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417. Georg Wittig und Hanns P o o k :  uber das 1.4-Bis-[diphenyl- 
methyliden] -cyclohexan; ein Beitrag zur Verfestigung der Bindungen 

in Ringen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangeii am 10. November 1937.)' 
Nach Beobaclitungen von W i t t i g  und Petri1) zeigt das Te t r apheny l -  

d i h y d r o p h e n a n t h r e n  (I) im Gegensatz zum Hexapheny l -a than  (11) 
nicht die geringste Neigung zur Radikaldissoziation. Lediglich die Auf- 

/ . \  /--\ /--\ / -\ 
11. \--- / \--/ 

I I 
(C,H,)& . . . . C(C,H,), 

I. \- \,~- / 
(C,H,),C . . . . C(C,HJ2 

sprengung des Dihydrosechsringes mit Alkalinietall weist auf (punktiert 
gezeichnete) Valenzlockerung him Dagegen bleibt Brom ohne Einwirkung 
ntif die siedende Losung des Kohlenwasserstoffs. Die Bindung zwischen 
den Radikalatomen andert also ihre Eigenschaften, wenn sie in ein Ring- 
system eingebettet wird, und entspricht in ihrem Verhalten jetzt ganz der 
Bindung des ,,Zweiringes" im Te t r apheny l -a thy len .  Man kann diese 
Verfestigung darauf zuruckfiihren, daB die Radikalbindung mit den beiden 
C -C-Bindungen des Seclisringes ein in sich gesclilossenes konjugiertes System 
bildet und durch Valenzausgleich (Elelrtronenkoppelung) stabilisiert wird. 
Selbst zwei orthostandige Methoxylgruppen, die die CH,O OCH, 
beiden Benzolscheiben des Diphenylrestes aus ihrer 
ltomplanaren Stelliitig herauszudrangen versuchen, ver- /-\ /L-\ 

\----/ --- \ -/ 
tniigen die Radikaldissoziation nicht zu erzwingen. I I 

Aber auch in Ringen, die keine lionjugierteii (C,H6)2C 

l)oppelbindungen enthalten, scheinen lockere Bindungen mit festeren einen 
innereii Valenzausgleich anzustreben, wie das von W i t t i g  und Obermannz) 
untersuclite Te  t r a p  11 en  yl-  c y c lop r op a n  belegen moge. Dieser Kohlen- 
wasserstoff wnrde dargestellt, urn an ihni festzustellen, ob sich die Ring- 
spannung im Cyclopropan und die Haufung von ' Phenylgruppen an einer 
Bindungsstelle als valenzlockerndc Palrtoren iiberlagern und eine Radikal- 
dissoziation unter Ringof hung herbeifiihren : 

CH, CH, 
/ \  

(C,H,)zC. . . . C(C,H,)z 
3 111. / \  

(C,H,),C. K K .  C(C,H,),. 

X s  zeigte sich jedocli, da13 die Bindung zwischen den arylsubstituierten 
C-Atonien durch Einbau in den Dreiring verfestigt wird. Denn wahrend 
der entsprechende acyclische Kohlenwasserstoff, das 1.1.2.2- T e t r  aphenyl -  
1.2 - dime t 11 y l -  a t  ha n 3) ,  bei kurzein Kochen in Eisessig unter Aufspaltung 
der Athanbriicke in Diphenyl-athylen und Diphenyl-athan zerfallt, ist das 
T e  t r a p  h en y 1- c y clo p r  op  an  unter diesen Bedingungen vollig stabil. 
Selbst liingeres Kochen seiner Losung in bromhattigem Tetrachlorkohlenstoff 
greift es nicht an; das T e t r a p h e n y l - b u t a n  hingegen wird hierbei unter 
Aufnahine von Brom zerstort. Das wirksame Reagens ist auch hier wieder 
das Alkalinietall, das den Dreiring unter Bildung des Adduktes 111 zu offnen 
vermag. 

l) A. 505, 33 [1933]. 
3, K Ziegler  u. l: .Schnell, A. 437, 245 [1924]. 

,) B. 67, 2053 [1934]. 
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Einen weiteren Beitrag lieferte das Verhalten des 1.4-Bis- [diphenyl-  
me t h y  l i d  en] - c y cl  o h e x a n s  (IV), dessen Ringgefiige an den punktiert 

I V .  (C,H,),C:C PH2.. . .CH *'T: C(C,H,), 
\CH,. . . . CH,/ 

gezeichneten Stellen gelockert sein sollte, da das acyclische Analogon, das 
Tet raphenyl -hexadien4)  beim Erhitzen oder unter der Einwirkung voii 

(C,H,),C: C H .  CH,. . . . CH,. CH.C(C,H,), 

Alkalimetall aufgespalten wird. 
Zur Synthese des Kohlenwasserstoffes IV beiiotigte man H e x a h  yd ro -  

t e r e p h th a 1 s a u r e , die bisher nur schwer zuganglich war 6 ) .  Die Hydrierung 
der Te reph tha l sau re  gelingt in e inem Reaktionsgang, wenn die waBrige 
Suspension ihres Dikaliumsalzes in Gegenwart eines Ni-Co-Cu-Katalysators 
mit Wasserstoff bei hoherer Temperatur unter Druck behandelt wird. Man 
erhalt nach diesem bequemen Verfahren die reine cis- und trans-Hexa- 
h y d r o - t  e r eph tha l sau re  iiii Verhaltnis 1 :2  in einer Gesamtausbeute von 
nahezu 90% d. Th. 

Die Veresterung der beiden diastereomeren Sauren und die nachfolgende 
Uinsetzung niit Pheny l - l i t h ium fiihrt zu den entspreclienden Glykolen (V) 
voiii Schmp. 195-196O (cis-Porm) und 252-253.4O (trans-Form). 

\ /CH,-CH, 

V.  (C,H,),C. C H  CH. C(C6HS)Z 
1 

AH \CH2--CH,/ O H  

Beide Ibrinen spalten in einer siedenden HC1-haltigen E:isessig-I,osung zwei 
Molekule Wasser ab und bilden den Erwartungen geniais ein und dasselbe 
B i s - [dip h e n y 1 - ni e t li y 1 i d e n] - c y cl oh ex  an.  

Dafi dieser Kohlenwasserstoff tatsachlicli stabiler als das oben genannte 
1.1.6.6 - T e  t r a p  h en y l -h  exa  d i  en  ist, zeigt schon das thermische Verhalten 
der beiden Verbindungen. Das Cyclohexan-Derivat wird beim Destillieren 
nicht zersetzt, wallrend das Hexadien unter diesen Bedingungen z.  T1. zerfallt. 

Von besonderein Interesse war das Verhalten des Kohlenwasserstoffes 
IV gcgenuber iiietallischeni Kalium. Es war damit zu rechnen, daB sicli die 
Metallatome entweder an die beiden seniicyclischen Doppelbindungen addieren 
unter Bildung von VI, oder daB unter Spaltung des Cyclohexanringes die 
Kaliuiiiverbindungen VII bzw. VI I I  entstehen : 

CHz\ /CH2-cH 

'CH,-C€€, /. k \CH,K ICCH,/ 

C:C(C,H,) L" 
z', 

c(K).  c(c,H,)~ v r I .  (c6r-IK)2c: c V I .  (C,H,),C. C(K) 

/c13z1c 

\CH,K 
W I T .  (C,H,)?C:C 

______~ 
4, W i t t i g  11. Leo ,  13. 63, 94-3 [1030]. 
5 ,  vcrgl. ivlalachowski u. J a n k i c w i c z h w n a ,  B. 67, 1783 [1931]. 
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Zur Aufklarung des Reaktionsganges sollten die Metalladdukte der Alkoholyse 
unterworfen werden, wobei an Stelle des Kaliums Wasserstoff tritt. Die 
entstehenden Kohlenwasserstoffe waren dann zu trennen und zu identifi- 
zieren. Um dies zu erleichtern, wurden die zu erwartenden Verbindungen 
auf eindeutigem Wege dargestellt. 

Im FalIe der Addition von vier Kaliumatomen an die C: C-Bindungen 
war eine cis- und trans-Anlagerung und bei der nachfolgenden Alkoholyse 
die Bildung von cis- und trans-1.4-Dibenzhydryl-cyclohexan zu er- 
warten. Zur Synthese der beiden Kohlenwasserstoffe wurden die beiden 
diastereomeren Glykole V verathert und die entstandenen Dimethylather 
mit Kalium gespalten, wobei die rotbraune cis- und die hellrote trans-Dikaliurn- 
verbindung der Zusainmensetzung : 

\ ,CHg-CHg 

(C&5)5.  CH CH. C(C6H5)Z 

ii ‘CH,-CH, ’ I k  
entstanden. Die Alkoholyse fuhrte zu dem cis-Dibenzl iydryl-cyclohexan 
vom Schmp. 224-225O und zu dem trans-Isomeren vom Schmp. 248-250O. 

Weiterhin wurde als Vergleichspraparat (zu VII) das 1.1.6.6-Tetra- 
p h e n y 1 - 2.5 -d ime t h yl - h e x a  d i en  (1.5) (IX) entsprechend dem Reaktions- 
schema : 

CH3 CH, 
I I 

CH3 CH, 

I I 
O H  O H  

I 1 Eisessig 
(CBH,),C.CH .CH,.CHz.CH.C(CBH5)g T ~ T ~ ~ +  IX. (CeHJzC: C.CHg.  . . .CHz.C:C(C,H,) 2 

gewonnen. Dieser Kohlenwasserstoff la13t sich wie das oben genannte 1.1.6.6 - 
Tet rapheny l -  hexad ien  mit Alkalimetall zur Verbindung X aufspalten 
und liefert bei der nachfolgenden Alkoholyse das eben- 

kannte 1.1 -Dip  h e n yl- 2.2 -dim e t  h y 1 - a t  h y 1 en. Wird x. (‘eH5) zc ’ (!. CHzK 
die Kaliumverbindung X statt rnit Alkohol rnit Kohlendioxyd umgesetzt, 
so entsteht die zu erwartende y, y -D i p hen  yl-  p - me t h y l -v in  ylessig s a u r  e. 

Es wurde nun das 1.4-Bis- [diphenyl-methyliden]-cyclohexan in 
Dioxan rnit einer Kalium-Natrium-Legierung geschuttelt ; wegen der nur 
langsam fortschreitenden Reaktion sind bis zur volligen Umsetzung mindestens 
vier Wochen erforderlich. Nach der Zersetzung rnit Alkohol wurde das Kohlen- 
wasserstoffgemisch aus Alkohol fraktioniert krystallisiert. Hierbei wurde in 
einer Ausbeute von rund 70% das reine trans-1.4-Dibenzhydryl-cyclo- 
hexnn vom Schmp. 248-2500 erhalten. Das cis-Isomere, das moglicherweise 
zu einern geringen Prozentsatz nebenher entstanden ist, lie13 sich nicht nach- 
weisen. AuBerdem wurde ein Kohlenwasserstoff isoliert, der im Schmp. 146 o 
bis 147O dem Tetraphenyl-dimethyl-hexadien (IX) entspricht. Die 3O 
betragende Schmelzpunkts-Depression bei der Mischprobe mit dem Vergleichs- 
praparat und die Resistenz der Verbindung gegen Alkalimetall spricht aber 
gegen die Formulierung nach IX. Leider lie13 sich die Konstitution des frag- 
lichen Kohlenwasserstoffes wegen Substanzmangels nicht aufklaren. Mit 
Sicherheit konnte dagegen nachgewiesen werden, daQ das bei gewohnlicher 
Temperatur olige 1.1 -Dip  h e n yl-  2.2 -dime t h y 1- a t  h y 1 en  in dem Kohlen- 
wasserstoffgemisch nicht enthalten ist. 

CHS 
I falls Zuni Vergleich (zu VIII) erforderliche, bereits be- 
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Mit der Feststellung, daIj das B i s  - [dip hen  yl-  me t h yl i  de  n] - c yc lo - 
h e x a n  in der Hauptsache Kalium an die C:C-Bindungen unter Erhaltung 
des Cyclohexanringes anlagert, und da13 demgegeniiber das Te t r apheny l -  
h e x  a d ie  n und T e t r a p h e  n y 1- d ime t h y 1 -hex  a di en  von Kalium aus- 
schliefllich gespalten werden, ist gleichzeitig der Nachweis erbracht, da13 sich 
die Stellen lockerer Bindung auch beim Einbau in den gesattigten Sechsring 
verfestigen . 

Beschreibung der Versuche. 
C y c 1 oh e x a n - di  c a r b o n s a u r e  - (1.4). 

Zur Hydrierung der Te reph tha l sau re  verwandte man ein technisches 
Friiparat 6 ) ,  dessen Reinigung iiber den Diathylester unerlaDlich ist. Nach 
dem Verseifen des Esters mit Kalilauge und Ausfallen mit Salzsaure wurde 
die T e r e p h t h a 1 s Bur e mit Eisessig ausgekocht . 

15 g der so gereinigten Saure werden mit der aquivalenten Menge Atzkali 
in 100 ccm Wasser neutralisiert. Zu der Suspension des Dikaliumsalzes in 
eineni Autoklaven von 350 ccm Inhalt fugt man 15 g eines Ni-Co-Cu-Kata- 
lysators hinzu und fullt mit Wasserstoff. Nach 3-stdg. Hydrierung bei 320° 
ist die berechnete Menge Wasserstoff (5.6 I) aufgenommen. Nach dem Er- 
lralten wird der Autoklaveninhalt filtriert und mit heii3em Wasser nach- 
gewaschen. 

Beim Ansauern des Filtrates mit Salzsaure wird der grol3te Teil der 
Cyclohexan-d icarbonsaure  (10.5 g) ausgefallt. (Eine Probe mu13 sich in 
Eisessig klar losen, sofern die Hydrierung vollstandig ist .) Zur Gewinnung 
der restlichen Saure sattigt man das E'iltrat mit Kochsalz, athert wiederholt 
aus und verjagt den Ather. Beim Auskochen der vereinigten Substanzen mit 
Chloroform lost sich die cis-Form, die nach dem Umkrystallisieren aus wenig 
Chloroform bei 165-167O schmilzt. Ausb. 4.4 g. Die trans-Saure schmilzt 
nach den1 Reinigen aus Eisessig bei 310-3110. Ausb. 8.9 g. 

trans - 1. .4 - B is - [dip h e n y 1 - o x  y - met  11 y 11 - c y cl  o h e x a n. 
Zu einer Losung von 4 g trans-Cyclohexan-dicarbonsaure-di- 

methylester ' )  in absol. Ather fiigt man unter Stickstoff eine ahsol.-atherische 
Llisung von 8.5 g Phenyl - l i th ium.  Nach 1-stdg. Stehenlassen wird das 
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und die atherische Schicht abgehoben. 
Man verjagt das Losungsmittel, verreibt den Riickstand mit Petrolather und 
krystallisiert ihn aus Essigester um. Farblose Krystalle vom Schmp. 252 O 

his 253.40. Ausb. 8.0 g. 
24.73 tng Sbst.: 77.59 nig CO,, 16.05 mg H,O. 

CszH,,Oz. Ber. C 85.7, H 7.2. Gef. C 85.6, H 7.3. 

cis- 1.4 - B i s - [dip hen  y 1 - ox y - m e t h y 11 - c y c 1 oh ex  an.  
Darstellung entspr . der des trans-Isomeren. Nach mehrmaligem Umlosen 

Ausb aus Benzol und Petrolather schmilzt das cis-Glykol bei 195-196O 
4.5 g aus 4 g cis-Cyclohexan-dicarbonsaure-dimethylester. 

Ber. C 85.7, H 7.2. Gef. C 85.95, H 7.2. 
26.96 mg Sbst. : 84.96 mg CO,, 17.44 mg H,O. 

C3zH320z. 

") Der I .-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G., Werk Hochst, sei fur die freuiidliche uber- 
lnssmig von T e r e p  h t h a l s a u r e  gedankt. ') B a e y e r ,  A. 245, 171 [1888]. 
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t r an. s - 1.4 - B i s - [ d ip  he  n y 1 - m e t h o x y - me t 11 y 1 1 - c y c 1 o hex  a n. 
0.45 g trans - 1.4 - B is  - [dip h e n y 1 - o x  y - met  h y I] - c y c 1 oh  e x a n werden in 

40 ccm siedendem absol. Methanol gelost und unter Zusatz von 3 ccm Methanol, 
das 5 Tropfen konz. Schwefelsaure enthalt, 2 Stdn. gekocht. Nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und 
aus Dioxan umkrystallisiert. Schmp. 305-307O. Ausb. 0.32 g. 

25.6 mg Sbst. (nach Z e i s e l  und V i e b o c k )  : 6.60 ccm 0.1-n. Na,S,O,. 
C,,H,,O,. Ber. OCE, 13.0. Gef. OCH, 13.3. 

cis - 1.4 - B is - [dip h e n yl- m e t h o x y - m e t h y 11 - c y c 1 oh exa  n. 
Alle Versuche, den cis-Dimethylather aus dem cis-Glykol durch Be- 

handeln mit saurehaltigem Methanol darzustellen, verliefen ergebnislos. Auch 
unter den mildesten Bedingungen entstanden Gemische, die nicht naher 
untersucht wurden. Der folgende Weg fiihrte zum Ziel: 

Zu einer Losung von 0.5 g cis-Bis-[diphenyl-oxy-methyl]-cyclo- 
h e x a n  in 30 ccm absol. k h e r  la& man unter Stickstoff eine nach K. Ziegler 
und Mitarbeitern *) dargestellte Losung von P h e n yl-  i s op  r op  y 1- ka l ium 
zuflieQen, bis die rote Farbe der metallorganischen Verbindung deutlich 
bestehen bleibt. Nun kiihlt man das Schlenk-  Rohr in einer Kochsalz-Eis- 
Kaltemischung ab, fugt 3 ccm Methylj odid hinzu und erhitzt das verschlossene 
Rohr 5 Stdn. auf looo. 

Der Rohreninhalt wird nach dem Erkalten mit Wasser durchgeschuttelt 
(neutrale Reaktion !) und vom Losungsmittel' befreit. Der beim Verreiben 
mit Methanol erstarrende Riickstand schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Essigester bei 174-176O. Ausb. 2.3g. 

18.4 mg Sbst. (nach Z e i s e l  und Viebock) : 4.70 ccm 0.1-n. Na,S,O,. 
C,,H,,O,. Ber. OCH, 13.0. Gef. OCH, 13 2. 

trans- 1.4-Dibenzhydryl-cyclohexan. 
0.8 g tTans - B i s - [dip h e n y 1 - met  h o x y - m e t h  yl] - c y cl o h ex  a n in 60 ccm 

absol. Dioxan werden mit 0.5 g Kalium-Natrium-Legierung unter Stickstoff 
einen Tag geschiittelt. Man fiigt dann soviel Methanol hinzu, bis die braun- 
rote Farbe des entstandenen B is - [dip h e n y 1 - k a l i  u m- me t  h y 11 - c y clo - 
hexans  verschwunden und das iiberschussige Metal1 in Losung gegangen ist. 
Beim Verdiinnen mit Wasser fallt der Kohlenwasserstoff aus, der nach dem 
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 248-250° schmilzt. Ausb. 0.5 g. 

23.56 mg Sbst.: 79.85 mg CO,, 16.74 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 92.3, H 7.8. Gef. C 92.4, H 7.9. 

cis - 1.4 - D i b en  z h y d r  y 1 - c y c 1 o h  e x a n. 
Darstelltmg analog der des trans-Isomeren. Aus Eisessig farblose Kry- 

stalle vom Schmp. 224-225O. Ausb. 0.4 g aus 0.8 g trans-Dimethylather. 
16.00 mg Sbst.: 54.30 mg CO,, 11.00 mg H,O. 

C,,H,,. Ber. C 92.3, H 7.8. Gef. C 92.6, H 7.7. 

1.4 - B is  - [dip h en  y 1 - in e t h y li d e n] - c y c 1 ohe x a  n. 
1 g trans- oder cis- 1.4 - B i s - [dip h e n y 1 - ox y - m e t h y I] - c y c lo  h ex  a n 

wird in Eisessig gelost; zu der siedenden Losung werden 2 Tropfen konz. 

A. 413, 18 [1929]. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXS. 161 
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Salzsaure zugesetzt. Nach kurzeni Kochen fallt ein weil3er Niederschlag aus, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Dioxan bei 258-260 O schmilzt. Ausb. 0.6 g. 

21.39 mg Sbst.: 73.29 mg CO,, 13.31 mg H,O. 
Cs8Hz8. Ber. C 93.2, H 6.9. Gef. C 93.4, H 7.0. 

S y n t h e s e d e s 1.1.6.6 - T e t r a  p h e n y 1 - 2.5 - d i in e t h y 1 -hex  a di e n s - (1.5). 
a,  a' - D i m e t h y 1 - a d ip  in s  a u r e - dime t h y 1 ester. 

Die nach bekannter Vorschrift 9) dargestellte a, a' - D i me t h yl-  a d ip  i n - 
sau re  (2.1 g), die ein Gemisch zweier Diastereomeren ist, wird in wenig 
Ather gellist und rnit 2 Mol. Diazomethan verestert. Nach dem Verjagen 
des Losungsmittels wird der Dimethylester im Vak. destilliert. Ausb. 1.6 g. 

1.1.6.6- Te t r apheny l -  1.6-dioxy-2.5-dimethyl-hexan. 
Die Losung von 1.6 g des vorstehenden Diesters in wenig absol. Ather 

wird unter Stickstoff rnit einer BtherischenLosung von 2.5 g Pheny l - l i t h ium 
vereinigt und kurze Zeit stehen gelassen. Man giel3t dann das Reaktionsgut 
in Wasser, hebt die atherische Schicht ab und verjagt das Losungsmittel. 
Der Riickstand wird rnit Chloroform ausgekocht und aus Dioxan einmal 
umkrystallisiert . Das Gemisch der beiden diastereomeren Glykole bildet 
farblose Krystalle vom Schmp. 219-223 O. (Eine Trennung der beiden Stereo- 
isomeren wurde nicht durchgefiihrt, da die nachstehend beschriebene Wasser- 
abspaltung ein und dasselbe Hexadien liefert.) Ausb. 1.8 g. 

1.1. 6 .  6 - T e t r a  p h e n y 1 - 2.5 - d i me t  h y 1 -hex  a d i en - (1.5). 
Eine Losung von 1.75 g 1.1.6.6-Tetraphenyl-1.6-dioxy-2.5-di- 

methy l -hexan  in Eisessig wird unter Zusatz von einem Tropfen konz. 
Salzsaure einige Minuten gekocht. Der entstandene Kohlenwasserstaff 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Athanol bei 145-1460. Ausb. 0.8 g. 

4.775 mg Sbst.: 16.215 mg CO,, 3.12 mg €I,O. 
C,,H,,. Ber. C 92.7, H 7.3. Gef. C 92.6, H 7.3. 

Met  a l l  s p a1 t u n g d e  s 1.1.6.6 - T e t r a p h e n y 1 - 2.5 - dime t h y 1-11 exa  di e n s - 
(1.5). 

1) 0.3 g des vorstehenden Hexad iens  in absol. Ather werden mit der 
gleichen Menge einer Kalium-Natrium-Legierting unter Stickstoff zwei Tage 
geschiittelt. Die entstandene dunkelrotbratine Verbindung (IX) wird rnit 
Alkohol zersetzt, die atherische Losung mit Wasser durchgeschiittelt und der 
Ather vertrieben. Das verbleibende 01 siedet bei 146-1470/12 mm und 
entspricht seinem Verhalten nach (Aufnahme von 1 Mol. Brom) dem 1.1- 
D ip  h e n y 1- 2.2 - dime t h y 1 - a t  h y 1 en  lo). Ausb . 0.25 g. 

2) 0.2 g Hexad ien  in absol. Ather werden rnit Kalium-Natrium-Legierung 
zwei Tage geschiittelt, das iiberschiissige Metall rnit Quecksilber amalgamiert 
und in das Reaktionsgemisch getrocknetes CO, bis zur Entfarbung eingeleitet . 
Hierauf dekantiert man vom Metall, schiittelt die atherische Suspension rnit 
Wasser durch und sauert die waflrige Losung an. Die ausgeschiedene y,y- 
Dip h e n y I - p -me t  h y 1 - v i n y 1 - e s s i  gs a u r e schmilzt nach dem Umlosen aus 

0) Lean, Journ. chem. SOC. London 65, 1006 [1893]. 
10) W.Sch len l r  u. E. B e r g m a n n ,  A. 463, 47 [1928]. 
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Methanol bei 119-12lo. In  konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (Halo- 
cliromie) loslich. 

5.161 nig Sbst.: 15.335 nig CO,, 2.960 mg H,O. 
C,,Hl8O,. Ber. C 80.9, H 6.4. Cef. C 81.1, H 6.4. 

Ve r h a 1 t e n  de s 1.4 - B i s - [dip h e n y 1 - met  h y 1 i den] - c y c 1 oh e x a n s g e g e IE 
Kal ium.  

2.8 g 1.4 - B is - [dip h e  n y 1 - m e t  h y li den] - c y cl  o h e x a n werden unter 
Stickstoff in a b d .  Dioxan (200 ccm) rnit 2 g Kalium-Natrium-Legierung 
5 Woclien unter zeitweiligem Schiitteln stehen gelassen. Der braunrote 
Rohreninhalt wird hierauf rnit Methanol zersetzt, bis die Farbe Verschwunden 
und das iiberschiissige Metal1 gelost ist. Nach Zusatz von Wasser scheidet 
sich ein farbloses 01 ab, das langsam erstarrt. Man saugt das Kohlenwasserstoff- 
Gemisch ab und unterwirft es einer fraktionierten Krystallisation aus khanol. 
Die erste Fraktion (70%) vom Schmp. 248-250O ist identisch mit dem 
tram - 1.4 - D i b e nz h y d r  yl-  c y c 1 oh  e x a  n vom Schmp. 248-250 O. 

Die zweite Fraktion vom Schmp. 146-147O schmilzt in Mischung mit 
dem 1.1.6.6 - 'I? e t r ap h e n y 1 - 2.5 -dime t h y 1 -hex  a di e n - (1.5) vom Schmp. 
145-146O bei 142-143.4 O. Die Nichtidentitat beider Kohlenwasserstoffe 
folgt weiterhin aus dem Verhalten der Verbindung 146-1470 gegen Alkali- 
metall. Eine Probe liefert nach mehrtagigem Schiitteln rnit Kaliurn-Natrium- 
Legierung in Ather unter Stickstoff eine liellrote Verbindung, die nach der 
Alkoholyse und der Reinigung aus khan01 farblose KTystdIe vorn Schmp. 
164-166O bildet . Eine Weiteruntersuchung war nicht moglich, da nur 
Milligramme zur Verfugung standen. Aus demselben Grunde wurde auch 
die dritte Fraktion vom Schmp. 104.3-106 O nicht weiter untersucht. 

418. A. Thiel und E. van Hengel: Grundlagen und Anwendungen 
der Absolutcolorimetrie , XVI. Mitteil.') : Uber die absolutcolori- 

metrische Bestimmung des Eisens. 
[Aus d. Physikd-chem. Institut d. Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 16. November 1937.) 

1) Die  Sulf osalicylsaure-Methode. 
Mit der Absolutcolorimetrie des Eisens nach dieser Methode hat sich 

der eine von uns in Gemeinschaft mit 0. P e t e r  schon vor einiger Zeit be- 
schaftigtz). Inzwischen ist uns eine Arbeit von F. Al ten ,  H. Weiland und 
E. Hi l l  e3) bekannt geworden, die wir seinerzeit iibersehen hatten4). Die 
Ergebnisse dieser Autoren weichen insofern von den unsrigen ab, als das von 
ihnen empfohlene Verfahren auf die Empfindlichkeit der rnit Sulfosalicyl- 
Fawe in saurer L6sung entstehenden Ferrifarbung (rot) wie auch der in 
alkalischer Losung auftretenden Gelbfarbung (Gesaniteisenbestimmung als 
Ferrikomplex) gegen organische Oxysauren (Citronensaure, Weinsaure) 

I )  XV. Mitteil: A. T h i e l ,  Marbmger Sitzungsber. 71, 85 [1936]. 
z, A. Thie l  u. 0. P e t e r ,  Ztsclir. analyt. Chem. 103, 161 [1935]. 
3, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 215, 81 [1933]. 
4, W-ir danken den HHm. Autoren fur die Ubersendung eines Abdrucks ihrer Arbeit. 
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