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Hierin bedeutenM=Molekulargewicht des Oxims und PGew.- % N im Addukt. Alle Stick- 
stoffbestimmungen wurden doppelt und auRerdem an zwei unabhangig voneinander hergestell- 
ten Addukten vorgenommen. Der mittlere relative Fehler des Stickstoffgehaltes schwankte 
maximal urn 0.2 %. 

Tab. 7. Herstellung der Harnstoffaddukte 

Organische Komponente geslttigte Harnstofflosung 
I oder 2 g Losungsmittel ccrn 

Octadecanone Methanol 20 
Dimethylformamid 40 

Octadecanole Methanol 40 
Octadecylacetate Methanol 20 

Dimethylformamid 40 
Octadecanonoxime Methanol 40 

___ _______.___.. 

Itgrarotspektroskopische Untersuchungen 
Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen wurden mit dem Doppelstrahlspektrometer 

UR 10 der Firma CARL ZEISS, Jena, vorgenommen. Zur Herstellung der PreBlinge dienten 
etwa 400 mg KCI und 1 bis 3 mg der betreffenden Substanz. KC1 wurde deshalb genommen, 
weil sein Brechungsindex und der der Addukte sehr Bhnlich sind und damit Streulichtver- 
luste weitgehend vermieden werden. Die thermische Zersetzung der Addukte im PreRling 
erfolgte mittels einer Vorrichtung, ahnlich der von R. LONGWORTH und H. MonAWETZ24) 
angegebenen. 

241 Chem. and Ind. 1955, 1470. 
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Cyclobutan-tetracarbonsauren-(l.2.3.4) 
Aus dem Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 22. Juni 1960) 

Herrn Professor Dr. Wilhelrn Tre ibs  zurn 70. Geburtstag 

Durch Ozonabbau von Truxillsauren konnten 3 der 4 moglichen Cyclobutan- 
tetracarbonsauren-(I .2.3.4) hergestellt werden. 

Als eventuelle Ausgangsstoffe zur Herstellung der Cyclobutadien-tetracarbonsaure 
interessierten urn die entsprechenden gesiitrigten Tetracarbonsauren (I a - d), die 
erstaunlicherweise bis 1959 noch nicht beschrieben waren’). Erst kiirzlich konnte 

1)  Alle Literaturangaben, nach denen die Synthese von Cyclobutan-tetracarbonsauren 
gegliickt sei, wurden spater widerlegt: J. OWEN und J. L. SIMONSEN, J. chem. SOC. [London] 
1932, 1424; 1933, 1225; S. RANGANATHAN, J. Indian chem. SOC. 13, 419 [1936]; E. B. RKID 
und M. SACK, J. Amer. chem. SOC. 73, 1985 [1951]; E. B. REID, Chem. and Ind. 1953, 846. 
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GRIFFIN 2) durch Photodimerisierung von Malein- und Fumarsaurederivaten solche 
Verbindungen herstellen. 

Wir gingen von den isomeren Truxillsauren aus und bauten die darin vorhandenen 
Benzolringe mit Ozon zu Carboxylgruppen ab. Die Konfiguration der Tetracarbon- 
sauren folgt aus der Kofiguration der Truxillsauren, die R. STOERMER in seinen klassi- 
schen Untersuchungen3) aufgeklart hat. 

a-Truxillsaure Ic E -TruxillsGure Id 

y - Truxillsoure Ib b02H 
epi- Truxillsoure 

Die als Schliisselsubstanz wichtige a-Truxillsaure wurde aus Cinnamylidenmalon- 
saure in bekannter Weise iiber die photochemisch gebildete Bis-cinnamylidenmalon- 
saure und deren Oxydation mit Kaliumpermanganat gewonnen. Fur die letzte Stufe 
ist aber Ozonisierung mit Nachoxydation durch Wasserstoffperoxyd vorzuziehen. 
Die Gesamtausbeute an a-Truxillsaure konnte auf iiber 70 % gesteigert werden. 

Leider konnte die interessante all-cis-Saure I a als einzige bisher nicht gewonnen 
werden, da die Ozonisierung der nur miihsam gewinnbaren peri-Truxillsaure auf einer 
nicht identifizierten Zwischenstufe stehenbliebja). 

In der Tetracarbonsiure I c  wurden die COOH-Gruppen in -CH20H, -CH20Tls 
und -CCHzJ iibergefiihrt. Ein weiterer Abbau des Tetrajodids zum Tetramethylen- 
cyclobutan muDte jedoch aus Substanzmangel unterbleiben. 

2) G. W. GRIFFIN, J .  E. BASINSKI und A. F. VELLTURO, Tetrahedron Letters 1960. 13. 
3)  z.B. R. STOERMER und F. BACHBR, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 15 [1924]. 

3rd Die Ozonisierung der peri-Truxillssure sol1 wiederholt werden. 
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Photodimerisierung der Ciirnamylidenmalonsiure~): Als GefaR diente ein 2-I-Becherglas. 
In dieses tauchte eine UV-Tauchlampe vom Typ PL 3 13 mit Quarzbrenner IR 81 der Quarz- 
lampengesellschaft mbH Hanau. Sie war von einem unten zugeschmolzenen Normalglasrohr 
umhiillt, das als Filter den Eintritt zu harter UV-Strahlung verhinderte. Die stdrke Warme- 
entwicklung der Lampe wurde durch zwei Kiihlschlangen ausgeglichen, so daR die Dimeri- 
sierung bei Raumtemperatur ablaufen konnte. 

100 g feingepulverte Cinnamylidenmalonsaure wurden in 2 I schwach mit Salzsaure an- 
gesaueitem Wasser suspendiert und unter Turbinieren 48 Stdn. bestrahlt. Ausb. an Bis- 
cinnamylidenmalonsaure nach dem Absaugen und Trocknen an der Luft praktisch quantitativ. 
Schmp. (aus Eisessig) 195". 

a-Truxillsaure: 100 g Bis-cinnamylidenmalonsaure wurden in einem Gemisch von 650 ccm 
Eisessig und 100 ccm Wasser (worin sich nur ein Teil lost) bei - 5  bis 0" mit insgesamt 28 - 30 g 
Ozon (2.2-2.3 g/Stde.) behandelt. Dann setzte man allmahlich 750 ccm einer 10-proz. 
Wasserstoffperoxydlosung zu. Bei jeder Zugabe fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der sich 
jedoch beim Umriihren wieder l6ste. Die Temperatur lief3 man dabei nicht iiber 30" steigen. 
Nach 4-5 Tagen waren 40-45 g (59-66% d. Th.) praktisch reine a-Truxillsiiure auskristalli- 
siert. Schmp. (aus Methanol) 274". 

' In  kleineren Ansatzen kann die Ausb. auf ca. 75 % gesteigert werden, dadurch, daR man 
nach der Nachoxydation mit H202 die gesamten L6sungsmittel bei 30-40" i .  Vak. verdampft, 
dem Riickstand die Sauren mit Natriumcarbonatlosung entzieht und die Truxillsaure durch 
Ansauern mit starker Salzsaure in Freiheit setzt. 

Cycloburan-terracarbonsaure-(1.2/3.4) ( I c )  : In die Suspension von 13.0 g a-Truxillsaure 
in 600 ccm Eisessig und 100 ccm Wasser leitete man bei Raumtemperatur 20 Stdn. einen 
Ozonstrom von 2.8 g/Stde. Dann fiigte man allmahlich 270 ccm 10-proz. H2Oz-LCisung zu 
und verdampfte nach 2 Tagen das L6sungsmittel i. Vak. Dabei darf die Badtemperatur auf 
keinen Fall 40" iibersteigen, da sonst Explosionen eintreten konnen; auch ist eine Schutz- 
scheibe empfehlenswert. Die zuriickbleibenden, in Wasser leicht loslichen Kristalle wurden 
iiber Natriumhydroxyd getrocknet. Ausb. an Rohprodukt 9.2 g (90% d. Th.). Zum Um- 
kristallisieren kann man in Aceton lasen und vorsichtig Petrolather zusetzen. Baser eignet 
sich Dioxan, aus dem die Substanz in schbnen sechsseitigen, an der Luft verwitternden Tafeln 
herauskommt. Schmp. (Block, abgek. Thermometer) nach vorherigem Sintern bei etwa 240" 
(Zers.). 

CsH808 (232.1) Ber. C 41.39 H 3.47 0 55.14 Gef. C 42.35 H 3.50 0 54.3 

Terramerhylester: Aus der Saure, gelost in Tetrahydrofuran, bei 0" mit Diazomethan. 
Ausb. uber 90% d. Th. Schmp. (aus Benzol) 145". 

C12H1608 (288.2) Ber. C 50.00 H 5.60 0 44.40 
Gef. C 50.00 H 6.06 0 44.0 Mol.-Gew. (kryoskop. i. Bromoform) 294 

Der Ester envies sich als identisch mit einem durch Photodimerisierung von Fumarslure- 
dimethylester hergestellten Praparat 21, das uns Dr. G. W. GRIFFIN, Yale University, New 
Haven, Conn., freundlicherweise Ubersandte. 

Dianhydrid: 4.0 g der Tetracarbonsaure wurden in 20 ccm Aceranhydrid 112 Stde. auf 100 bis 
120' erhitzt. Nach dem Erkalten filtrierte man und kristallisierte aus Acetanhydrid um. Lang- 

4) Weitere Einzelheiten s. Dissertat. H. H ~ V E R ,  Techn. Hochschule Karlsruhe 1959. 
5 )  C. LIEBERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1438 [1895]; C. N. RIIBER, ebenda 35, 241 I 

[1902]; E. P. KOHLER, Amer. chem. I. 28, 233 [I9021 (C. 1902 11, 1047). 
Chemische Bcrichtc lahrg. 93 I62 
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liche sechsseitige Blattchen, die sich oberhalb von 3 W ,  ohne zu schmelzen, braun farben. 
Ausb. 2.52g (74% d.Th.). Die Substanz ist unloslich in kaltem Wasser, lost sich aber unter 
Hydrolyse beim Erwarmen. 

C~H40.5 (196.1) Ber. C 48.99 H 2.06 0 48.95 Gef. C 48.98 H 1.99 0 49.0 

Cyclobutan-tetracarbonsaure- (1.2.314) (Ib) : y-Truxillsaure wurde iiber ihr Anhydrid nach 
LIEBERMANNS) aus a-Truxillslure gewonnen. Schmp. (aus verd. Athanol) 228". 4.0 g wurden 
in der gleichen Weise wie bei der a-Saure ozonisiert und rnit Hz02 nachoxydiert. Die nach 
dem Verdampfen des Losungsrnittels i. Vak. erhaltene Kristallmasse (Ausb. 80-90% d. Th.) 
wurde in heiBem Eisessig gelbst und nach dem Erkalten durch Zusatz von Ather und schlieB- 
lich Petrolkther kristallisiert erhalten. Schmp. 219". 

CsHsOs (232.1) Ber. C41.39 H 3.47 0 55.14 Gef. C41.41 H 3.67 0 55.1 

Tetramethylester: Durch Umsetzung rnit Diazomethan in Tetrahydrofuranlbsung. Sdp.o.15 
134- 137". Nach 2 Tagen war das Destillat erstarrt und konnte aus Petrolather umkristallisiert 
werden. Stabchen vom Schrnp. 73 -74". 

C12H16O8 (288.2) Ber. C 50.00 H 5.60 0 44.40 Gef. C 50.52 H 5.54 0 44.2 

Die gleiche Tetracarbonsaure, identifiziert durch Schmp. und 1R-Spektrum, wurde aus 
epi-Truxillsaure (STOERMER und BACHkR)) durch Ozonabbau gewonnen. 

Cyclobutan-tetracarbonsarrre-(1.3~2.4) (Id) : E-Truxillsaure wurde im wesentlichen nach 
R. STOERMER und E. E M M E L ~ )  aus a-Truxillsaure gewonnen. Ausb. 20% d. Th., Schmp. 192'. 

Die Ozonisierung und Nachoxydation rnit H202 wurde ebenso wie bei der a-Slure durch- 
gefuhrt und ergab Id in 80-90-proz. Ausb. Die Saure kann durch tropfenweises Versetzen 
ihrer heiBen Eisessiglbsung rnit Ligroin umkristallisiert werden. Schmp. 260-26P (Zers.). 
Der wie oben erhaltene Tetramethylester schmilzt nach dreimaligem Kristallisieren aus 
BenzolIPetrolather bei 127". 

C12Hl608 (288.2) Ber. C 50.00 H 5.60 0 44.40 Gef. C 50.01 H 5.97 0 44.1 

Terrntosylat des I .2/3,4- Tetrakis-hydroxymethyl-cyclobutans: 3.0 g des Tetrcimrthylesters 
von Ic  wurden bei 30-40" rnit 2 g LiAlH4 reduziert. Nach der ublichen Zersetzung und Ab- 
trennung vom Aluminiumhydroxyd wurde i. Vak. zur Trockne gedampft und der Ruckstand 
rnit absol. Methanol und rnit Petrolather ausgekocht. Die vereinigten Extrakte hinterlieBen 
einen schwach gelben Sirup, der nicht kristallisierte. Er wurde daher in absol. Pyridin gelbst 
und bei 0" mit uberschuss. Tosylchlorid versetzt. Man belieB die Mischung noch 24 Stdn. bei 
Raumtemperatur, go0 auf Eiswasser und kristallisierte die abgeschiedene, wachsartige Masse 
aus heiBem verd. Athanol. Ausb. 3.0 g (36 % d. Th.). Schone Kristalle, die nur unter Zers. 
schmelzen. 

C36H40012S4 (792.9) Ber. C 54.53 H 5.09 0 24.21 s 16.17 
Gef. C 55.50 H 5.40 0 23.7 S 15.2 

I.2/3.4-Tetrakis-jodmethyl-cyclobutan: 16 g des vorstehend beschriebenen Tetratosylats 
wurden rnit 14 g Natriumjodid in absol. Aceton 4 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Das Filtrat 
vorn ausgeschiedenen Natriumtosylat wurde eingedampft, der Ruckstand in Chloroform 
aufgenommen, die Chloroformlosung rnit Thiosulfat von Jod befreit. SchlieBlich wurde das 
Chloroform verdampft und der Ruckstand aus Essigester/Methanol kristallisiert. Schmp. 
140"; Ausb. 7.0 g (51 % d. Th.). 

CsHl2J4 (615.9) Ber. C 15.60 H 1.96 J 82.44 Gef. C 16.60 H 1.79 J 81.8 

6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 497 (1920). 


