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37. Uber Reaktionen der Butaan-l,2,3,4-TetracarbonsPure 
von H. Hopff und R. v. Rutte 

(8. X. 65) 

Durch die DIELS-ALDER'Sche Synthese [l] ist die ci~-A~-Tetrahydrophtalsaure 
ein leicht zugangliches Zwischenprodukt geworden, das sich mit 50-proz. Salpeter- 
same in guter Ausbeute zur niedrigschmelzenden 3utan-l12,3, 4-tetracarbonsaure 
oxydieren Iasst 12J. Mit dieser baure haben wir Ioigenue Xeakciurith & L ~ ~ ~ & L L  i .  

A. Sydkese des 2,2'-DivZnyE-5.5'-bis-l, 3 - d ~ o x a c y c l o ~ e ~ ~ a ~ ~ ~ s  (111). Der Butan- 
1,2,3,4-tetracarbonsaure-tetraathylester (I) wurde van BAILEY Sr NIELSEN 131 mit 
Lithiumaluminiurnhydrid zu 1,2,3,4-Tetramethylolbutan (11) reduziert. Seine Dar- 
stellung gelang aber nur iiber das Tetraacetat, welches bei der Hydrierung des Esters 
in Gegenwart von Essigsaureanhydrid entsteht. Das Acetat wurde anschliessend zu 
I1 verseift. Die direkte IsoLierung des Tetraallcohols I1 nach der Reduktion gelingt 
nach unseren Versuchen durch Zerstorung des Metailkornplexes in neutralem Medium ; 
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das Reaktionsprodukt muss jedoch am den ausgefallenen Metallhydroxiden mit einern 
LijsungsmitteI extrahiert werden. 

Die katalytische Reduktion von I mit Kupferchromoxid bei 250' und 300 Atii 
hat gegeniiber der Reduktionsmethode mit Lithiumaiuminiumhydrid den Nachteil, 
dass sie nicht ausschliesslich das Tetrol liefert; die Hydriemng geht leicht weiter bis 
zum entsprechenden Kohlenwaserstoff. Bei der Bestimmung der optimalen Reak- 
tionszeit fur die Umsetzung von I zu I1 wurde beobachtet, dass sich bereits nach 11/, 
Stunden 3.4-Dimethyhexan nebst anderen nicht niiher untersuchten Zwischenpro- 
dukten bildet. Die Verwendung von Athanol als Losungmittel hatte auf die Ausbeute 
des Tetrols 11 keinen feststellbaren Einfluss. 

I1 wurde mit Acrolein unter Wasserabspaltung mit Hilfe eines sauren Katalysa- 
tors zum 2,2'-Divinyl-5,5'-bis-1,3-dioxacycloheptanyl (111) acetalisiert. Diese Reak- 
tion kann grundsatzlich zu drei verschiedenen bicyclischen Verbindungen fiihren : 
ehem 7-7-Ring- (III), einem 7-9-Ring- und einem 8-8-Ring-Acetal. Wie RUZICKA [4] 
zeigen kannte, nimmt allgemein die Ringbildungstendenz vom 7- zum $-Ring stark 
ab und ist beim 9-Ring am schwachsten. Diese Aussage gilt auch, wie DE MORSIER [S] 

H,C,OOC COOC,H, HOH,C CH,OH 

= +o-"H%xcH'y -= 

O-CH, CH,-0 
H&,OOG + = i -  I COOC.Jl, HOH& I1 CH,OH 

I11 

feststellte, fur die cyclischen Acroleinacetale. Zudem sind die 8- und 9-Ring-Acetale 
instabil und polymerisieren sich schon unter Lufteinflws bei Zirnmertemperatttur. 

Wie aus dern IR.-Absorptionsspektrum ersichtlich ist (Fig. I), ergibt die Acetali- 
sierung van I1 mit Acrolein nur das bicyclische Monomere 111. Vier Banden des her- 
gestellten Diacetals befinden sich - wie bei allen cyclischen Acroleinacetalen [6] - im 
Bereich von 1200-1040 cm-1 (1195, 1175, 1150, 1100 cm-1). Die fiinfte Bande bei 
1050 cm-1 ist charaktenstisch fur den 7-Ring. Das 1R.-Absorptionsspektrum von III 
zei@ auch im Bereich VOR 1500-1200 cm-1 die gleichen Banden wie das Spektrurn des 
entsprechenden monocyclischen 2-Vinyl-l , 3-dioxac ycloheptans [S]. 

Bei der kationisch katalysierten Polymerisation von I11 bei 50" erhalt man farb- 
lose, vernetzte Produkte. 



COOC,H, ~~ + 
Fir- COOC,H, k::: + b: -- B+ 

[ 
crm m 2m TIW 1600 llDD I k m  Ipo m ~d 

und 2,3-l?ibrom-butan-l, 2 , 3 , 4 - t e t r ~ c a r b o n s ~ ~ r e - ~ ~ ~ v a ~ i h y I e s t g v  (2) 
Via. 2 .  Vewleich der IR.-Absmarionss~ek~~even vun Bulan-7.2.3.4-tetracarbonsiias*e-&~~aalhvlesler { I )  

Die Dehydrohalogenierung und gleichzeitige Verseifung von VI in rnethanolischer 
Natronlauge Iieferte ausschliesslich Polymerisationsprodukte. Aus diesem Grunde 
wurde versucht, statt der Saure den Ester durch Bromwasserstoffabspaltung mit 
wasserfreiem Natriumathylat darzustellen. Nebst anderen Fraktionen erhielt man den 
1,3-Butadien-l, 2,3,4-tetracarbonsaure-tetraathylester (VII) als gelbe, sehr leicht 
polymerisierbare Fliissigkeit. Diese wurde vor und nach der Destillation am Hoch- 
vakuum rnit Hydrochinon stabilisiert. 

LOOC.H, 

icooc8H6 
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VII kommt in drei verschiedenen stereoisomeren Formen vor : 

trans-trans cis-cis trans-cis 

Aus dem Kernresonanzspektrum (Fig. 3) ist ersichtlich, dass in unserem Fall 
mindestens 2 Farmen vorliegen. Vergleicht man die Signale der beiden an den Doppel- 
bindungen gebundenen Protonen mit den entsprechenden Protonensignalen des 
Fumarsaure-athylesters (6,83 ppm (6)) und des Maleinsaure-athylesters (6.28 ppm (d)), 
so lassen sich die erwarteten Formen den erhaltenen Protonenbanden zuordnen. Dem- 
entsprechend wiirde das grossere Signal bei 6,19 ppm(d) den beiden Protonen an den 
Doppelbindungen der cis-cis-Form und das Signal bei 6,75 ppm(6) den beiden Pro- 
tonen der trans-tvam-Form entsprechen. Dagegen weist die trans-&Verbindung zwei 
ungleichwertige Protonen auf. Eines dieser beiden Protonen ist seiner Lage nach den 
Protonen der eis-cis-Form Ihnfich, und sein Signal wird deshalb irn Spektrum ent- 
weder in unmittelbarer Nahe des Signals der cis-cis-Form erscheinen oder rnit ihm 
zusammenfallen. Entsprechend ist das Signal des zweiten Protons der &zws-cis-Ver- 
bindung im Bereich des anderen Signals zu erwarten. Es konnen demnach zwei Aus- 
sagen gemacht werden: 1) Es kommen zumindest zwei stereoisomere Formen vor. 
2) Aus dem grosseren Signal bei 6,19 ppm(d) ist zu folgern, dass die Protonenresonanz 
der cis-&-Verbindung bei diesem S-Wert erfolgt. 

Experimenteller Teil 
Der Smp. wurde in offenen Glaskapillaren in einem Kupferblock CULATTI bestimrnt und ist 

unkorrigiert. Die IR.-Absarptionsspektren wurden mit einem PeRKIN-ELMER-Spektrographen, 
Modell 21. und das Kernresonanzspektrum mit einem Spektrographen der VARIAN Associates, 
Modell A-60, aufgenommen. 

2 ,2 ' -Div i~~1-5 ,5 ' -~ i s -? ,  3-dZoxacycEoheplanyl ( I I I ) . - l ,  2.3,4-Telramefhylolbufan (IZ1.a) Reduk- 
tion von I mit Lithiumaluminiumhydrid. Zu einer Suspension von 35 g Lithiumaluminiumhydrid 
in 200 ml uber Natrium destilliertem Tetrahydrofuran wutde unter gutem Riihren eine Msung 
von 120 g (0,346 3501) Butan-l.2.3,4-tetracarbonsaure-tetraiithylester (I) in 500 rnl Tetrahydro- 
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furan so rasch augetropft, dass das Liisungsmittei standig unter Riickfluss kochte. Man erhitzte die 
B u n g  noch 5 Std. auf dem siedenden Wasserbad. Der abgekiihlte Kolbeninhalt wurde bei 0' 
tropfenweise mit 200 ml Eiswrasser versetzt, die ausgefallenen Metallhydroxide abfiltnert und mit 
400 ml dest. Tetrahydrofuran extrahiert. Das Filtrat und die Extrakte wurden vereinigt und das 
Lijsungsmittel irn Wasserstrahlvakuum abgedampft. Das braune zahfliissige 61 wurde aus Tetra- 
hydrofuran urnkristallisiert. Man erhielt farblose Kristallbiischel vom Smp. 91-92'. 50.4 g (827G). 

C,H,,04 (178,2) Ber. C 53.91 H 10,18% Gef. C 53,72 H 10.15% 
1R.-Absorptionsspektrum (Nujol) : 3200, 2900,1492, 1463,1380,1207.1182. 1071,1047, 1019, 

990, 958 cm-'. 
b) Reduktion von I mit Kupferchromoxid. Die optimale Reaktionszeit der katalytischen 

Reduktion von I zu I1 wurde in 11 Versuchen ermittelt. In einem Riihrautoklaven wurden 20 g 
(0,0576 Mol.) dest. Eutan-l,Z, 3.4-tetracarbonsaure-tetraathylester (I) mit 1,5 g Kupferchromoxid- 
Bariurnnitrat-Katalysator bei 300 Atii. Wasserstoff und 250" reduziert. Nach 111, Std. wurde mit 
100 ml abs. Athano1 ausgespiilt, der Kataiysator abfiltriert und mit 50 mi Athanol ausgewaschen. 
Mach Abdampfen des Aikohols wurde der Kohlenwasserstoff im Wasserstrahlvakuum bei 80-90" 
abdestilliert. Uer dlige Riickstand wurde rnit 100 ml getrocknetem Ather aosgefdlt. der Nieder- 
schlag filtriert, mit Benzol und Ather gewaschen und nach dem Trocknen durch Extraktion mit 
Tetrahydrofuran vorgereinigt. Die Trennung von I1 von den nicht naher untersuchten Neben- 
produkten erfolgte chromatographisch an einer Alox-Saule (neutral, hkt .  I). 3,l g (30,5%). 

2,2'-Divinyl& 5'-bis-3,3-dioxncyclohe~~any1 ( I  I I ] .  In einem Kolben~ mit aufgesetztern Wasser- 
abscheider wurden 35,6 g (0,2 Mol) 1,2,3,4-Tetra~thylolbutan (11) mit 1.2 Liter iiber Sikkon 
dest. Benzol versetzt und 1 g wasserfreie Oxalsaure zugegeben. Die rohe olige Masse von II wurde 
unter starkem Riihren tropfenweisc rnit 22,4 g (0.4 Mol) unter Stickstoff destiltiertem und mit 
Hydrochinon stabilisiertem Acrolein versetzt. Nach 3 -Std. war die Wasserabscheidung beendigt 
(3,7 ml Wasser, entspr. einem Umsatz von 51%). Das Reaktionsgemisch wurde auf 25" abgekiihlt 
und mit gasformigem Ammoniak neutralisiert. Die benzolische Losung' wurde filtriert und der 
Niederschlag zweimal mit je 100 ml dest. Benzol extrahiert. Nach Abdampfen des Benzols im 
Vakuum wurde die zuriickgebliebene leicht gefarbte Losung iiber Lithiurnaluminiumhydrid ge- 
trocknet und dreimal in Stickstoffatmosphare vakuumdestilliert. Sdp. 112°/10-a Torr. 10,Z g 
(22%)- C,,Hg,O, (254,3) Ber. C 66,11 H 8,72% Gef. C 65,86 H 8.90% 

7,3-Bu6adielz-1,2,3,4-~et~acarbonsiiure-tet~aa~~yles6er ( V I I ) .  - Bulon-7,2.3, d-telracarbonsiiwe- 
2,3-diclab~id-7,4-di~thylesfer [ V). 40 g (0,136 Moi) Butan-l,Z, 3,4-tetracarbonsaure-l,4-diathylester 
(IV) wurden mit 39,4 ml (0.54 Moll Thionylchlorid unter Riickfluss 4 Std. gekocht und dann das 
iiberschiissige Thionylchlorid bei 40" im Wasserstrahlvakuurn abdestilliert : 45 g Dichlorid-diathyl- 
ester. 

2,3-Dibrombufan-l,2,3,4-tetracatbonstSuve-tet~a~~h~lest~~ ( VI).  Eine LCjsung von 45 g (0,138 
Mol) des erhaltenen Shredichlorids V wurde in 450 ml Tetrachlorkohlenstoff bei Sidetempera- 
tur unter Riihren in 6 Std. mit 59.4 g (0,33 Mol.) Brom versetzt. Die hellbraune LBsung wur& 
unter Stickstoff weitere 8 Std. bei Zimmertemperatur geriihrt. Man versetzte das ixomierte SBure- 
dichlorid mit iiberschiissigem abs. khanol ,  riihrte noch 8 Std. bei 40" und goss dann in 800 ml 
Wasser. Die untere olige Schicht wurde abgetrennt und mit dem Atherextrakt der mit Kalium- 
hydrogencarbonat neutralisierten wkserigen Schicht vereinigt. Nach dern Waschen mit je 400 n-l 
einer 2-proe. Natriumhydrogensulfit- und einer 2-proz. Sodalhmg wurde einige Male mit Wasser 
ausgescnuttelt, mit NatrIumsuliat getrocknet und der Ather abgedampft. Uas erhaltene zah- 
fliissige 81 (90.4 g) war nicht unzersetzt im Hochvakuum destillierbar. Durch Chromatographie 
an einer Alox-Saule (neutral, Akt. I) konnte der Dibrom-tetraester von den entstandenen Neben- 
produkten getrennt werden. Als Eluiermittel diente PetmlBther/Tetrachlorkohfenstoff. Die beiden 
moglichen Isomeren, meso- und rat.-Form. wurden irn VerhMtnis 35:65 erhaltcn. $,25 g (7,54%). 

C,,H,O,Br, (504.2) Ber. Br 31.70% Cef. Br 32.05% 

1,3-Butadielz-l. 2,3,8-6etraca~bonsuure-fel*aP6hylcsder ( V I I ) .  5.04 g (0,Ol Mol) 2,J-Dibrom- 
butan-l,Z, 3.4-tetracarbonsaure-tetraathylester (VI) wurden bei 0" in 1 Std. mit einer Uisung V O ~  

0,48 g Natrium in 25 ml abs. Athanol unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff versetzt. Man 
riihrte noch 1 Std. und Ieitete d a m  3-5 Minuten Kohlendioxid durch die Lijsung. Das Reaktions- 
produkt wurde in 50 rnl Ather aufgenommen, der Salzriickstand filtriert und mit 20-30 mi dther 
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:waxhen. Die rnit Hydrochinon stabilisierte Msung wurde irn Vakuum abgedampft, das zuriick- 
leibende 01 in 50 ml dther gelost und dreimal mit je 50 rnl Wasser gewaschen. Die Ktherschicht 
urde mit Hydrochinon versetzt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhielt 
1 g dickfliissiges 01, das unter Stickstoff hochvakuumdestilliert wurde. Sdp. 164°(10-3 Tom. 
30 mg (12,5%) gelbliches 01. 

C,H,,Os (342,3) Ber. C 56,13 Gef. C 56.12 H 6.48 H 6.47 0 37,39% 0 37,83% 

ZUSAMMENFASSUNG 

1) Butan-l,2,3,4-tetracarbonsaure-tetraathylester (I) wurde sowohl mit Lithium- 
luminiumhydrid als auch rnit Kupferchromoxid zu 1,2,3,4-Tetramethylolbutan (11) 
duziert. Dieses wurde mit Acrolein zum 2,2'-Divinyl-5,5'-bis-l, 3-dioxacyclohep- 
my1 (111) acetalisiert. 

2) Aus Butan-1,2,3,4-tetracarbonsaure-l, 4-diathyIester (IV) wurde mit Thionyl- 
hlorid der Butan-l,Z, 3,4-tetracarbonsaure-Z, 3-dichlond-l,4-diathylester (V) her- 
estellt und uber d s  Dibromid durch Dehydrohalogenierung der 1,3-Butadien- 
,2,3,4-tetracarbonsaure-tetraathylester (VII) erhalten. 

Eidg. Technische HochschuIe, Ziirich 
Technisch-chemisches Laboratorium 
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38. ober die Hydroxidcarbonate des Zinks 
V O ~ I  W. Peitknecht und H, R. Oswald 

I S .  X. 65) 

1. Einleitung. ~ Eine Reilie namhafter Chemiker dcr ersten Halfte des vorigen 
ahrhunderts, wie WACRENRODEK, BERZELIUS & ROSE, haben die basischen Zink- 
aroonaw uritersuciiL uiiu uiiLri \ c i i i i ~ ~ i L i i i & ~ i g  w c d g  v w & m i & i  A~&L~,LL,, 
'ersuchsbedingungen stark wechselnde Zusammensetzungen erhalten. ROSE [l] gibt 
0 halbwegs scharf voneinander geschiedene Basizitatsgrade an. Demgegeniiber 
:ommen KRAUT 121 auf Grund analytischer und SiInscH [3] auf Grund physikalisch- 
hemischer Untersuchungen zum Schluss, dass nur den1 SaIz 5 ZnO, 2 CO,, 4 H,O 
hemische Individualitat zukonmt, die iibrigen in der Literatur beschriebenen 
iasischen Zinkcarbonate aber als feste Eosungen von Zinkhydraxid mit neutralem 
linkcarbonat zu betrachten seien. Fiir das Mineral Hydrozinkit wurden wechselnde 
hsamrnensetzungen gefunden [4j. 




