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37. Uber Reaktionen der Butan-1,2,3,4-Tetracarbonsiure
von H. Hopff und R. v. Riitte
(8. X. 65)

Durch die DieLs-ALDER'sche Synthese [1] ist die cis-A%Tetrahydrophtalsiure
ein leicht zugingliches Zwischenprodukt geworden, das sich mit 50-proz. Salpeter-
siure in guter Ausbeute zur niedrigschmelzenden Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure
oxydieren lisst [2]. Mit dieser Saure haben wir Iolgende Reakiivnusu Quitiigeiiiue.

A. Synthese des 2,2'-Divinyl-5,5-bis-1,3-dioxacycloheptanyis (I1I}. Der Butan-
1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetrasthylester (I} wurde von BAILEY & NIgLSEN [3] mit
Lithiumalumininmhydrid zu 1,2,3,4-Tetramethylolbutan (II) reduziert. Seine Dar-
stellung gelang aber nur iiber das Tetraacetat, welches bei der Hydrierung des Esters
in Gegenwart von Essigsiureanhydrid entsteht. Das Acetat wurde anschliessend zu
IT verseift. Die direkte Isolierung des Tetraalkohols II nach der Reduktion gelingt
nach unseren Versuchen durch Zerstérung des Metallkomplexes in neutralemn Medium ;
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das Reaktionsprodukt muss jedoch aus den ausgefallenen Metallhydroxiden mit einem
Losungsmittel extrahiert werden.

Die katalytische Reduktion von I mit Kupferchromoxid bei 250° und 300 Atii
hat gegeniiber der Reduktionsmethode mit Lithiumaluminiumhydrid den Nachteil,
dass sie nicht ausschliesslich das Tetrol liefert; die Hydrierung geht leicht weiter bis
zum entsprechenden Kohlenwasserstoff. Bei der Bestimmung der optimalen Reak-
tionszeit fiir die Umsetzung von I zu IT wurde beobachtet, dass sich bereits nach 13,
Stunden 3,4-Dimethylhexan nebst anderen nicht niher untersuchten Zwischenpro- -
dukten bildet. Die Verwendung von Athanol als Lésungsmittel hatte auf die Ausbeute
des Tetrols IT keinen feststellbaren Einfluss.

IT worde mit Acrolein unter Wasserabspaltung mit Hilfe eines sauren Katalysa-
tors zum 2,2’-Divinyl-5, 5’-bis-1, 3-dioxacycloheptanyl (III} acetalisiert. Diese Reak-
tion kann grundsitzlich zu drei verschiedenen bicyclischen Verbindungen fiihren:
einem 7-7-Ring- (III), einem 7-9-Ring- und einem 8-8-Ring-Acetal. Wie RUZICKA {4]
zeigen konnte, nimmt allgemein die Ringbildungstendenz vom 7- zum 8-Ring stark
ab und ist beim 9-Ring am schwichsten. Diese Aussage gilt auch, wie DE MORSIER [5]

H,,csooc COOC,H, HOH,C CH,0H

0—CH, CHy _o
s I g
O-~CHy
H,C,00C cooc,H HOH,C CH,OH
111

feststellte, fiir die cyclischen Acroleinacetale. Zudem sind die 8- und 9-Ring-Acetale
instabil und polymerisieren sich schon unter Lufteinfluss bei Zimmertemperatur.

Wie aus dem IR .-Absorptionsspektrum ersichtlich ist (Fig. 1), ergibt die Acetali-
sierung von II mit Acrolein nur das bicyclische Monomere III. Vier Banden des her-
gestellten Diacetals befinden sich — wie bei allen cyclischen Acroleinacetalen [6] - im
Bereich von 1200-1040 cm—! (1195, 1175, 1150, 1100 cm~3). Die fiinfte Bande bei
1050 cm~! ist charakteristisch fiir den 7-Ring. Das IR.-Absorptionsspekirum von I1I
zeigt auch im Bereich von 1500-1200 cm-! die gleichen Banden wie das Spektrum des
entsprechenden monocyclischen 2-Vinyl-1, 3-dioxacycloheptans [3].

j Wi

wn o = 7 o ™0 ™ = e
Fig. 1. IR.-Absorptionsspekivum des 2,2-Divinyl-5,5'-bis-1, 3-dioxacycloheptanyls (T IT)

Bei der kationisch katalysierten Polymerisation von III bei 50° erhilt man farb-
lose, vernetzte Produkte.
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B. Synihese des 1,3-Butadien-1,2,3, 4-tetracarbonsdure-tetradthylesters (VIT). Die
beiden Carboxylgruppen in 1- und 4-Stellung der Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure

COOC,H, —COOC,H, —COO0C,H, |—cooc,H5
COOH oCt Br-{—COOC,H, -COOC,H;
—_— —_ —
COOH —Cocl Br——COOC,H, I—coocaH5
0QOC,H, —COOC,Hy —COOC,H, L_coocC,H,
v v VI VII

lassen sich nach AUWERs & JacoB [7] mit Athanol partiell zu Butan-1,2, 3,4-tetra-
carbonsiure-1, 4-difithylester (IV) verestern. Dieser Diester wurde mit Thionylchlorid
unter Luftabschluss in den entsprechenden Butan-1,2,3, 4-tetracarbonsiure-2, 3-di-
chlorid-1,4-difithylester (V) iibergefiihrt. V stellt eine hellgelbe viskose Fliissigkeit
dar, die sich beim Destillieren zersetzt und deshalb nicht weiter gereinigt wurde.

Die Bromierung von V in Tetrachlorkohlenstoff wurde sowohl bei Zimmertempera-
tur als bei Siedehitze ohne und mit Belichtung durchgefiihrt. Letztere Methode lieferte
eine bessere Ausbeute. Bei der Destillation des 2,3-Dibrom-butan-1,2,3,4-tetra-
carbonsiure-tetrafithylesters (VI} i Hochvakuum beobachtete man Bromwasser-
stoffabspaltung und gleichzeitig Bildung von Polymerisationsprodukten. VI wurde
deshalb von den Nebenprodukten mittels einer Aloxsiule chromatographisch getrennt.
Dabei wurden die beiden méglichen Isomeren ven VI, die meso- und die Racemat-
Form, in kleiner Ausbeute erhalten, Das IR.-Absorptionsspektrum (Fig. 2) von VI
weist gegeniiber demjenigen von I zwei Esterbanden auf, die urspriingliche (in 1- und
4-Stellung) bei 1735 cm! und die infolge der Halogenierung in o-Stellung zur Car-
boxylgruppe hypsochrom verschobene Bande (1750 cn—?) der Estergruppen in 2- und
3-Stellung. Das Absorptionsmaximum bei 1340 cm—1, verursacht durch die beiden
CH-Gruppen, ist nicht mehr vorhanden.

4000 ::n I!;h MIN IB;I) |!.I) ll;n !;I N;l o
Yig. 2. Vergleick der 1R.-Absorptionsspehiven von Bulan-1, 2.3, 4-tetracarbonsdure-tetradthviesier (T}
und 2, 3-Dibrom-bulan-1, 2, 3, 4-tetracarbonsdure-tetradthylesiey (2)

Die Dehydrohalogenierung und gleichzeitige Verseifung von VI in methanolischer
Natronlauge lieferte ausschliesslich Polymerisationsprodukte. Aus diesem Grunde
wurde versucht, statt der Siure den Ester durch Bromwasserstoffabspaltung mit
wasserfreiem Natriuméthylat darzustellen. Nebst anderen Fraktionen erhielt man den
1,3-Butadien-1, 2, 3,4-tetracarbonsiure-tetradthylester (VII) als gelbe, sehr leicht
polymerisierbare Flilssigkeit. Diese wurde vor und nach der Destillation am Hoch-
vakuum mit Hydrochinon stabilisiert.



332 HELVETICA CHIMICA ACTA

VII kommt in drei verschiedenen stereoisomeren Formen vor:

R\ H H R R H
R | R R R R R
R RJ ~Su R H
trans-trans cis-cis trans-cis

Aus dem Kernresonanzspektrum (Fig. 3) ist ersichtlich, dass in unserem Fall
mindestens 2 Formen vorliegen. Vergleicht man die Signale der beiden an den Doppel-
bindungen gebundenen Protonen mit den entsprechenden Protonensignalen des
Fumarsiure-dthylesters (6,83 ppm (d)) und des Maleinsiure-athylesters (6,28 ppm (8)),
s0 lassen sich die erwarteten Formen den erhaltenen Protonenbanden zuordnen, Dem-
entsprechend wiirde das grissere Signal bei 6,19 ppm($) den beiden Protonen an den
Doppelbindungen der cis-cis-Form und das Signal bei 6,75 ppm(d) den beiden Pro-
tonen der frans-trans-Form entsprechen. Dagegen weist die lrans-cis-Verbindung zwei
ungleichwertige Protonen auf. Eines dieser beiden Protonen ist seiner Lage nach den
Protonen der ess-eis-Form dhnlich, und sein Signal wird deshalb im Spektrum ent-
weder in unmittelbarer Nihe des Signals der cis-cés-Form erscheinien oder mit ihm
zusammenfallen. Entsprechend ist das Signal des zweiten Protons der #rans-cis-Ver-
bindung im Bereich des anderen Signals zu erwarten. Es konnen demnach zwei Aus-
sagen gemacht werden: 1) Es kommen zumindest zwei stereoisornere Formen vor.
Z) Aus dem grgsseren Signal bei 6,19 ppm(8) ist zu folgern, dass die Protonenresonanz
der cis-cis-Verbindung bei diesem 6-Wert erfolgt.
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Fig. 3. Kernresonanzspektvum des 1,3- Butadien-1, 2,3, 4-tetracarbonsdure-tetrabthylesiers (VI1)
(in Tetrachlorkohlenstoff)

Experimenteller Teil

Der Smp. wurde in offenen Glaskapillaren in einem Kupferblock CurLarr! bestimmt und ist
unkorrigiert. Die IR.-Absorptionsspektren wurden mit einem PERxIN-ELMER-Spektrographen,
Modell 21, und das Kemmresonanzspektrum mit einem Spektrographen der VARIAN Associates,
Modell A-60, aufgenommen,

2,2'-Divinyl-5,5'-bis-1, 3-diozacycloheptanyl (I11).~1, 2,3, 4- Tetramethylolbutan (11).a) Reduk-
tion von I mit Lithivmaluminiumhydrid. Zu einer Suspension von 35 g Lithiumaluminiumhydrid
in 200 ml fiber Natrium destilliertem Tetrahydrofuran wurde unter gutem Riihren eine Lésung
von 120 g {0,346 Mol) Butan-1,2,3, 4-tetracarbonsiure-tetraithylester {I} in 500 mi Tetrahydro-
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furan so rasch zugetropft, dass das Losungsmittel stindig unter Riickfluss kochte, Man erhitzte die

T.osung noch 5 Std. auf dem siedenden Wasserbad. Der abgekiihlte Kolbeninhalt wurde bei 0°

tropfenweise mit 200 ml Eiswasser versetzt, die ausgefallenen Metallhydroxide abfiltriert und mit

400 ml dest. Tetrahydrofuran extrahiert. Das Filtrat und die Extrakte wurden vereinigt und das

Lésungsmitte] imn Wasserstrahlvakuum abgedampit. Das braune zihfliissige Ol wurde aus Tetra-

hydrofuran umkristallisiert. Man erhieit farblose Kristallbiischel vorn Smp. 91-92°. 50,4 g {82%,).
CeH, O, (178,2) Ber. ©53,91 H 10,18% Gef. C 53,72 H 10,15%

IR.-Absorptionsspektrum (Nujol) : 3200, 2900, 1492, 1463, 1380, 1207, 1182, 1071, 1047, 119,
990, 958 cm—1.

b} Reduktion von I mit Kupferchromoxid. Die optimale Reaktionszeit der katalytischen
Reduktion von I zu II wurde in 11 Versuchen ermittelt. In einem Rithrautoklaven wurden 20 g
(0,0576 Mol.) dest. Butan-1, 2,3, 4-tetracarbonsiure-tetradithylester (I) mit 1,5 g Kupferchromoxid-
Bariumnitrat-Katalysator bei 300 Atii. Wasserstoff und 250° reduziert. Nach 11, Std. wurde mit
100 ml abs. Athanol ausgespiilt, der Katalysator abfiltriert und mit 50 mi Athanol ausgewaschen.
Nach Abdampfen des Alkohols wurde der Kohlenwasserstoff im Wasserstrahlvakuum bei 80-90°
abdestilliert. Der dlige Riickstand wurde mit 100 ml getrocknetem Ather ausgefillt, der Nieder-
schlag [iltriert, mit Benzol und Ather gewaschen und nach dem Trocknen durch Extraktion mit
Tetrahydrofuran vorgereinigt. Die Trennung von II von den nicht ndher untersuchten Neben-
produkten erfolgte chromatographisch an einer Alox-Siule (neutral, Akt. I). 3,1 g (30,59%).

2,2"-Divinyl-5, 5-bis-1, 3-dioxacycloheptanyl {I11I). In einem Kolben mit aufgesetztern Wasser-
abscheider wurden 35,6 g (0.2 Mol) 1,2, 3,4-Tetramethylolbutan (IT} mit 1,2 Liter iiber Sikkon
dest. Benzol versetzt und 1 g wasserfreie Oxalsiure zugegeben. Die rohe élige Masse von II wurde
unter starkem Riihren tropfenweise mit 22,4 g (0,4 Mol) unter Stickstoff destilliertem und mit
Hydrochinon stabilisiertem Acrolein versetzt. Nach 3-Std. war die Wasserabscheidung beendigt
(3.7 m! Wasser, entspr. einem Umsatz von 51%,). Das Reaktionsgemisch wurde auf 25° abgekiihlt
und mit gasférmigem Ammoniak neutralisiert. Die benzolische Losung wurde filtriert und der
Niederschlag zweimal mit je 100 ml dest. Benzol extrabiert. Nach Abdampfen des Benzols im
Vakuum wurde die zuriickgebliebene leicht gefarbte Losung iiber Lithiumaluminiumhydrid ge-
trocknet und dreimal in Stickstoffatmosphire vakuumdestilliert. Sdp. 112°/10-2 Torr. 10,2 g

{22%)- CyHyO, (254,3) Ber. C66,11 H 8,72% Gei. C 6586 H 8,90%

1,3-Butadien-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetradthylester (VII). — Butan-1,2,3, d-tetracavbonsiure-
2,3-dicklorid-1, 4-didthylester (V). 40 g (0,136 Mol) Butan-1, 2, 3, 4-tetracarbonsiure-1, 4-difithylester
{IV) wurden mit 39,4 ml (0,54 Mol) Thionylchlorid unter Riickfluss 4 Std. gekocht und dann das

iiberschiissige Thionylchlorid bei 40° im Wasserstrahlvakuum abdestilliert : 45 g Dichlorid-digthyl-
ester.

2,3-Dibrombuian-1, 2,3, 4-tetracarbonsduve-tetradthylester (VI). Eine Losung von 45 g (0,138
Mol) des erhaltenen Séuredichlorids V wurde in 450 ml Tetrachlorkohlenstoff bei Siedetempera-
tur unter Rithren in 6 Std. mit 59,4 g (0,33 Mol.} Brom versetzt. Die hellbraune Lésung wurde
unter Stickstoff weitere 8 Std. bei Zimmertemperatur geriihrt. Man versetzte das bromierte Siure-
dichlorid mit iiberschiissigem abs. Athanol, riihrte noch 8 Std. bei 40° und goss dann in 800 ml
Wasser. Die untere 8lige Schicht wurde abgetrennt und mit dem Atherextrakt der mit Kalium-
hydrogencarbonat neutralisierten wisserigen Schicht vereinigt. Nach dem Waschen mit je 400 ml
einer 2-proz. Natriumhydrogensulfit- und einer 2-proz. Sodalésung wurde einige Male mit Wasser
ausgescnuttelt, it Natriumsoilat getrocknet und der Ather abgedampft. Das erhaltene =zih-
fliissige O (90,4 g) war nicht unzersetzt im Hochvakoum destillierbar. Durch Chromatographie
an einer Alox-Saunle (neutral, Akt. I} konnte der Dibrom-tetraester von den entstandenen Neben-
produkten getrennt werden. Als Eluiermitte] diente Petrolither{Tetrachlorkohlenstoff. Die beiden
moglichen Isomeren, meso- und rac.-Form, wurden im Verhiltnis 353:65 erhalten. 5,25 g (7,549%).

CiHyO,Br, (504,2)  Ber. Br 31,70%  Gef. Br 32,059

1,3-Butadien-1, 2,3, d-tetracarbonsdure-telraithylester (VII). 5,04 g (0,01 Mol) 2,3-Dibrom-
butan-1, 2,3, 4-tetracarbonsiure-tetradthylester (VI} wurden bei 0° in 1 Std. mit einer Lésung von
0,48 g Natrium in 25 ml abs. Athanol unter Rithren und Durchleiten von Stickstoff versetzt. Man
riihrte noch 1 Std. und leitete dann 3-5 Minuten Kohlendioxid durch die Lisung. Das Reaktions-
produkt wurde in 50 m! Ather aufgenommen, der Salzriickstand filtriert und mit 20-30 mi Ather
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awaschen. Die mit Hydrochinon stabilisierte Losung wurde im Vakuum abgedampft, das zuriick-
leibende Ol in 50 ml Ather gelést und dreimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Die Atherschicht
urde mit Hydrechinon versetzt, mit Magnesiumsualfat getrocknet und eingeengt. Man erhielt
1 g dickfliissiges Ol, das unter Stickstoff hochvakunumdestilliert wurde. Sdp. 164°j10-3 Torr.
30 mg {12,5%,) gelbliches Ol

CieHyyO, (342.3)  Ber. C 56,13 Gef. € 56,12 H 6,48 H6,47 O 37,39% O 37,83%

ZUSAMMENFASSUNG

1) Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetraéithylester (I) wurde sowohl mit Lithium-
luminiumhydrid als auch mit Kupferchromoxid zu 1,2, 3,4-Tetramethylolbutan (II)
sduziert. Dieses wurde mit Acrolein zum 2,2'-Divinyl-5, 5’-bis-1, 3-dioxacyclohep-
anyl (III) acetalisiert.

2) Aus Butan-1,2, 3,4-tetracarbonsidure-1,4-didthylester (IV) wurde mit Thionyl-
hiorid der Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure-2, 3-dichlorid-1,4-diithylester {V) her-
estellt und iiber das Dibromid durch Dehydrohalogenierung der 1,3-Butadien-
,2,3,4-tetracarbonsidure-tetraithylester (VII) erhalten.

Eidg. Technische Hochschule, Ziirich
Technisch-chemisches Laboratorium
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38. Uber die Hydroxidcarbonate des Zinks
von W. Feitknecht und H. R, Oswald
(8. X. 65)

1. Einleitung. — Eine Reihe namhafter Chemiker der ersten Hilfte des vorigen
ahrhunderts, wie WackeNroDER, BER2ZELIUS & RoSE, haben die basischen Zink-
ATDONATE UDMTETSUCHL Uil ULILel \velHalitistiidssly Wellly voncitenic: auwticicadon
’ersuchsbedingungen stark wechselnde Zusammensetzungen erhalten. Rosk [1] gibt
0 halbwegs scharf voneinander geschiedene Basizititsgrade an. Demgegeniiber
:ommen KravuT [2} auf Grund analytischer und Mikvscy [3] auf Grund physikalisch-
hemischer Untersuchungen zum Schluss, dass nur dem Salz 5Zn0,2C0,,4H,0
hemische Individualitit zukommt, die iibrigen in der Literatur beschriebenen
vasischen Zinkcarbonate aber als feste Losungen von Zinkhydroxid mit neutralem
‘inkcarbonat zu betrachten seien. Fiir das Mineral Hydrozinkit wurden wechselnde

‘usammensetzungen gefunden [4].





