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R e d  u k t i o n d e s  D i p  h en y 1 -d  i a ce  t y  l ens .  
Wir haben das Diphenyl-diacetylen aus Phenylacetylenkupfer I) nach 

den Angaben von S t r  auI3’) durcli Oxydation mit Ferrieyankalium hergestellt. 
Drr  entstandene Niederschlag wird am einfachsten im Sox h l e  t -  Apparat mit 
Aceton extrahiert. 

Die Totalreduktion w r d e  mit 0.2W2 g (0.001 Mol.) Diphenyldiacetylen in 
20 ccm Eisessig mit 0.1 g kolloidalem Palladium ausgefiihrt. Die verbrauchte 
Menge Wasserstoff entsprach genau der theoretisch berechneten. Die Eis- 
essigl6sung des Rgaktionsproduktes wurde mit Wasser versetzt und das milchig- 
triibe Gemisch mit Ather ausgeschiittelt, der Ather entsauert und getrocknet. 
Naeh dem Verdampfen des Athers binterblieb ein bliger Riickstand, der in 
einer Kiltemischung nach kurzcm Reiben mit dem Glasstabe erstarrte. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigten die Krystalle den Schmp. 
520 des gewiinschteri a, S-Dip h e n y l -  b u t a n  s. 

Mit 1.01 R (0.005 Mol.) Diphenyl-diacetylen fihrten Kir  in 20 ccm Eis- 
essig mit 0.1 g kolloidalem Palladium die Halbreduktion aus. Nach Vcr- 
brauch von 224.3 ccm Waserstoff unterbrachen wi r  die Hydrierung durch 
Einleiten eines Kohlendioxydstromes. Die Reaktionsfliissigkeit wird niit 
Wasser versetzt, ausgeitthert, der .%ther entsauert und getrocknet. Nach Ent- 
fernung des Athers im Dunkeln hinterbleibt ein gelbliches 61, das rnit einigen 
Krystallen durchsetzt ist. Die Menge der Krystalle betrug ungefihr 0.25 g. 
Nach dem Abpressen auf Ton zeigten sie den Schmp. 65-69O; durch Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol wurde der Schmelzpunkt des &-&-a, 6-Di- 
p h eny  1 -a,  y -  b u t a d i e n  s erhalten. 

Das gelbe 0 1  wurde kurze Zeit dcm direkten Sonnenlichtz ausgesetzt. 
Die entstandene Krystallmasse schmolz roh zwischen 145-148O , erreiclite 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt des trans-trans- 
n,d-Diphenyl-n,y-bu t a d i e n s  und zeigte auch dessen charakteristisclie, 
hlau fluorescierende Blittchen. Das 61 war demnach die cis-trans-Form. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

246. Arthur K o t z  und Elrnst Sahaeffer: 
Reduktion von Oxymethylen-Verbindungen. 

(Eingegangen am 14. J u n i  1912.) 
D ie  durch Einwirkung von Ameisenslureestern auf reaktivieren- 

d e n  Gruppen benachbarte Methyledgruppen entstehenden Oxymethy- 
len-Verbindungen, wie z. B. Oxymethylen-acetessigester, -benzylcyanid, 
-6-cyclohexanon-l , -6-methyl-%(bezw. -3-) cyclohexanon-1 , -6-isopro- 
pyl-2-methyl-5-cyclohexanon-1 (Oxymethylen-menthon) und Oxymetby- 
len-campher,  sowie die  a u s  diesen gebildeten Abkiimmlinge mit  den 

I) B a e y e r ,  B. 15, 54 [1882]. ’ A. 342, 233. 



1953 

Gruppierungen: >C:CHCI, >C:CH.OC&, >C:CH.O.CO.R, (>C: 
CH)sO, >C:CH.NRR’, (>C:CH)pNR, >C:CH.CN usw. wurden der 
Reduktion nach den Verfahren von Paa l  und S k i t a  unterworfen. 

Die bisherigen Versuche ergaben die Bildung von M e t h  y 1-Den-  
vaten I .  aus den oben angefuhrten Oxymethylen-Verbindungen des 
Acetessigesters und der Ketone der Cyclohexan-Reihe, 2. aus dem 
Athoxymethylen-acetessigester, CHa . CO. C(CO0R):CH. O C ~ H S ,  und 
3. dem Chlorid des Oxymethylen-camphers. 

D e r  Verlauf der Reduktion durfte so vor sich gehen, daB zu- 
nkchst M e t h y l e n -  Verbindungen gebildet werden; denn daO p r i m k  
z. B. &Ketonalkohole und 8-Ketonchloride entstehen, dagegen spricht 
der  Umstand, da13 Aldol und p-Jod-propionsaureester Wasserstoff nur 
in geringem MaRe aufnehmen. 

Unter den bisherigen Versuchsbedingungen konnte Oxyrnethylen- 
benzylcyanid nicht, Oxymethylen-campher unvollkommen in die ent- 
sprechenden Methylverbindungen ubergefiihrt werden, dagegen scheint 
die Reduzierung des Imins des Oxymethylen - benzylcyanids zum 
8-Phenyl-8-cyan-diathylamin ausfu hrbar zu sein. 

Beabsichtigt ist, uber die Oxymethylen - Verbindungen (z. B. 
ungesattigter Ketone) andere Methylverbindungen und aus den 
Aminen, Irninen und Cyaniden durch Reduktion u. a. zu @-Amido- 
ketonen , 4-Imin- 1.7-diketonen, 4-0xyd-l.7-diketone11, 8-Ketonitrilen 
und y-Amino-alkoholen zu gelangen und ferner zu versuchen, die mit  
anderen als Ameisensaureestern gewonnenen Ester-Kondensationspro- 
dukte, wie Acetessigester, Acetylaceton und Acetylcarnpher, wenigstens 
soweit sie in  Enolformen a h  Oxymethylen-Derivate angesprochen 
werden konnen, in  die entsprechenden A l k y l -  oder Aryl-Derivate  
uberzufuhreo. 

0 x y rn e t h y 1 e n  - a c e  t e s s i g  e s t e r. 
Es wurden 6.2 g nach S k i t a  reduziert und zwar mit 0.5, in 

Wasser gelostem und mit Gummi-arabicum-Losung versetztem Palla- 
diumchlorur. Es wurde eine Wasserstoffrnenge aufgenommen, die zwei 
Doppelbindungen entsprach. Das aufgearbeitete Reduktionsprodukt 
siedete unter 12 mm Druck bei 73-75O, dem Siedepunkt des Me- 
t h y  1- a c e  t e s  s i  g e  s t e r  s. 

0.1310 g Sbst.: 0.2788 g COs, 0.0990 g &O. 
C,Hl.,03. Ber. C 58.30, H 8.30. 

Gel. 58.04, D 8.45. 

d t h o H y rn e t h y  Len-ace t e s s i g  e s  t er. 
2 g wurden nach P a a l  mit 0.05 g kolloidalem Palladium reduziert. 

Es worden anstatt der berechneten 236 ccrn 415 ccm Wasserstoff ab- 
127 = 
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Borbiert. Das Produkt siedete bei 186O, dern 
ace  t e s s i  ge  s t e r  s. 

0.1622 g Sbst.: 0.3436 g CO2, 0.1180 g H,O. 
C T H ~ ~ O ~ .  Ber. C 58.30, H 

Gef. n 57.78, 

Siedepunkt des M e t h y l -  

8.30. 
8.14. 

Orymethylen-2-cyclohexanon-1. 
Die Reduktion wurde wie beim Orymethylen-acetessigester aus- 

gefuhrt. Es wurde auch hier eine zwei Doppelbindungen entspre- 
chende Wnsserstoffmenge aufgenornmen. Es ergab sich ein Produkt 
vorn Sdp. 165O, der dem M e t h y l - 2 - c y c l o h e x a n o n - 1  zukommt. 

0.1815 g Sbst.: 0.4990 g Cot, 0.1777 g HaO. 
CrHiaO. Ber. C 75.00, H 10.71. 

Gef. D 74.98, n 10.95. 
Unter denselben Bedingungen wurden reduziert: 

Oxym ethylen-6-methyl-3-cyclohexanon-1. 
Es ergab sich ein Produkt vom Sdp. 176O. 

0.1329 g Sbst.: 0.3697 g COa, 0.1328 g H2O. 
CsHlcO = D i m e t h y l - 3 . 6 - c y c l o h e l a n o n - I .  Ber. C 76.12, H 11.19. 

Gef. B 76.39, B 11.18. 

0 s y m e t h J 1 en - 6 - met  h y I - 2 - c J cl o h e x  a n  o n-  1. 
Es ergab sich ein menthonartig riechendes 01, das unter 12 mm 

Druck bpi 60-70° iiberging. Sein Semicarbazon schmolz bei 196O. 
Siedepunkt und Schmelzpunkt stirnmten iiberein mit denen vom Di-  
met h y l-2.6 -c  y cl  o h e x  an  on  - 1. 

0 x y m e t h y 1 en  - 6 -i 8 o p r o p  y 1- 2 - m e t h y 1-5 - c  y cl o h  e x  a n  on  - 1. 
Das Reduktionsprodukt siedete unter 13 mm Druck bei 96-97O. 

0.1507 g Sbst.: 0.4327 g CO,, 0.1610 g HaO. 
C11HaoO = Methyl-menthon. Ber. C 78.50, H 11.96. 

Gef. B 78.31, D 11.90. 

Chlo r id  vom O x y m e t h y l e n - c a m p h e r .  
1.5 g in Methylalkohol geloste Substanz wurde nach P a a l  mit 

0.025 kolloidalem Palladium reduziert. Es murde auch hier eine zwei 
Doppelbindungen entsprechende Wasserstoffmenge aufgenommen. Das 
Reduktionsprodukt siedete bei 214-215O und krystallisierte in der 
Vorlage. 

0.1844 g Sbst.: 0.5351 g COa, 0.1797 g 820. 
CIIHlsO = Methyl-campher. Ber. C 79.45, H 10.92. 

Gef. D 79.44, D 10.90. 
Giitt in gen , Chemisches Uoiversitatslaboratorium. 




