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Some Experiments to Generate all-cis-l,2,3-Triformylcyclopropane and all-cis-l,2,3,4-Tetra- 
formylcyclobutane 

Ozonolysis of bullvalene (3) and the dimer 6 of COT followed by reduction should generate all- 
cis-1,2,3-triformylcyclopropane (4) and a/l-cis-1,2,3,4-tetraformylcyclobutane (7). We have been 
unable to isolate 4 and 7. 4 escapes oiu an intermolecular “polymerisation” and 7 cyclizes intra- 
molecularly giving the tetracyclic acetal 2 b of al/-cis-1,2,3,4-tetraformylcyclobutane. 

Criegee et al. synthetisierten 1 a und 2a ’I. Die Darstellungsbedingungen weisen darauf hin, 
da8 2a thermodynamisch stabiler ist als das isomere all-cis- 1,2,3,4-Tetraacetylcyclobutan. Eine 
analoge Aussage ist fur 1 a nicht moglich. Uns interessieren die Stammverbindungen 1 b und 2b. 
Neigen all-cis-l,2,3-Triformylcyclopropan (4) und al/-cis-l,2,3,4-Tetraformylcyclobutan (7) zu 
einer intramolekularen Cyclisierung, die zu 1 b bzw. 2b fuhrt, oder bevorzugen sie eine inter- 
molekulare Polymerisation? Um diese Frage zu beantworten, werden Bullvalen (3) und das dimere 
Cyclooctatetraen (6) ozonisiert und anschlieBend mit Dimethylsulfid reduziert. 
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Die Aldehyde 4 und 7 lassen sich nicht isolieren. Mit Orthoameisensaureester/HCl bilden 
sich das Trisacetal 5 (42%; Schmp. 37- 39°C) und das Tetrakisacetal 8 (45%; Schmp. 81 -82°C). 
Trotz sorgfaltiger Suche konnte bei 3 das zweite Spaltstuck Tris(dimethoxymethy1)methan nicht 
gefunden werden. 

Unterbleibt die Acetalisierung mit Orthoameisensaureester und werden die nach Abziehen 
des Losungsmittels anfallenden harzigen Ruckstande in Methylenchlorid/HCl aufgenommen, 
so entsteht im Fall von 7 glatt 2b (71 %; Schmp. 232-234°C). 4 dagegen scheint keine Tendenz 
zur intramolekularen Cyclisierung zu zeigen. Nach Entfernen des Losungsmittels werden harzige 
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(polymere) Riickstande isoliert, aus denen mit Orthoameisensaureester wiederum 5 hervor- 
geht (-22%). 
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wir fur die gewahrte Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
all-eis-1,2,3-Triformylcyclopropan-tris(dimethylaeetal) (5) :  1.3 g (0.01 mol) Bullvalen (3) 3, 

werden in 20 ml Methanol und 60 ml Methylenchlorid bei -78°C bis zur Blaufarbung ozonisiert. 
Man blast iiberschiissiges Ozon rnit Stickstof aus und versetzt bei -78°C mit 10 g Dimethyl- 
sulfid. Danach 1aDt man das Reaktionsgemisch unter Riihren aufca. 20°C erwarmen. Die Losungs- 
mittel werden i. Vak. abgezogen. Das zuriickbleibende hellgelbe Harz wird in 20 ml Methanol 
aufgenommen und bei -78°C mit 7 g methanol. HCl (%0.1 mol HCI) und 10 g Orthoameisen- 
saure-trimethylester versetzt 'I. Man 1aDt unter Riihren auf Raumtemp. kommen und erhitzt noch 
ca. 1 h unter RiickfluB. Man engt i. Vak. ein, neutralisiert rnit gesattigter, waDriger Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, extrahiert zweimal mit je SO ml Ether, trocknet und zieht den Ether 
ab. Das zuriickbleibende 01 wird destilliert, Sdp. 55-6OoC/0.O1 Torr, und aus Ether bei - 15°C 
kristallisiert: 1.1 g 5 (42%), Schmp. 37-39°C. 

'H-NMR (in CDCI,, 60 MHz mit TMS als innerem Standard): T = 8.61 (symm. m, 3 H); 6.63 
(s, 18H); 5.40 (symm. m, 3 H). 
C12H240, (264.3) Ber. C 54.53 H 9.15 Gef. C 54.72 H 9.16 Molmasse Me - 31 = 233 (MS) 

~1lI-~i~-Z,2,~,4-Tetraformyleyelobutan-tetrakis(dimeth~~~1~eta1) (8): 2.08 g (0.01 mol) dimeres 
Cyclooctatetraen (6) ') werden in 40 ml Methylenchlorid und 20 ml Methanol bei - 78°C ozoqi- 
siert. Man arbeitet weiter, wie bei 5 beschrieben. Zur Reduktion werden ,jedoch 20 g Dimethyl- 
sulfid und zur Acetalisierung 14g methanol. HCI (z0 .2mol  HC1) und 20g Orthoameisensiure- 
trimethylester eingesetzt. Das abgezogene Losungsmittelgemisch wird fraktionierend destilliert. 
Bei Sdp. 52 - 56°C (12 Torr) gehen 3.9 g (65%) Glyoxalbis(dimethylacetal) iiber, identifiziert 
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durch Spektrenvergleich ('H-NMR, IR) mit einer authentischen Probe. Der nach Abziehen der 
Losungsmittel verbleibende feste Ruckstand wird aus Ether/Pentan umkristallisiert: 1.6 g (45%) 
8 in farbl. Kristallen vom Schmp. 81 -82°C. 

'H-NMR (in CDCl,, 60 MHz mit TMS als innerem Standard): T = 7.68 (symm. m, 4H) ;  6.63 
(s, 24H); 5.68 (symm. m, 4H). 

C,,H,,O, (352.4) Ber. C 54.53 H 9.15 Gef. C 54.64 H 9.24 Molmasse 352 (MS) 

Versuch der Darstellung des tricycl. Acetals 1 b uon all-cis-1,2,3-Trijormylcyclopropan: Das nach 
der Ozonolyse von 3 und Reduktion (nahere Angaben s. Synthese von 5 )  anfallende Harz wird 
in 100 ml Methylenchlorid aufgenommen und bei -78°C 0.1 mol trockenes HC1 eingeleitet. 
Man laRt auf Raumtemp. kommen und blast uberschiissiges HCI mit Stickstoff aus. Es wird 1 h 
ruckfluflgekocht, mit gesattigter, wabriger Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert, die 
organische Phase abgetrennt, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Es fallt ein gelber 
harziger Ruckstand an, der beim Versuch der Vakuumdestillation dunkelbraun wird. Mit Ortho- 
ameisensaure-trimethylester/HCl entsteht daraus - wie oben beschrieben - 0.6 g 5 (22%). 
Unterbleibt die Neutralisation mit Natriumhydrogencarbonat, so beobachten wir das gleiche 
Resultat. 

Tetracycl. Acetal 2 b des all-cis-1,2,3,4-Tetraformylcyclobutans. Das nach der Ozonolyse von 6 
und Reduktion (nahere Angaben s. Synthese von 8) anfallende hellgelbe Harz wird in 100 ml 
Methylenchlorid aufgenommen und bei -78°C 0.1 -0.2 mol trockenes HC1 eingeleitet. Man 
laRt  auf Raumtemp. kommen, blast uberschussiges HCI mit Stickstoff aus und erhitzt 1 h unter 
RuckfluR. Nach Abziehen des Losungsmittels verbleibt 2 b  als farbloser Ruckstand: 1.2 g (71%), 
Schmp. 232- 234°C (unter leichter Braunfarbung; aus THF). 

'H-NMR (in CDCl,, 90MHz mit CHCI, als innerem Standard): t = 6.56 (schmales m, 4H); 
4.04 (schmales m, 4H). 

C,H,O, (168.2) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 57.05 H 4.88 Molmasse 168 (MS) 
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