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Notiz iiber die all-cis-Cyclobutan-tetracarbonsiure-(1.2.3.4)

Aus dem Institut flir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

(Eingegangen am 14. Februar 1961)

Vor kurzem berichteten R. CRIEGEE und H. H6VER 1) iiber den Ozonabbau von 4 stereoiso-
meren Truxillsiuren zu 3 stereoisomeren Cyclobutan-tetracarbonsiuren-(1.2.3.4). Bei der
Ozonolyse der flinften (,,peri-*“)Truxillsiure war dagegen nur eine ,,unidentifizierte Zwischen-
stufe‘* entstanden, die sich inzwischen als Benzoesidure entpuppt hat. Auch eine Wiederholung
dieser Abbaureaktion fiihrte zu keinem anderen Ergebnis. Ozonisiert man aber das Anhydrid
der peri-Truxillsdure, so erhilt man nach der Nachoxydation mit Wasserstoffperoxyd die
gewiinschte all-cis-Tetracarbonsdure in 50-proz. Ausbeute. Ihr mit Diazomethan gewonnener
Tetramethylester erwies sich nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit
einem soeben von G. W. GrIrrIN und D. F. VEREeR 2) beschriebenen Produkt, das die Autoren
durch Ozonabbau aus B-Heptacyclen in 5.6-proz. Ausbeute gewannen. Mit Acetanhydrid
148t sich unsere Tetracarbonsiure in ihr Dianhydrid verwandeln.

Wihrend sich vier Acetylgruppen in cis-Stellung am Vierring spontan zu einem Tetra-
ketal addieren?, bleibt sowohl bei der Tetracarbonsiure wie bei ihremn Tetramethylester eine
solche Cyclisierung (die hier zu einer Art Tetra-orthoester fithren miiBte) selbst bei 2stdg.
Erhitzen auf 195° aus.

all-cis-Cyclobutantetracarbonséure titriert sich mit n/y9p NaOH und Phenolphthalein als
Indikator nur als dreibasige Sdure. Erst bei Anwesenheit von Ba-lonen, die das schwer-
18sliche Ba-Salz ausfillen, ist auch die vierte Carboxylgruppe zu erfassen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

all-cis-Cyclobutan-tetracarbonsiure-(1.2.3.4): 1.0 g feingepulvertes peri-Truxillsdurean-
hydrid4), suspendiert in 130 ccm Eisessig, wurden bei Raumtemperatur etwa 18 Stdn. ozoni-
siert (etwa 1.65 g Ozon/Stde.). Zur nunmehr klaren Lésung wurden 10 ccm 30-proz. Perhydrol
zugefiigt. Nach 24 Stdn. wurde die Losung auf einem Wasserbad langsam auf 80° erwirmt,
dann abgekiihlt und bei 35° Badtemperatur i. Vak. zur Trockne gedampft. Man léste nun
in der eben notwendigen Menge heilen FEisessigs und gab nach dem Erkalten tropfenweise
Petroldther zu. Das in 50-proz. Ausb. erhaltene Kristallisat wurde noch einmal aus wenig
Eisessig kristallisiert und bei 60°/0.01 Torr iiber KOH getrocknet. Lingliche Plittchen, die
sich etwa ab 200° zersetzen.

CgH3Og (232.1) Ber. C41.39 H3.47 O055.14 Gef. C41.3 H3.7 05438

Aquiv.-Gew. Ber. als 3-bas. Sdure 77.1, als 4-bas. Sdure 58.0
Gef.® ohne BaCl, 75.1, mit BaCl, 58.8
*) Durch Titration mit n/;p NaOH.
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Tetramethylester: Mit Diazomethan in Tetrahydrofuran in 70-proz. Ausb. Feine Nadeln,
Schmp. (aus Essigester, dann Sublimation bei 0.01 Torr/140° Badtemperatur), nach Erweichen
bei 185°, 203 —204°.

Ci2H1605 (288.2) Ber. C 50.00 H 5.59 O 44.41
Gef. C50.35 H5.89 04435 Mol.-Gew. (nach RAsT) 283

IR-Spektrum in KBr: Hauptbanden in ¢ (cm™1)
3.35 m (2985), 3.40 m (2941), 5.75 s (1739), 6.94 s (1441), 7.39 s (1353), 8.34 5 (1199), 8.48 s
(11.79), 8.90 w (1124), 9.29 m (1076), 10.43 m (959), 12.00 m (833), 12.88 m (776).
Dianhydrid: Durch 1stdg. Erwirmen mit Acetanhydrid auf 100°. Reinigung durch Umkri-
stallisieren aus Acetanhydrid/Dioxan (Rhomben) und Sublimieren bei 0.001 Torr/Bad
170—180°. Die Substanz farbt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb von 235° braun.
CgH406 (196.1) Ber. C48.99 H 2.05 04895 Gef. C48.78 H 2.16 O 48.55

VLADIMIR STEFANOVIC
Notiz iiber die Darstellung der B-Gentiobiose

Aus dem Chemischen Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultit, Belgrad, Jugoslawien
(Eingegangen am 24. Februar 1961)

Neben den synthetischen Methoden!—5S) gibt es noch vier Arten der Darstellung von
B-Gentiobiose aus Naturprodukten: 1. aus Wurzeln der verschiedenen Arten der Gentianas—19),
2.4aus Amygdalin!1,12), 3, aus Glucose mittels Emulsins 9.13-16), 4. aus Hydrol (Sirup, der bei der
Glucosefabrikation aus Stidrke gewonnen wirdi17-19}). Jede dieser Methoden hat Nachteile:
1. die Wurzeln der verschiedenen Arten der Gentiana enthalten nur geringe Mengen dieses
Zuckers, 2. Amygdalin ist schwer zu bekommen, 3. zuerst muB das Octaacetat dargestellt
werden und erst dann kann man durch Hydrolyse unter bedeutenden Verlusten 3-Gentiobiose
gewinnen, 4. Hydrol enthilt stark wechseinde Mengen an 3-Gentiobiose.

Im Laufe unserer Arbeiten iiber Zucker pflanzlicher Herkunft haben wir festgestellt, dal3
8-Gentiobiose einfacher und mit groBerer Ausbeute isoliert werden kann. Die Herstellung
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