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benzoylen-benzols (Truxenchinons). 
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(Eingegangen am 5.  Sovembcr 1932 ) 

Wiihrend wir iiber die Konstitution des von Gabr ie l  und Michael') 
erstmalig. aus Phthalyl-essigsaure, gewonnenen Tr i  benzoylen - benzols  
(Truxenchinons) vollstandig unterrichtet sind, herrscht uber den Chemismus 
seiner  Ri ldung,  auf dem heute leicht zuganglichen Wege aus  I n d a n -  
dion-(1.3) oder besonders aus dessen Anhydro-derivat, dem Anhydro-  
bi s -i n d and i  on oder R i n don  (I), vollstandige Meinungsverschiedenheit. 
1)as Bindon geht namlich beim Kochen rnit wasser-entziehenden Mitteln, 
wie konz. Schwefelsaure, ferner beim Kochen mit Alkohol und Pyridin oder 
Piperidin teilweise in Trwenchinon uber. 

H. S tobbe  und F. Zschocha) nehmen in einer ausfiihrlichen Arbeit, 
ful3end auf der Beobachtung von D. Radulescu  und V. Georgescu3), 
welche das Tribenzoylen-benzol niit iihnlich guter Ausbeute (bis 50%) aus 
Indandion-(~.g) und Bindon unter dem EinfluR von Pyridin erhalten haben, 
an, daB unter der Wirkung von Pyridin das Bindon in 2 Mol. Indandion-(1.3) 
gespalten wird, die sich d a m  zu Tribenzoylen-benzol trimerisieren, oder 
da13 das abgespaltene Indandion, nach der Reaktion von Radulescu  und 
Georgescu,  in Truxenchinon ubergeht. 

M. Jonescu4) beanstandet diese Erklarungsweise der Bildung aus 
Bindon, da es bisher nie gelang nachzuweisen, daB dasselbe unter dem Ein- 
flu13 von alkalischen Kondensationsmitteln, wie Py-ridin, in 2 Mol. Indandion 
gespalten werden konnte. Umgekehrt geht das Indandion-(1.3) unter dem 
EinfluR von Pyridin oder Schwefelsaure leicht in Bindon iiber. Jonescu 
verwirft deshalb die von S t o b b e  und Zschoch gegebene Erklarung und 
gibt einen anderen komplizierteren Reaktionsverlauf an, den hier wieder- 
zugeben sich erubrigt, da der Autor die angenommenen Zwischenprodukte 
weder isolieren, noch nachweisen konnte. 

Bei der Darstellung des Iso-bindons5)  aus Natritim-indandion-carbon- 
Saure-ester und Eksigsaure oder Schwefelsaure beobachtete der eine von 
ans, daR sich hier neben Bindon, Iso-bindon und Tribenzoylen-benzol in 
kleinen Mengen ein roter Stoff bildet, der durch alkalische Mittel, wie Pyridin 
oder Piperidin, sehr leicht und vollsthdig in Tribenzoylen-benzol iibergeht. 
Die Nachpriifung der Literatur ergab, daR dieser Stoff bereits 3-mal be- 
schrieben worden ist, und zwar von W. Wisl icenus und F. Rei tzen-  
steins), St.v. Kos tanecki  und L.Laczkowski7), sowie von F .Ephra ims) ,  
die ihn jedoch fiir  das Tribenzoylen-benzol oder ein Polymeres desselben 
ansahen. 

Wird Bindon mit konz. Schwefelsaure bei Zinimer-Temperatur kon- 
densiert, so entsteht, wie wir fanden, der von Wisl icenus und Rei tzen-  
s t e in  beschriebene rote Korper als Hauptprodukt (65 -70 %) neben Truxen- 

l) B. 10, 1jj7 [1877!, 11, 1007 i1878'. 
3) Bull. SOC. chim. Fiance [4] 37. 1187 [rg2jj 
') B. 60, 1228 [I927]; Bull Soc. rhim. France r4j 43, 447 [1928:. 61, rgo [1g32!. 
5, A. 489, 97 jrg311. 
7)  B. 31, 2138 [18g7]. 

2, B 60, 457 Lrg27j. 

*) A. 257, 372 [1893]. 
B.  32, 2089 jr8981. 
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chinon und unverandertem Ausgangsmaterial. h l s  wir den roten Stoff von 
den genannten.Beimengungen befreiten, zeigte er einen scharfen Schmp. 39Z0, 
unkorr. oder 4080, korr. Die vielfach ausgefiihrten Analysen stimmten nicht 
mit denjenigen von Wisl icenus und Rei tzens te in  iiberein, sondern er- 
gaben fur den Kohlenstoff niedrigere Werte, welchc a d  die Formel C,,H,,O, 
hinwiesen - also auf ein Kondensationsprodukt von 2 Mol. Bindon unter 
Austritt von I Mol. Wasser. Der Stoff ist ein c is-Anhydro-bis-bindon (11). 

Hierfiir sprechen. aul3er der Analyse und der Xolekulargewichts-Bestiiiimung 
in CHCl,, sein sonstiges Verhalten. Der Stoff enthllt ebenso wie Indandion 
eine aktive Methylengruppe und lost sich in verd. Alkoholat-Lijsungen init 
gelbbrauner Farbe unter Salzbildung, wobei das gelbbraune N a t r i urns a 1 z 
isoliert werden konnte. Beiin Ansauern der Alkoholat-Gsung fallt die relativ 
stabile Enolf o rm als gelber Niederxhlag aus, der aus kaltem Chloroform 
umkrystallisiert werden kann. Wir haben hier den seltenen Fall, dalj die 
Ketoform eine tiefere Farbe aufweist als die Enolforni. Die Umwandlung 
in die rote Ketoform erfolgt auch beirn Kochen der Chloroform- oder Eisessig- 
Losung und selbst beini Annniihern eines heiBen Gegenstandes. 

In der Kalte merden 6 nroniatome addiert und beim Erhitzen oder 
beim Kochen mit Alkalien leicht wicder ahgespalten. AuBcrgewiihnlich 
leicht und vollstiindig quantitativ erfolgt die Gmwandlung in  Tri-  
benzoylen-benzol  beim Rochen z. 13. mit Alkohol und etwas Pyridin. 
Eisessig und Pyridin, mit Natriumathylat oder beiin Umkrystallisieren aus 
heiI3cni Pyridin, selbst beim Kochen mit reineni Alkohol. Hierbei wird genau 
I Mol. Indandion-(1.3) abgespalten, das als solches nachgewiesen werden 
konnte, und der Sechsring des Tribenzoylen-benzols wird geschlown. Ijiese 
auBergewohnlich leichte SchlieBung des Sechsringes zwingt zu der Annahnie, 
da13 hier die cis-Form dcs Anhydro-bis-bindons vorliegt. 

Die Bildung des Tribenzoylen-benzols aus Indandion-( 1.3) (einer C,-Ver- 
bindung) erfolgt also nicht, wie S t o b b e  und Zschoch annehmen, zucrst 
unter Dimerisierung zu einer C,,-Verbindung, die dann wiederuin gespaltcn 
(depolymerisiert) wird zu einer neuen C,-Verbindung, melche unter '1%- 
nierisierung die C,,-Verbindung liefert, sondern die C,,-Verbindung gibt 
eine C,,-Verbindung, die unter Indandion-Abspaltung in die stabile C,,-Ver- 
bindung iibcrgeht. 

Berchreibung der Verruche. 
1) a r  s t e 11 u n g de  s cis - An h y d r o - bi s - b i n d o n s (11). 

20 g Rindon werden in zoo ccin 96-proz. Schwefelsaure gelkt und 
zTage stehen gelassen. Die fast. fest gewordene Mischung wird langsam 
in vie1 Wassex gegossen und bis Zuni Verschwinden der Schwefelsaure- 
Reaktion ausgewaschen, worauf nach dem Trocknen das unveranderte Bindon 
mit heil3em Eisessig entxogen wird. Der rote Riickstand ist eine Mischunp 
von I1 und Tribenzoylen-benzol und wird jetzt mit z-3-proz. Natrium- 
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methylat-liisung kalt ausgelaugt, in welchem sich I1 rnit gelbbrauner Farbe 
lost, das Tribenzoylen-benzol aber nicht, das als gelber, aus verfilzten, feinen 
Nadeln bestehender Rest zuriickbleibt. 

1st das verwendete Bindon nicht rein gewcsen, sondern war es Iso-bindon- 
haltig, so geht dieses letztere beim Behandeln rnit der Methylat-Lijsung 
zuerst mit griiner Parbe in Iiisung, welche gesondert aufgefangen wird. Aus 
der gelbbraunen Methylat-Losung erhalt man beim Ansauern rnit Essigsaure 
einen gelben, sehr rasch rot werdenden, feinkrystallinischen Niederschlag 
(kleine Wiirfel) des Anhydro-b is -b indons  (11), welches, so hergestellt, 
geniigend rein ist, aber durch Umkrystallisieren aus heiBem Chloroform 
vollstandig rein, in Form feiner, roter Nadclchen, erhalten werden kann. 
Schmp. 3gz0, unkorr. oder 4080, korr., wenig loslich in Chloroform. In  hoch- 
siedenden Losungsmitteln (l'oluol, Xylol usw.) ist es gleichfalls etwas loslich, 
jedoch spaltet es sich hierbei in Indandion-( I .3) und "ribenzoylen-benzol. 

und ergaben iibereinstimmende Werte 
Die Aualysen wurden mehrfach sowohl makro- \vie mikro-themisch ausgefiihrt 

0.3337. 5.1 mg Sbst.: o.gg80, 15.18 mg CO,, 0.0970, 1.66 mg H,O. 
C,,Hl6O,. Ber. C 81.50, H 3.39. Gef. C 81.56, 81.18, H 3.25, 3.66. 

Mo1.-Gcw.-Bestimmumgen nach der Siedemethode in Chloroform ergaben Werte, 
die zwischen 510-525 schwankten, statt ber. 530. 

En o 1 f o r m de  s An h y d r  o - bi  s - bi  n d o ns. 
Wird die I,&ung von I1 in 1-2-proz. Natriummethylat-Lijsung mit 

verd. Essigsaure angesauert, dann mit Wasser und Methylalkohol gewaschen 
und bei hijchstens 500 getrocknet, so erhiilt man die Enolform als gelben 
oder gelbbraunen Niederschlag. Sie ist im Gegensatz ZUT roten Ketoform 
in kaltem Eisessig mit gelber Farbe loslich. Beim Kochen fallt die rote 
Ketofor in  aus. Durch Erhitzen in trocknem Zustande geht sie gleichfalls 
in die rote Ketoform iiber, so da13 die Schmelzpunktc beider Formen iiber- 
einstimmen. Schon beim Anniihern eines heil3en Gegenstandes erfolgt die 
Umwandlung. Der Ubergang  de r  Ke to -  i n  d ie  Eno l fo rm vollzieht 
sich auch beim Verdunsten einer Chloroforni-I$sung der Ketoform an der Luft. 

3.88 mg Sbst.: 11.56 mg CO,, 1.28 mg H,O. 

Na t r iumsa lz  des Anhydro-b is -b indons :  I1 lost sich leicht in 
I -2-proz. Pu'atriummethylat-Losungen. Wird die Losung heiB hergestellt, 
so krystallisiert beim Abkiihlen das Natriumsalz in gelbbraunen, feinen 
Kxystallen, desgleichen beim Hinzufiigen einer konz. NaC1-Lijsung zu der 
kalten Methylat-Losung, 

C,&,,O,. Ber. C 81.50. I1 3.39. Gef. C 81.26, H 3.69. 

0.3717 g Sbst.: 0.0470 g Na,SO,. 

Bromierung des Anhydro-bis-bindons:  Die rote Ketoform lagert 
in der Kalte glatt 3 Mol. Broni an unter Bildung eines Hexabrom-  
p roduk tes .  3 g von I1 werden in 25 ccm Chloroform aufgeschliimmt, bei 
oo nlit z ccm Brom versetzt und bei dieser Temperatur z Tage unter haufigem 
Umschiitteln stehen gelassen. Die rote Farbe ist dann vollsthdig ver- 
schwunden. Eiue HBr-Entwicklung wurde nicht beobachtet. Nach dem Aus- 
waschen rnit Chloroform ist das gelbe Produkt geniigend rein (4 g). Beim 
Erhitzen in trocknem Zustande, sowie beim Kochen mit hochsiedenden 

C,.,H,,O,SLI. Ber. N a  4.34. Cef. Na 4.1 
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Ltisungsmitteln werden die Bromatome leicht abgespalten unter Riick- 
bildung der roten Ketoform 11. Infolgedessen ist der Schmelzpunkt nicht 
scharf (382-3385O). 

Nach Carius wird die Substanz auDerordentlich schwer zersetzt, selbst bei 
3-tAgigem Erhitzen auf 300~. Die Analyse wurde deshalb durch Zersetzen mit alkohol. 
Satronlauge, -4nsauern mit Salpetersaure und Fanen des Broms ausgefiihrt. 

C,eH,,O,Br,. Ber. Br 47.6. Gef. Br 49.2. 

Quant i ta t ive  Aufspaltung des Anhydro-bis-bindons: Wie 
bereits angedeutet, geht I1 unter den mannigfaltigsten Bedingungen unter 
Abspaltung von I Mol. Indandion-  (1.3) in Tribenzoylen-benzol iiber. 
Diese Urnwandlung vollzieht sich quantitativ und ist infolge der Unloslich- 
keit des Tmxenchinons in allen Solvenzien leicht zu kontrollieren. Schon bei 
I-maligem Umkrystallisieren aus siedendem Pyridin vollzieht sich die Um- 
wandlung. doch wird hier das abgespaltene Indandion sofort zu Bindon 
und dieses teilweise zu Tribenzoylen-benzol kondensiert, so d d  der Nachweis 
des Indandions a d  diesem Wege nur ein indirekter sein wiirde. 

Wir verfolgten die Umwandlung deshalb in saurer oder neutraler Liisung, 
wo das Indandion stabiler ist: 0.5540 g der roten Ketoform haben wir mit 
IOO ccm EiEisessig und 2 ccm Pyridin bis zum Verschwinden der roten Teilchen 
des Mydroproduktes gekocht, wozu annahernd 5 Stdn. erforderlich waren. 
Nach dem Erkalten wurde das dZjsliche Truxenchinon durch einen ge- 
wogenen Glasfiltertiegel filtriert, mit heil3em Eisessig; dann mit Wasser und 
Methylalkohol gewaschen, getrocknet und gewogen. Erhalten 0.4034 g Truxen- 
chinon (72.8y0), warend nach der Reaktion C,,H,,O, - C,H,O, = C,,H,,O, 
0.4014 g (72.4%) entstehen maten .  Das Filtrat vom Triketon m d e  in 
vie1 Wasser gegossen, der entstandene Niederschlag abfiltriert und getrocknet. 
Beim Behandeln desselben mit verd. Natronlauge geht zuerst mit gelber 
Farbe das Indandion-(1.3) in L&ung und dam, mit violettroter, das Bindon, 
in welches das Indandion teilweise iibergegangen ist. 

A d  diesem Wege gelang es wohl, die quantitative Bildung des ‘hi- 
benzoylen-benzols nachzuweisen, doch mul3te man noch einwandfrei fest- 
stellen, daB das zweite Spaltungsprodukt ausschliel3lich das Indandion-(1.3) 
ist. Dies gelang, als wir 3 g von I1 mit 150 ccm absol. Alkohol in einem 
Quarzkolben mit Quarz-RiickfluBkiihler zur Vermeidung der Umwandlung 
des Diketons in Bindon durch das Alkali 6 Stdn. kochten. Nach dieser Zeit 
wurde abfiltiert und aus dem Filtrat der Alkohol bis auf einen kleinen Rest 
abdestilliert. Aus dem Ruckstand krystallisierten weiI3e Nadeln vom 
Schmp. 1260 des Indandions-(~.g) aus, die sich in Natronlauge mit rein 
gelber Farbe losten. 

Riga,  den 3. November 1932. 
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