschiede 
erkennen liefien. 

IOO g CHCI, lasen bei 
-~ Schmp. 6 6 )  Fluo- 1 [O) I I"arbe 1 reSCenZh') l p 4 z p \  

480 1 49.50 
I I I I I I 

367-369 dunkelgelb gelbgrun 0.1652 g 0.1694 g 1 0.2406 g 2 1 369' 1 mattgelb 1 gelb1.-grun 1 0.1390 g I 0.1461 g ' 0.1770 g 
C 366-368 gelb hellgrun 0.1692 g 0.1 534 g 1 0.2691 g 

Hiernach ist B am schwersten, C am leichtesten loslich. A hat  eine niittlere Mslich- 
keit. Das Ansteigen der Loslichkeit und die Vertiefung der Farbnuance sind Anzeichen 
fur eine n geringeren Reinheitsgrad. 

Werden aber diese Praparate des witeren noch mehrmals aus Chloro- 
form unter Zusatz von Blutkohle umkrystallisiert, so erhalt man farblose, 
griinlich fluorescierende Produkte, die bei 369 -370' (ebenfalls unter Braunung 
und leichter Sublimation) schmelzen. Dieses Reinigungs-Verfahren ist aber 
mit grol3en Verlusten verbunden, da die Blutkohle einen sehr grofien Prozent- 
satz des Tribenzylen-benzols adsorbiert. 

Tr ibenzylen-benzol  a u s  I n d e n :  12 g farbloses Inden wurden auf 
einem B abo-  Trichter, der zum Schutze der Reaktionsmasse gegen grelles 
Licht mit Asbest abgedeckt war, 65 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Hier- 
bei bildete sich bei zwischen 200 -3000 schwankenden Temperaturen unter 

e2) Uber kleine Abanderungen der Methoden, uber die Loslichkeits- und Molekular- 

s3) L i e b e r m a n n  und Bergatni ,  B. 22, 786 [1889]; K i p p i n g ,  Journ. chem. Soc. 

64) K i p p i n g ,  Journ. chem. SOC. London 65, 278 [1894]; H a u s m a n n ,  B. 22, 2022 

6 5 )  K i p p i n g ,  a. a. 0. 
66) Dem Schmelzen gehn eine Braunung und eine Sublimation voraus. 
67) Bezieht sich auf das Verhalten der festen Praparate im U.-V.-Licht der Analysen- 

I,ampe von H e r  a us.  - Die Chloroform-Losung fluoresciert prachtig hellblau. 

gewichts-Bestimmung vergl. F r i t z  Zschoch,  Dissertat. Leipzig 1921, S. 47-51. 

London 66, 269 [1894]. 

I 8891. 
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allmahlicher Gelb- bis Braunfarbung und unter heftigem, mit Knattern ver- 
bundenem Aufschaumen eine zahflussige, mit Krystallchen durchsetzte 
Masse. Beim Verriihren mit Benzol hinterblieb 1.2 g Tribenzylen-benzol. 

Wird Inden im Einschluljrohr IOO Stdn. auf 180-zooo erhitzt, so re- 
sultiert eine gelbe, anfangs zahflussige, schliefllich glasartige, benzol-losliche 
Masse, die erst bei weiterem, kurzeni Erhitzen iiber freier Flamme in benzol- 
unlosliches Tribenzylen-benzol ubergeht. Dieser neue Weg liefert, gegeniiber 
den drei zuerst genannten, die besten Ausbeuten an Tribenzylen-benzol. 

Ebullioskopische Mo 1 e k ul arge  w i c  h ts - B es  t i m m 11 n gen . 0.2066,0.3258, 0.4672 ,q 
Sbst. in 15.94 g Phenol (l3=3.04): A=o.115, 0.170, 250~. - 0.0964, 0.1674, 0.2655 :: 
Sbst. in 16.97 g Cumol (E=5.00): A=0.085, 0.150, 0.2300. 

[C,H,],. Ber. Mo1.-Gew. 342. Gef. Mo1.-Gew. 343, 365, 356, 334. 329, 340. 
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher siehe in der folgendeii 

Abhandlung von Carlsohn.  

83. H e i n r i c h C a r 1 s oh n: Molekulargewichts-Bestimmungen von 
schwerloslichen Stoffen in Campher. 

(Eingegangen am 23. Dezember 1926.) 

Die Methode von Ras t l )  gibt in ihrer bisherigen Form fur in Campher 
schwer losliche, oberhalb von 180O schmelzende Stoffe nicht immer repro- 
duzierbare Werte. So wurde z. B. bei einer Masse aus einem Gew.-Tl. T r i -  
benzylen-benzol  (Truxen)  z, und der von R a s t  vorgeschriebenen Menge 
Campher (10-20 Gew.-Tle.) ein vie1 zu hohes Mo1.-Gew. gefunden, weil 
der letzte, beim Schmelzen verschwindende Krystall ungeloste Substanz 
und nicht Campher war. 

Um diesen Fehler zu vermeiden, habe ich im AnschluQ an eine Unter- 
redung mit Hrn. Prof. Dr. S t o b b e die R a s t  sche Methode dahin abgeandert, 
daB zunachst kryoskopisch die ungefahre  Losl ichkei t  und dann an Stelle 
des Schmelzpunktes der E r s t a r r u n g s p u n k t  bestimmt wird. 

a) Bes t immung des  Er s t a r rungspunk tes .  
Die Campher-Schmelzen zeigen, soweit bis jetzt nachgepriift, keine 

Neigung, unterkiihlt zu werden. R a s t  selbst gibt an, daQ die Schmelzen 
regelmaaig, und zwar zo unter dem gefundenen Schmelzpunkt wieder er- 
starren. Im  Gegensatz zur ublichen R as  t schen Methode wird der Erstarrungs- 
punkt und nicht der Schmelzpunkt deshalb bestimmt, weil die einzelnen 
Messungen mit der ganzen abgewogenen Mischung im Wagerohrchen selbst 
ausgefiihrt werden miissen, da man nicht weiQ, ob die angewandte Substanz- 
menge vollstandig gelost ist, und daher die Entnahme kleiner Mengen des 
evtl. inhomogenen Schmelzgutes fur die Bestimmungen in gewohnlichen 
Schmelzpunktsrohrchen zu falschen Resultaten fiihren konnte. Es handelt 
sich demnach im Gegensatz zu den kleinen Mengen, die sonst bei den ublichen 
Schmelzpunkts-Bestimmungen in den kleinen Schmelzpunktsrohrchen ver- 
wandt werden, urn bedeutend groljere Mengen. Von diesen 1aQt sich jedoch 
der Schmelzpunkt nicht in einwandfreier Weise im Schmelzpunktsapparat 

l) 8. 66, 1051 [1922]; Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 111, S. 755; ferner 

z, vergI. die voranstehende Abhandlung von H. S t o b b e  und Zschoch. 
H o u b e n ,  Journ. prakt. Chem. [21 106, 27 [1922]. 




