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und ERNST AUGUST THEILING 

Isotruxen 
Aus dem Zentrallaboratorium der Riitgerswerke AG, Castrop-Rauxel 

(Eingegangen am 23. September 1959) 

Die Struktur des bei der Darstellung des Truens (I) aus lnden entstehenden 
isomeren Kohlenwasserstoffs I1 wird durch das Studium der Oxydation sowie 

die Ultraviolett-, Infrarot- und'Phosphoreszenzspektren sichergestellt. 

Bei Arbeiten uber die Herstellung von Truxen (I)1) aus Inden im Jahre 1933 ent- 
deckte einer von uns (LANG), daB neben Truxen ein Kohlenwasserstoff entstand, von 
dem er annahm, daB es sich urn ein Isomeres des Truxens handelt. Der Beweis wird 
mit dieser Arbeit nachgeholt. - Dieser Kohlenwasserstoff wurde erstmals in Patent- 
schriften der Rutgerswerke-Aktiengesellschaft 2) beschrieben. Der isomere Kohlen- 
wasserstoff wird dort als P-Truxen bezeichnet, Truxen selbst als a-Truxen. Da jedoch 
der Name ,,Truxen" ohne zusatzliches Prafix bereits in die Literatur eingegangen ist, 
werden wir den isomeren Kohlenwasserstoff kunftig als ,,Isotruxen" bezeichnen. 

wird die Isomerie der beiden Kohlenwasserstoffe 
durch eine Molekulargewichtsbestimmung des Isotruxens in Campher gestutzt. Wir 
haben jedoch festgestellt, daB das gefund2ne Molekulargewicht von der Konzentration 
des Isotruxens im Campher abhangig ist und daB u. U. sogar Molekulargewichte bis 
zu 480 an Stelle von 342 erhalten werden konnen. Beim Truxen konnten schon friiher 
anliche Fkobachtungen gemacht werden, und dies hat dann auch zu Irrtumern 
und Kontroversen gefuhrt3). Wir haben dahet das Molekulargewicht des Isotruxens 
nochmals unter besonderen VorsichtsmaBregeln bestimmt. Dabei hat sich das hoch- 
schmelzende Pzrylen als Losungsmittel bewart .  Durch die Molekulargewichtsbe- 
stimmung und CH Analyse konnte jetzt eindeutig sichergestellt werden, daO Isotruxen 
und Truxen die gleiche Zusammmsetzung C27Hlg haben. Mit dieser Zusammen- 
setzung war die Formel I1 fur Isotruxen sehr naheliegend. Von vornherein konnte 
eine vierfache Kondensation des Indens nicht ausgeschlossen werden. 

Entsprechend der unterschiedlichm Anordnung der Methylen-Gruppan im Iso- 
truxen (11) und Truxen (I) verlauft die Oxydation der beiden Kohlenwasserstoffe mit 
Chromsaure/Eisessig in verschiedener Weise. Wahrend beim Truxen ausschlienlich 
das sog. ,,Truxenchinon" (111)s ents*eht, konnten wir beim Isotruxen zwzi Verbin- 

1)  KIPPING, J. chem. SOC. [London] 65,269 [1894]; H. STOBBE und F. ZSCHOCH, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 60, 457 [1927]. 

2) a) Dtsch. Reichs-Pat. 648594 vom 15. 4. 1934; C. 1937 11, 3814. b) Dtsch. Reichs-Pat. 
696724 vom 21. 6. 1935; C. 1940 11, 3267. c) Dtsch. Reichs-Pat. 733400 vom 20. 12. 1936; 
C. 1943 11, 75. 

3) K. BRASS und G .  MOSL, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1266 [1926]; H. STOBBE und F. 
ZSCHOCH, ebenda 60, 457 [1927]; H. CARLSOHN, ebenda 60, 473 [1927]. 

4) a) S. GABRIEL und A. MICHAEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1551 [1877]; b) 11, 1007 
[1878]; c) C. LIEBERMANN und 0. BERGAMI, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 782 [1889]; 23, 317 
[1890]. 

In der obigen Patentschrift 
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dungen mit zwei und drei Carbonyl-Gruppen im Molekiil isolieren. Die drei 
Carbonyle enthaltende Verbindung V (,,Isotruxenchinon") gibt mit alkalischer 
Dithionit-Losung eine bestandige, violette Kiipe, was beim Truxenchinon (111) nicht 
der Fall ist. Bekannt ist, daI3 das trans-Fluorenacendion (VI)S), das wie V para- 
standige Carbonyle enthalt, eine kornblumenblaue Kiipe gibt. In der Verkiipbarkeit 
des Isotruxenchinons muB daher ein wichtiger Hinweis fur das Vorliegen para- oder 
ortho-standiger Carbonyle und damit fiir die Richtigkeit der Formel I1 des Isotruxens 
gesehen werden. 
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Das unterschiedliche Kupenverhalten von Truxenchinon (111) und Isotruxenchinon 

(V) resp. Fluorenacendion (VI) zeigt wiederum die Bedeutung der Kekule-Strukturen 
fur die Stabilitat aromatischer Kohlenwasserstoffe6). Da eine Kupe sich immer von 
einem aromatischen Kohlenwasserstoff ableitet, wiirde eine Verkupbarkeit des Truxen- 
chinons (111) die Existenz eines meta-chinoiden Kohlenwasserstoffs, d. h. eines solchen, 
von dem es keine KekulC-Struktur gibt, zur Voraussetzung haben. 

Die bei der Oxydation des Isotruxens entstehende Diketo-Verbindung gibt eben- 
falls eine violette Kupe, so da13 die Konstitution N am wahrscheinlichsten ist. 

Isotruxenchinon (V) verhalt sich bei der Kalischmelze ganz verschieden von 
Truxenchinon (111). Wahrend sich Truxenchinon zu einer Tricarbonsa~re~~) auf- 
spalten la&, ist Isotruxenchinon recht widerstandsfiihig. Man erhalt nur eine Mono- 
carbonsaure, wahrscheinlich VII, die eine bordeawrote Kupe gibt. 

Die Konstitution I1 des Isotruxens wird auch durch den Befund des Infrarot- 
spektrums gestutzt. Es lassen sich die fur Methylen-Gruppen charakteristischen Ban- 
den nachweisen. Ferner ist, wie sich aus der Lage der y-CH-Schwingungen ergibt, der 
Substitutionstyp der gleiche wie im Truxen (1.2-Disubstitution). 

Auch das Ultraviolettspektrum (siehe Abbild.) steht mit der angenommenen 
Konstitution in guter ubereinstimmung. Truxen (I) resp. Isotruxen (11) enthalten den 
aromatischen Komplex 1.3.5- resp. 1.2.4-Triphenyl-benzol. Da jedoch die Konju- 
gation bei den m-Polyphenylen nicht uber Biphenyl hinausgeht, im Gegensatz zu den 

5 )  F. EBEL und W. DEUSCHEL, Chem. Ber. 89,2794 [1956]. 
6) E. CLAR, W. KEMP und D. G. STEWART, Tetrahedron 1958, 325. 
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bei den p-Polyphenylen vorliegenden Verhaltnissen, kann man Truxen auf einen Ab- 
kommling des Biphenyls, Isotruxen auf einen Abkommling des p-Terphenyls zuruck- 
fuhren. Tatsachlich ist die para-Bande von Isotrwen gegenuber der von Truxen - 3/cm-' l  

5045 40 35 30.703 
5 
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urn etwa den gleichen Betrag wie die para-Bande von p-Terphenyl gegenuber der von 
Biphenyl verschoben. Durch die beim Isotrwen nach Rot verschobenen para- 
Banden sind die r-Banden, die im Truxen und Isotrwen gleich sein sollten, verdeckt. 
Zahlreiche ahnliche FSille sind bekannt7). 

SchlieDlich ergibt sich ein weiterer Hinweis fur die Richtigkeit der Konstitution I1 
des Isotruxens aus dem Tieftemperatur-Phosphoreszenzspektrum8). Wie aus Tab. 1 
ersichtlich, ist auch das Phosphoreszenzspektrum des Isotruxens gegenuber dem von 
Trwen nach langeren Wellen verschoben, und zwar etwa um den gleichen Betrag, um 
den das Spektrum von p-Terphenyl Iangerwellig liegt als das von Biphenyl. Die Phos- 
phoreszenzen von Isotruxen und p-Terphenyl sind bedeutend schwacher als die von 
Truxen und Biphenyl. 

Tab. 1 .  Phosphoreszenzspektren 

Truxen (I): 21 970 (sst) 21 640 (st) 21 280 (m) 21 030 (Max) 20410 (schw) 
Biphenyl : 22850 (Max) 21 730 (sst) 21 360 (sst) 
Isotruxen (11): 19720 (st) 18340 (Max) 16950 (m) 
p-Terphenyl : 20 570 (Max) 18 340 (sst) 

_ _ _ _ _ ~ - ~  ___ 

Der mittlerc Fehler der angegebcnen Wcllenzahlen bctrilgt ca. & 50 crn-1. Die Abkiirzungen in Klammern be- 
zeichnen die relativcn Intcnsittden, es bedcuten: Max = starkste Bande, sst = sehr stark. st = stark, rn = 
mittel. schw = xhwach. 

Herrn W. FRANKE danken wir far seine Mitarbeit bei der Durchr'hrung der Versuche. 

7) Siehe z. B. E. CLAR, Spectrochim. Acta [London] 4, 116 [1950]. 
8) G. N. LEWIS und M. KASHA, J .  Amer. chem. SOC. 66, 2100 (19441; M. KASHA, Chem. 

Reviews 41, 401 [1947]; E. CLAR und M. ZANDER, Chem. Ber. 89, 749 [1956]. 
21. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E ' )  

Isotruxen ( I t ) :  In einem 2-LAutoklaven werden 500 g Inden 2 Stdn. lang in Stickstoff-At- 
mosphlre (20 at) auf 350' erhitzt. Das nach dem Erkaltcn feste Reaktionsprodukt wird bei 
Raumtemperatur mit Benzol ausgezogen, wobei in der Rcaktion gebildetcs Hydrinden und 
harzige Anteile in Losung gehen. Das zuriickblcibende Gemisch der beiden isomeren Truxene 
(200 g - 40% d. Th.) wird mit 3 1 Xylol heiD extrahiert. Isotruxen geht in Losung, wlhrend 
Truxen weitgehend ungelost bleibt. Isotruxen kristallisiert in feinen, orangegelben Nadeln. 
Zur weiteren Reinigung wird in Chloroform gelost und an Aluminiurnoxyd chromatographiert, 
wobei Isotruxen sehr schnell durch die Saule wandert, wlhrend Truxcn relativ fest adsorbiert 
blcibt. - Isotruxen (11) kristallisiert aus Xylol in farblosen, verfilzten Nadeln, die bei 223.5 bis 
224.5" (korr.) schmclzen und sich bei Raumtemperatur nicht in konz. Schwefelsaure losen. 
Das Infrarotspektrurn (KBr-Technik) weist charakteristixhe Banden auf: t CH2 aliphat. 
2872, 1453 cm-1; 3C-C aromat. 1603, 1472 cm-1; J C H  aromat. 766, 757 cm-1 (1.2-Di- 
substitution). 

C27H18 (342.4) Ber. C94.70 H 5.30 
Gef. C 94.75 H 5.41 MoLGew. 338 - L  20 

Zur Bestimmtcng des Molekulargewichts von tsotruxen ( I t )  : Es wurde zunachst versucht, 
das Molekulargewicht nach RAST in Campher zu ermitteln. Bei einem Verhaltnis Substanz: 
Campher = 1 : 15 ergab sich ein Molekulargewicht von ca. 330, wlhrend man in verdunnterer 
Mischung (1 : 30) ein niedrigeres Molekulargewicht (ca. 240), in konzentrierterer Mischung 
( I  : 10) ein hoheres Molekulargewicht (ca. 480) erhelt. Schon friiher sind ahnliche Diskre- 
panzcn bei der hsT-Bestimmung von Truxen (I) beobachtet worden3). 

Wir haben fur die weiteren Messungen Perylen als Losungsmittel9) verwendet. Die Be- 
stimmung des Molekulargewichts wurde in der kurzlich beschriebenen Weise 10) durchgefiihrt. 
Im Schmelzpunktsapparat wurden nebeneinander die Schmelzpunkte des verwendeten reinen 
Perylens, einer Truxen/Pcrylen-Mischung und einer annahernd gleich konzentrierten Iso- 
truxeniperylen-Mischung bestirnmt. Samtliche Schmelzpunkte wurden im evakuierten Rohr- 
chen genommen und waren bei mehrmaligem Wiederaufschmelzen gut reproduzierbar. 1st 
das Verhaltnis Substanz: Perylen der Truxen-Mischung mT. das der Isotruxen-Mischung m1. 
die zugehorigen Schmelzpunktsdepressionen AT und AI, so errechnet sich das Molekular- 
gewicht von Isotruxen (11) (aus den in einer Messung erhaltenen Werten) nach: 

Mol.-Gew. lsotruxen = rnI/mT. AT/AI. 342 

Ein Ausschnitt aus unseren Messungen ist in der Tabelle wiedergegeben. In der finften 
Spalte sind die nach obiger Gleichung berechneten Molekulargewichte fur Isotruxen ange- 
geben. In der sechsten Spalte ist die kryoskopische Konstante von Perylen, wie sie sich aus 
den Messungen am Truxen ergibt, aufgefuhrt. Man erkennt, daD die Konstante vorn Mischungs- 
verhiltnis abhangt, was darauf hinweist, daD keine ideal verdiinnten Losungen vorliegen. 
Dies durfte auch die Erkllrung fur die bei den Campher-Messungen gefundenen Verhalt- 
nisse sein. Aus dcr Konstanz des fur Isotruxen erhaltenen Molekulargewichts kann man 
schlieBen, daB die Konzentrationsabhangigkeit der kryoskopischen Konstante bei Anwendung 
obiger Methode eliminiert wurde, das Ergebnis somit korrekt ist. 

*) Die Analysen wurden von ALFRED BERNHARDT, Mikroanalytisches Laboratorium im 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheirn-Ruhr, ausgefiihrt. Alle Schmpp. sind 
in evak. Kapp. genommen und, soweit nicht anders angegeben, unkorrigicrt. 

9 )  A. ZINKE, R. SPRINGER und A. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2391 [1925]; G .  
WITTIC. und G. LEHMANN, Chem. Ber. 90,891 [1957]. 

10) M. ZANDER, Chem. Ber. 92, 2744 [1959]. 
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Mol.-Gew. kryoskop. 
Isotruxen Konstante 

Gef. a u s m T , A ~  
m-r AT m1 A1 

_ _  -~ . . . .  
1. 0.1000 5.60 0.1070 6.15 332 19 
2. 0.0705 4.60 0.0616 3.90 352 22 
3. 0.0345 2.65 0.0355 2.84 328 26 

Oxydation des Isotruxens (If): In eine siedende Suspension von 34.2 g (0.1 Mol) feinge- 
pulvertem Isotruxen (11) in 1500 ccm Eisessig lie13 man unter Riihren und RiickfluD innerhalb 
von 30 Min. eine Losung von 50 g (0.5 Mol) Chromtrioxyd in 60 ccm Wasser zutropfen und 
kochte das Game anschlieDend noch 1 Stde. unter RiickfluD. Das nach dem Erkalten aus- 
kristallisierte tiefrote Oxydationsprodukt (32 g) wurde getrocknet, in Chloroform gelost und 
an Aluminiumoxyd chromatographiert. Auf einen gelben Vorlauf folgten im Chromatogramm 
zwei rote Zonen rnit einer ebenfalls gelben Zwischenfraktion, wtihrend im oberen Teil det 
Slule eine braunrote Zone haften blieb. 

Die untere der beiden roten Zonen des Chromatogramms lieferte nach Abdestillieren des 
Lbsungsmittels 14 g eines hellroten Produkts, das nach weiterem zweimaligen Chromato- 
graphieren und Hochvakuumsublimation kleine, rote Prismen bildete (Diketo-Verbindung 
1V ?). Trotz dieser Reinigungsoperationen und weiterer Kristallisationen konnten wir keinen 
scharfen Schmelzpunkt erhalten. Dies kann moglicherweise darauf zwlickgefiihrt werden, 
daD lsomere vorliegen. Die Diketo- Verbindung ( I V ? )  lust sich in konz. Schwefelslure rnit 
olivgriiner Farbe und gibt mit alkalischer Dithionit-Losung eine unbestandige violette Kiipe. 
i C - 0  1712cm-1 (KBr). 

C27H1402 (370.4) Ber. C 87.55 H 3.81 Gef. C 87.16 H 4.03 

Aus der oberen roten Zone des Chromatogramms wurden nach Entwicklung rnit Chloro- 
form 8 g der Triketo-Verbindung V (Isotruxenchinon) erhalten. Nach nochmaligem Chroma- 
tographieren und Umkristallisieren aus Pyridin/Methanol (2: 1) bildete V feine, dunkelrote 
Nadeln, die bei 317-318.5" schmelzen, sich in konz. Schwefelsaure rnit olivgriiner Farbe 
losen und rnit alkalischer Dithionit-L6sung eine bestlndige tiefviolette KUpe geben. C C= 0 
1730 cm-1 (KBr). 

C27H12O3 (384.4) Ber. C 84.36 H 3.15  Gef. C 84.48 H 3.30 

Alkalischmelze des Isotruxenchinons ( V )  : 3 g V wurden 8 Stdn. unter ofterem Umruhren 
mit 50 g Atzkali auf 200" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in ca. 2 I Wasser 
gelost, zum Sieden erhitzt und heiD filtriert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur und An- 
siuern mit konz. Salzsaure schied sich ein gelber amorpher Niederschlag ab, der abfiltriert, 
getrocknet und in wenig Aceton gelost wurde. Nach kurzer Zeit fielen gelborangefarbene 
Kristalle der Suure ( V I f  ?) aus, die abgesaugt und aus Eisessig/Xylol (1 : 1) umkristallisiert 
wurden, Schmp. 327--328" (Zers.). Die Slure gibt eine bordeauxrote Kiipe und lost sich in 
konz. Schwefelsaure rotbraun. 

C27H1404 (402.4) Ber. C 80.59 H 3.51 Gef. C 80.68 H 3.65 

Die Infrarotspektren wurden mit dem PERKIN-ELMER-SpektrOmeter Mo 21 gcmessen, die 
Phosphoreszenzspektren in der 1. c. 8) beschriebenen Weise. 


