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134. Oxydativer Abbau des Tetrachlor-o-benzochinons mit 
Perphtalsaure. Untersuchung der Oxydationsprodukte 

von P. Karrer und E. Testa. 
(16. 111. 49.) 

Bei der Oxydation von Tetrabrom-o-benzoehinon mit Perphtal- 
saure wurde vor einiger Zeit I) ein Tribrom-muconsarire-lacton erhal- 
ten, fur das wir die Formeln a) und b)  in Erwagung zogen. 
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ober  die weitere Untersuchung dieser Verbindung wird in der 
folgenden Abhandlung berichtet. Hier beschreiben wir die analoge 
Oxydation des Tetrachlor-o-chinons durch Perphtalsaure. Diese er- 
gab zwei verschiedene Produkte : ein Trichlor-muconsaure-lacton, 
fur das wir die Struktur des ct, p,  6-Trichlor-muconsaure-y-lactons (I) 
beweisen konnten, sowie Tetrachlormuconsaure (11). Beide Verbin- 
dungen wurden durch kochendes Wasser teilweise in 2,3,5-Trichlor- 
penten-(2)-on-(4)-s&ure-(l) (X),  teilweise in ct-Oxy-p, 8-dichlormucon- 
saure-y-lacton (111) (Tabelle 2 )  verwandelt. 

2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-saure-(l) (X) durfte sich uber 
die ct, ct', p-Trichlor-j3'-oxymuconsaure als Zwischenprodukt bilden, 
die in der tautomeren Carbonylform eine p-Ketocarbonsaure ist und 
daher leicht CO, abgibt. Aus der 2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)- 
s%ure-(l) (X) haben wir mittels Diazomethari den Methylester XI 
gewonnen und durch Reduktion mit Wasserstoff und Platin Valerian- 
saure und Propionsaure erhalten. 

Die Konstitution der 2,3,5-Trichlor-penten-( 2)-on-(4)-saure-( 1) 
wird durch ihren Abbau mit Chlorkalk bewiesen, der zu Chloroform 
und Dichlormaleinsaure (XII) fuhrte j letztere verwandelten wir zur 
meiteren Charakterisierung in ihr Anhydrid XIII. 

Das als Hydrolysenprodukt des a,  p,  6-Trichlor-mueonsaure-y- 
lactons (I) und der Tetrachlormuconsaure (11) oben erwahnte Oxy- 
dichlor-muconsaure-lacton hat voraussichtlich die Formel 111 des 
a-Oxy-p, 6-dichlor-muconsaure-y-lactons. Wenn man es als wahr- 
scheinlich ansieht, da13 von den 3 Chloratomen, die das a,  p, 6-Trichlor- 

l) P. Karrer und L. Sehneider, Helv. 30, 859 (1947). 
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H00c(CHz)3CH3 CH,?U’, 
Valeriansaure HOOC .CCl=CClCOCH,CI CH,OOC .CCl=CClCOCH,CI 

X XI 
HOOCCH,CH, 2,3,5-Trichlor-penten- 2,3,5 -Trichlor -penten - 
Propionsaure (2)-on-( 4)-shure-( 1) (2)-on-(4)-saure-( 1) - 

methylester 
CaC1,O 
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CHCI, + CIC.COOH 

Chloroform - I  
CIC . COOH ClC-CO/ 

XI1 XI11 
Dichlormalein- Dichlormaleinsaure- 

saure anhydrid 

muconsaure-lacton enthalt, zuerst ein solches gegen OH ausgetauscht 
wird, das in Nachbarstellung zu einer Carboxyl- (bzw. Lacton-)- 
gruppe steht, so wSre neben Formel I11 auch noch diejenige des 6-Oxy- 
x ,  8-dichlor-muconsaure-y-lactons (IIIa) fur das Produkt der Hydrolyse 

CIC=CCl 
I I  

CO C&-COOH 
\o/ I 

O H  IIIa 

inoglich. Wenn wir diese Formel weniger wahrscheinlich als I11 an- 
sehen, so deshalb, weil die Verbindung ammoniakalische Silbernitrat- 
losung, selbst in der Hitze, nur sehr wenig reduziert. Die Substanz 
I I Ia  wurde aber nach Offnung des Lactonringes ein En-diol ergeben, 
tlas ausserordentlich starke Reduktionswirkung zeigen musste. 



Volumen XXXII, Fasciculus III (1949) - KO. 134. 1021 

Wir formulieren daher das aus dem Trichlor-muconsaure-y-lacton 
durch kochendes Wasser gebildete Oxy-@, d-dichlor-muconsaure-lac- 
ton vorlaufig entsprechend der Struktur 111, ebenso seine weiteren 
Umsetzungsprodukte, sind uns aber bewusst, dass ein strenger Beweis 
fur diese Konstitution noch aussteht. cc-Oxy-@, d-dichlor-muconsaure- 
y-lacton (111) haben wir durch Diazomethan in das a-Methoxy-@, d-  
dichlor-muconsaure-methylester-y-lacton (V) ubergefiihrt. Dieselbe 
Substanz entstand auch aus a,  ,8,d-Trichlor-muconsaure-y-lacton (I) 
durch Veresterung mit Diazomethan, Hydrolyse dieses Esters I a  
durch kochendes Wasser zum a-Oxy-@, 6-dichlormuconsaure-methyl- 
ester-y-lacton (IV) und Methylierung von dessen Enolgruppe mittels 
CII,N, . 

Fig. 1. 
IiTribrommuconsaure-y-lacton 111 Oxy-dibrom-muconsaure-y-lacton 

I1 Trichlor-muconsaure-y-lacton 1V Oxy-dichlor-muconsaure-y-lacton 
(Losungsmittel: Athylalkohol) 

Mehrstiindige Hydrolyse des a-Methoxy-@, d-dichlor-muconsaure- 
methylester-y-lactons (V) mit heissem Wasser fiihrte zum Ersatz eines 
weiteren Chloratoms in dieser Verbindung durch eine OH-Gruppe. Es 
handelt sich beim Umsetzungsprodukt entweder um das a-Methoxy- 
@-oxy-6-chlor-muconsaure-methylester-y-lacton (VII), oder um das 
cr-Methoxy-@-ehlor-d-oxy-muconsaure-methylester-y-lacton (VIIa). 

Durch Natronlauge konnten wir das a-Methoxy-p, 6-dichlor- 
muconsauremethylester-y-lacton (V) in den a-Methoxy-@, d-dichlor- 
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#Y-oxy-niucons%ure-monomethylester (VI)  umumxleln. Dieser wurde 
durch Wa,sserstoff und Platjin in alkoholischer Liisung m i  Adipinsauro- 
met8hyl-8thylester, in waisseriger Losung zu Adipinslure reduziert j nas- 
cierender Wasserstoff (aus Zink und Essigsguro in :4t8hanol) fuhrte den 
EsterVIineineVcrbjndung iiber, diemahrseheinlich die Konst,itution des 
sr-Methoxy-g’-oxy-c, cc’-dihydromuconsaiure-met’hylesters (TX) besitzt,. 

C1C-CC1 
Tabellr 2. 
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muconshurc-mcthylester- 
y-lacton 
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sehr schlecht: das Tetrachlor-o-chinon ist zum Teil noch nicht 
in Reaktion eingetreten. 

10-11 g 43,5% d. Th. Spuren 10 g 
7 g 30,5% d. Th. 0,7 g 3,546 d. Th. 12 g 
4 g  17 % d.Th. 2 g 10 d. Th. 14 g 

O x y d a t i o n  von  Tet rachlor -o-chinon m i t  P h t a l m o n o p e r s a u r e  : T e t r a c h l o r -  
m u  consaure (11) u n d  Tr ic  hlor  mu consaure  - y - lac  t o n  (I). 

O x y d a t i o n  von  Tet rachlor -o-chinon.  

Zu einer Losung von 10 g Tetrachlor-o-benzochinonl) in moglichst wenig absolutem 
l4ther gaben wir 12,l g Phtalmonopersaure, die in 300 em3 Ather gelost waren. Each 
fiinftagigem Stehen im Dunkeln bei Zimmertemperatur besass die Fliissigkeit noch schwach 
rote Farbe und es hatte sich an den Wanden eine Kruste von Phtalsaure ausgeschieden. 
Die filtrierte Losung wurde unter Xormaldruck auf ca. 40 em3 eingrengt: weitere Mengen 
ausgefallener Phtalsaure haben wir abfiltriert und 60 om3 absolutes Benzol zugegeben. 
Die Losung, die sich bei der Zugabe von Benzol triibte, wurde nochmals, jetzt unter 
Vakuum, auf ein Volumen von ca. 65 em3 eingeengt; eine letzte Fraktion von Phtalsaure 
konnte so abgenutscht werden. Durch weiteres Einengen wurde die Losung auf 25 em3 
gebracht, wobei sich 7 g einer Verbindung ausschieden. Diese erwies sich in Benzol, auch 
in der Warme, ganz unloslich, loste sich aber leicht in Ather und Alkohol. Sie wurde durch 
iluflosen in sehr wenig absolutem Ather, Verdiinnen mit absolutem Benzol und langsames 
Verdunsten des Athers in Form von grossen, glanzenden Krystallen erhalten und erwies 
sich als Tetrachlormuconsaure (11). Smp. 156,7O 2) .  Ausbeute 30,5;6 der Theorie. 

8,341 mg Snbstanz verbrauchten 5,901 om3 0,Ol-n. NaOH (Phenolphtalein). 
C,H,O,Cl, Ber. C 25,90 H 0,71 C1 50,06% Aq. Gew. 140 

Gef. ,, 26,16 ,, 0,70 ,, 49,7996 ,, 141,5 
Die filtrierte Losung, aus welcher sich die Tetrachlormuconsaure ausgeschieden 

hatte, wurde im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach einigen Stunden 
krystallisierten 700 mg Trichlormuconsaure-y-lacton (I) Bus, das aus absolutem Benzol 
umkrystallisiert und in Form von kleinen schonen Nadeln, deren Smp. 182O betragt, er- 
halten wurde. Ausbeute 3,50/0 der Theorie. 

C,H,O,CI, Ber. C 29,58 H 0,41 C1 43,85O; 
Gef. ,, 30,06 ,, 0,45 ,, 43,81i’a 

Bls Ruckstand dieser Oxydation blieb ein 0 1  zuriick, das nach einigen Wochen er- 
starrte und bisher nicht naher untersucht wurde. 

Die vorbeschriebene Oxydation haben wir mehrere Male durchgefiihrt und bei un- 
veranderten Mengenverhaltnissen die Oxydationszeit verandert. Wir konnten so fest- 
stellen, dass die Ausbeuten an Trichlormuconsaure-y-lacton proportional mit der Oxy- 
dationszeit steigen, diejenigen der Tetrachlormuconsaure fallen. 

Ausbeuten an Trichlormuconsaure-y-lacton und Tetrachlormuconsaure : 

Trichlormuconsaure- 
y-lacton Oxydations- 1 Tetrachlormuconsaure 1 zeit I I 
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F a r b r e a k t i o n  d e s  T r i c h l o r m u c ~ , t i . . a i i r r - : ~ - l ~ \ c t o i i ~ .  
Dessen ;?;atriumhydrogencarbonatlosung wird mi ierhalb c incr ha 1 I )en St uride rot- 

riolett ; nach dem A4nsauern schlagt die Farbe nach ct~11 I uni. 

D e r i v a t e  der Tetrachlormuei l i is l i t re  (11) u n ( l  
des Trichlormuconsaure-;~-l~tctotis (I). 

a )  T e t r a  c hlor  m u c ons Lure - d i ni i s  t h pl e s t e r ( IIa 1. 

Die atherische, filtrierte Losung von 1 g Tet r;Lelilormuconslnrc. \r-urtle stark ab- 
gekiihlt. In  diese liess man eine atherische Losung vtiu Diazouic~thxn so lnng(> zutropfen, 
bis sich nicht niehr Stickstoff entwickelte. Nach einer halben Stundc 15 urde cter Ather in1 
Vakuum verdunstet und das zuruckgebliebene dickc, iiirhlose 0 1  dcr Ka~c.lro1irdestillation 
in1 Vakuum unterworfen. Es destillierte unter 11 niin I)Jnck h i  135" Liiftl~ndtrmperatur. 
Die Ausbeute an dem Ester war quantitiv. 

C,H,04Cl, Ber. C 31,20 H 13.i OC!H, 20,lO"; 
Gef. ,, 31,44 ,, 2,U:i ., 19.91":, 

b ) Tric  h lor m u  co ns a u re  - me t h j- l e  C. t c .  r - 7 - 1 a e  t o ti ( I a I. 

50 mg Trichlormuconsaure-y-lacton wurden in wc.uig Athcr geliist uncl nach deni 
Abkuhlen mit so vie1 atherischer Diazomethanlosung bchandelt bis sic.11 krin Stickstoff 
mehr entwickelte und die gelbe Farbe des Diazomct~tians nicht iiielir verschwand. Xach 
einer halben Stunde murde der Ather iin Vakuum wrdnnstet und dcr feste. krystalline 
Ruckstand mehrmals aus absoluteni Methanol umkryst :~11 isiert. Weisse Sadeln. Snip. 107O. 
Ausbeute 'i0q.b der Theorie. 

C,H,O,CI, Ber. C 32,70 H 1,16:" (kf.  C 3 2 3 3  H I.%",, 

K o n s t i t u t i  on  s a u f k 1 a r u n g d e s T r i c h 1 o 1' i i i  11 con s a ii r c - > J  - I a c t o ri s ; 
2 , 3 , 5  - Tr i c hlor  - pen t e n  ~ ( 2 ) -on  - ( 4 ) - s a ure  - ( 1 ) (X). 

1. H y d r o  1)- se d e  s Tr i c hl o r m u c on s ii II I-e - - 1 a c t  on s (I). 
500 mg Trichlormuconsaure-y-lacton wurden in 11 1 om3 sicdrndeiii W-asser einige 

Minuten, d. h. bis die Losung orange geworden war, eru iiriiit. Nach dcin r 
u-urde die Losung im Vakuum eingeengt und das Wasscr so lange wegdcstillicrt bis eine 
Fallung eintrat. Kach mehrstundigem Stehen irn Eissclirank hat man den Siedcrschlag X 
gesammelt und der Reinigung unterworfen. Die wasscrigc. Losung u-rirdr. weiter stark im 
Vakuum eingeengt, n-obei sich ein gelbes Produkt ausstalii*-.d (111). 

2. H y d r o  1 y s e v o n Te t r a c h lo  r ri i i i  con s a ii re. 

500 mg Tetrachlormuconslure wurden in 10 m i 3  sic%dcndc.ni Wasscr tier Hydrolyse 
unterworfen. Diese, sowie die Aufarbeitung der Reaktionslosnng wurderi nic die vor- 
heschriebenen Uniset,zungen mit Trichlormuconsaure-;.-lac:ton durchgefiihrt iind ergaben 
dieselben Verbindungen in ungefahr gleichen Ausbeutisii. Das gelhc Prodrikt, 1 II - als 
u-Oxy, /I, &dichlormuconsaure-~-lacton identifiziert -- \I  iril spatter uaher l~eschriebcu. 

3. 2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4) s i i u r e - ( l )  ( S ) .  

Das bei den vorheschriebenen Hydrolysen ausgcsvliii~denc Prodrikt X, dessen Smp. 
bei 104,5O lag, haben wir aus Benzol-Ligroin-Gemisch u rtikrystallisiert : der Srhnielzpunkt 
stieg dabei auf 107O und blieb auch nach der Umkrystal lisation nus T(.tra(.lilorkclhlenstoff 
konstant. Die Verbindung krystallisiert in langen, gliiiizcmden Sadcln. Sic Wrbt bcim 
langen Kochen niit Wasser die Losung tiefrot. Die tyliisc.he Farbreaktion dcs Trichlor- 
iiiuconsaure-y-lactons zeigt sie nicht mehr, ebensowenii. cine Eiseiichloritl-Far1,rcnktioti. 
Sie reduziert n-nrnie animoniakalische Silbernitratlii-ling sehr stark. 2.3.5-TrichIor- 
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penten-(2)-on-(4)-saure-(l) ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Benzol gut 
loslich, in Tetrachlorkohlenstoff niir in der Hitze, in Ligroin unloslich. Ausbeute: 20 bis 
2.506 der Theorie. 

6,390 nig Subst. verbrauchten 2,93 c1n3 0,01-n. SaOH (Phenolphtalein). 

Gef. ,, 27,54 ,, 1,15 ,, 48,090/, ,. 217,5 
C,H,O,Cl, Ber. C 27,60 H 1,38 Cl 45,8996 Aq.-(:ew. 218 

Als Zwischenstufe beim Ubergang von I und I1 in X tritt vermutlich die tc,/’?,x’- 
Trichlor-p’-oxy-muconsaure auf, deren Ketoform - tc, p, a’-Trichlor-/’?’-keto-~~, B-dihydro- 
muconsaure - in der Hitze leicht decarboxyliert n-erden wird. 

4. 2,3,5-TrichIor-penten-(2)-01~-(4)-methylester-( 1) (XI). 

Eine konzentrierte, atherische Losung von 450 mg der Saure X wurde nach den1 
Abkiihlen mit soviel eineratherischenLosung von Diazomethan behandelt, bis keine weitere 
Entwicklung von N, mehr stattfand. Xach einer halben Stunde wurde der Ather ver- 
dunstet. Das zuruckgebliebene 01 krystallisierte nach kurzer Zeit in prachtvollen Nadeln, 
die in CCI, schon in der Kalte loslich maren und sich aus Ligroin (Siedp. 60-90O) um- 
krystallisieren Lessen. Smp. 86-87O, Ausbeute 700; der Theorie. 

C,H,O,Cl, Rer. C 31,30 H 2,16 C1 46,00 OCH, 13,:38”{, 
Gef. ,, 31,65 ,, 2,40 ,, 45,65 ,. 13,620; 

5. K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  
d e r  2 ,  3,  5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-saure-(l) (X). 

500 mg von X wurden in 10 em3 reinem Eisessig unter Anwendung von 53 mg PtO, 
als Katalysator mit Wasserstoff hydriert. Die Aufnahme entsprach ca. 5 Mol. H,. Die 
fraktionierte Destillation des Reaktionsgemisches im Kugelrohr ergab Propionsaure und 
etwas Valeriansaure. (Eine kleine Menge des Ausgangsmaterials entzog sich der Hydrie- 
rung, vermutlich als Folge einer Katalysatorvergiftung durch den gebildeten Chlor- 
wasserstoff.) 

Propionsaure C,H,O, Ber. C 48,70 H 8,1176 Gef. C 48,62 H 8,17Yb 

6. S p a l t u n g  d e r  2 , 3 , 5 - T r i c h l o r - p e n t e n - ( 2 ) - o n - ( 4 ) - s a u r e - ( l )  (X) 
m i t t e l s  Chlorkalk.  

100 mg der Substanz X wurden 12 Stunden mit 30 c1n3 halbgesattigter, wasseriger 
Losung von Chlorkalk stehen gelassen. Nach dieser Zeit war die Losnng triib geworderi 
und roch nach Chloroform: sie wurde filtriert, angesauert und dreimal mit je 25 em3 
Ather extrahiert : nach dem Verdunsten des Athers krystallisierte Dichlormaleinstiure 
(XII) aus, die nach der Umkrystallisation aus Ather-Ligroiu in Ubereinstimmung mit 
den Literaturangaben bei 118-120O schmolz. Sie wurde im Vakuum sublimiert und das 
in schonen, farblosen Prismen erhaltene Dichlormaleinsaureanhydrid (XIII) (Smp. 
118-1190 in Ubereinstimmung mit der Literatur) analysiert. 

C,O,Cl, Ber. C 28,54 H 0 C1 42,550,, 
Gef. ,, 28,79 ,, 0 ), 42,63O;, 

n - 0 x p  - p , 6  ~ d i c h lo r m u con s a u r e -7 - 1 a c t  o n u n d  e in  i ge 
se iner  Umsetzungsprodukte .  

1. n-  0 x y  - p ,  6 - dic  h lor  mu c o n s a u r e  - y - la c t o n  (111). 

\Vie vorstehend beschrieben, war bei der Hydrolyse von Trichlormuconsaure-y- 
lacton und Tetrachlormuconsaure neben der Verbindung X ein weiteres Produkt 111 ent- 
standen. Dessen Ausbeute betrug 70% der Theorie. 

65 
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Sach einigen Umkrystallisationen aus ziemlicli vir I Henzol srhniolz diesc hellgelbc 
Verbindung unter Zersetzung bei 225O. Sie ist in Wasw und dther gut liislich und zeigt 
mit Eisen(II1)-chloridlosung eine weinrote Farbung. 

50 mg der Substanz wurden in Perjodsaurelosunp gelost ; tlic jotlom~~trische Titration 
zeigte aber nach zwei Tagen keinen Verbrauch an Pcrlod.;aurr. x-Oxy-/j. O-diclilormueon- 
saure-y-lacton besass auch keine reduzierende Wirkunc. a (if SilbertiitratltisiIng. 

C,H,O,CI, Ber. C 32,05 H 0.h:) Cl 31,.55?:, 
Gef. ,, 32,32 ,, 7.1 5 ,. 31,63"; 

2. ct - &let, h o x y - B , d ~ d i c h 1 or  m u con s a u  r e - 111 I ,  t 1 1  y 1 c R t e r - ; - 1 a c ,  t on  ( V )  . 
200 mg der Verbindung 111 wurden in sehr weiiig dthcr grliist und die, filtricrtr 

Losung mit Diazomethan so lange behandelt, bis keiiif. iveiterc lhtwirliliing von Stick- 
stoff stattfand. Dann haben wir noeh einen Uberschuss an  Btherischer L)iiizomethanlfisnng 
zugegeben und die Fliissigkeit 12 Stunden im Eisschraiik stt:heii gc1assc.n. Sarh dem Ver- 
dunsten des Athers krystallisierte das Lacton in Form I< I[.iner, glanzt.nd1.r Krjxtalle aus, 
die aus wenig absolutem Methanol umkrystallisiert iviir~lrit. In \Vassrr ist e s  kaicm liislich. 
Smp. 99,5-100°. Ausbeute 5004 der Theorie. 

C,H,O,CI, Ber. C 37,93 H 2,37 0 1  :H, 24,60",, 
Gef. ,, 37,61 ,, 2,44 ., 24,80",, 

3. a - 0 x y - p ,  6 - d i c hl o r m u c on s a u  re  - m c t h > 1 I 'S t e r - y - 1 a c t o t i  ( I \ ) .  
200 mg Trichlormuconsaure-methylester-y-lart(~ii ( Ia) wurden in 21) (m3 sirdrndem 

Wasser fiinf Minuten erwarmt, wobei sich die Losunp goldgelb farlitr. Btlini .4bkuhlcn 
fie1 ein sehr schwach gelb gefarbtes, krystallines Produkt IV Bus. Es liistr sich in Benzol 
und Methanol auf, nicht aber in Ligroin und Tetrachlot~l~olilenstoff. Nit rinrr Eisen (111)- 
chloridlosung zeigte die Vcrbindung rotbraune Farbrezi Ikt ion, die 11at.h c,inigcn Stundcn 
eine violette Xuance annahm. Die Verbindung I V  wi idc am wcnip Mvt Iianol umkry - 
stallisiert. Smp. 166,5O-l67O. Aiisbeute 5596 der Theoni.. 

C17H,0,CI, Ber. C 35,20 H 1,67 O( H, 1 2 , W , ,  
Gef. ,, 35,22 ,, 1,83 ., 13,27",, 

4. Uberf i ihrung des L a c t o n -  I\'in V. 

20 mg der Verbindung IV wurden in wenig Athrr 2rli)st und in drr iil)lic,hrn Weisc 
init CH,P*', methyliert. Nach dem Verdunsten des Ather. krptallisierten wir dns Methy- 
lierungsprodukt V einmal aus Methanol uni. Smp. 99- !)9,.io. Rlisrhschiric~lz~~iiikt rnit V 
(dargestellt aus 111) 98,5-99,5O. 

Die aus dem Lacton I V  durch Methylierung gewoiiiic'tie Verbindung V ist somit mit 
jener, die aus a-Oxy-p, 6-dichlormuconsaure-y-lacton (I1 I rrhalten worden war, idmtisch. 

3.  H y d r o  1 y se d e s z - Met ho x y - p , ii - d i  c h lor  ni u cons i i  I I  re - ni c t h y 1 r s t t ,  r - y - I i~ c t on s. 

200 mg der Verbindung V wurden 254 Stunden iii 2.3 ~ 1 1 1 ~  \Vasscr :mi Kiiclrfluss- 
kiihler gekocht. Das anfangs geschmolzene Praparat liistca sich allmiih1ic.h aid'. Die zu 
Beginn wasscrklare Losung farbte sich orangebraun; wit. hziben daher in char Hitzr Tier- 
kohle zugegeben, heiss filtriert und die vie1 heller ge\vot.(lene Losung abkiihlrii gelassen. 
Dabei schiedcn sich feine Kadeln aus, die am Methanol iiiiilrryst~allisic.rt n-urdcn. In ver- 
dunnt-alkoholischer Losung gibt die Substanz mit Eisri! (111)-chlorid t.inc rotbrauric 
Farbung. Sic reduziert aminoniakalische Silbernitrat Ilisiing nicht. Snip. 1R7-168°. 
Ausbeute 17 mg, d. h. 9,596 der Theorie. 

Die Verbindung ist entweder a-~~et,hoxy-~-ox~-~~-~.hlorniuconsaiir~~-ii ir tI iylester.  
y-lacton (VII) oder a-Methoxy-~-chlor-6-oxy-muconsaurc.-11i~~thylestcr-;~-lac.ton (VlIa) .  

C,H,O,Cl Ber. C 41,02 H 3,01°b Gcf. I '  41,46 H 3 , 3 O , ,  
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Die Mutterlaugen von VII bzw. VIIa nurden auf 1 a ihres ursprunglichen Voluniens 
eingeengt und einige Tage im Eisschrank stehen gelassen. nobei eine neue Krystallisation 
eintrat. Diese Krystalle schmolzen nach dem Umkrystallisieren ails Wasser bei 100-1010. 

Ein Mischschmelzpunkt mit der Verbindung \'I (z-Methoxy-B, a'-dichlor-B'-oxy- 
inuconsaure-methylester), die wir auch auf einem anderen Weg erhielten, den nir  im 
iiachsten Abschnitt beschreiben werden, zeigte keine Depression. Susbeute l O o b .  

6. z -Me t hox  y - p ,  z'- di  c h lor  - @'-ox y - m n con x Lure  mono met  h yles t e r  (VI). 

300 mg der Verbindung V wurden niit I em3 I'Iethylalkohol ubergossen und dazu die 
Losung von 200 mg NaOH in 4 c1n3 Wasser ziigegeben. Sach drei Stunden hatte sich die 
Verbindung gelost. Das Reaktionsgemisch blieb 24 Stiinden bei Zimmertemperatur 
st,eheii, wurde hierauf filtriert, mit konz. Salzsaure angesauert iind stark abgekuhlt. Nach 
5--6 Stunden war das Reaktionsprodukt in Form feiner, weisser Krystallchen quantitativ 
ausgefallen, die nach dem Umkrptallisieren aus  Wasser bei loO-lO1° schmolzen. Aus- 
heute SO:, der Theorie. 

Ein Mischschmelzpunkt init Verbindung V (Ausgangsprodukt) zeigte eine De- 
pression ; trotz dcs gleichen Schmelzpunktes haiidelte es sich um zwei verschicdene Sub- 
stanzen. Eisenchloridreaktion schwach braun. 

6,545 mg verbrauchten 4,820 em3 0,01 -n. SaOH (Phenolphtalein). 
C',H,O,CI, Ber. C 35,50 H 2,95 CI 26,20 OCH, 22,90r:{, Xq.-Gew. 135,45 

Gef. ,, 35,99 ., 2,91 ,. 26,30 ., 23,04", ,, 136,30 

i. R a t  al y t i  s c h e R e d u  k t ion des  x - Me t, ho x J- - /?, ix'- di  c hlor  - /I' - o s y - mu consaure  . 
ni on  o m e t h j -  1 es te rs  (VI). 

a) Mikrohydrierung: 5,518 mg der Substanz VI ,  in 10 om3 Eisessig gelost, nahmen 
in 2% Stunden 1,735 em3 H, auf, d. h. 3,95 Mol. H, (6 nig Pt0,-Katalysator). 

b) Praparative Hydrierung in Alkohol: 300 mg des Esters VI  wurden in 15 (31113 

Alkohol gelost und in Anwesenheit von 50 mg PtO, reduziert. Nach einer Stunde war die 
Wasserstoffaufnahme beendigt. Wir haben die Losung im Vakuum eingeengt und das 
zuruckgebliebene 01 der Destillation im Kugelrohr unterworfen. Der erhaltene Adipin- 
saure-athylmethylester destillierte unter 11 nini Druck bei 115--120° Luftbadtemperatur. 
Ausbeute sehr gut. 

C,H160, Ber. C 55,50 H 8,52", 6rf .  C 5578 H 8,5674 
80 mg des Esters wurden in 1 em3 Wasser 10 Stunden auf 200° erhitztl); dann hat  

man das Rohr geoffnet und die vorhandenen Krystalle aus Wasser umkrystallisiert. 
Smp. 148,5--149,5O; Schmelzpurikt der Adipinsaurc 149O. Der Mischschmelzpunkt zeigte 
lteine Depression. 

c) Praparative Hydrieruiig in Wasser: 150 nig des Esters VI  wurden in einigen 
Tropfen Methanol gelost und nach der Zugabe von 20 em3 Wasser mit 30 mg PtO, und H, 
reduziert. Sobald die Wasserstoffabsorption zum Stillstand gekommen war, haben wir die 
Losung im Vakuum eingeengt und den Ruckstand aus Wasser umkrystallisiert. Smp. 
148-1490. Ein Mischschmelzpunkt mit Adipinsaure gab keine Depression. 

d)  Reduktion des Esters VI mit Zinkgriess und Alkohol-Eisessig: 500 mg des Esters 
VI wurden in 25 om3 Alkohol und 10 em3 Eisessig gelost und nach Zugabe von 10 g Zink- 
griess bei 50O sechs Stunden heftig geruhrt. Das Zink, sowie die ausgefallenen Zinksalze 
hat man hierauf abfiltriert und die Losung im Vakuum stark eingeengt; dabei schied sich 
eine weitere Menge von Zinksalzen aus, die in gleicher Weise entfernt wurden. Nach Zu- 
gabe von Wasser haben wir das dicke, beim Einengen zuruckgebliebene 61 mehrmals mit 
Ather ausgeschuttelt. Der Ruckstand des Atherextraktes war ein wohlriechendes, dickes 
01: vermutlich handelte es sich um cc-Methoxy-p'-oxy-a, r'-dihydromuconsaure-mono- 
niethylester. 

31. L. Bouveault, B1. [3] 29, 1046 (1903) angegeben. 
1) Eine ahnliche Vorschrift fur die Verseifung anderer Bdipinsaurediester ist von 
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Dieses 01  nurde in nioglichst wenig Ather geliist. t i l i t  T>iitzoinc~thaii ttictli,vliert, der 
Ather verdunstet und der Ruckstand der Destillatioii i t i 1  fiiipvlrohr iintc,r\vorft,ii. Hierhci 
ging die Verbindung unter 11 mm Druck zmischen I 5  ~ 13O0 Lriftl)atltc,tiipc.l.;~titr iibcr. 
Ausbcute 12°C dcr Theorir. 

C',H,,O, Ber. C: 49,40 H 6,42 ( ' I  1 1  O('H,, 42,75",, 
Oef. ,, 48,52 ,, 6,35 .. 1 1  .. 43.1 I " , ,  

Die Verbindung ist wahrscheinlich cr-Methox\ -/ j ' -oxy-x. x'-ilihj tliotiiiic~niisauri.- 
dimrthylrstrr. 

Z u s a m m e n f a s s  1 1  I I  g .  

Durch Oxydation des Tetrachlor-o-t)t,ii;locliinc~ns n i i t  f 'cqhtal-  
saure uwrden 2 Verbindungen erhalt,en: Y.. /I, d-Tric.tilor-iiiuc.oi~saure- 
y-lacton (I)  und Tetrachlor-muconsaure ( 1  I ) .  Die Kons t  itlit ion des 
Trichlor-mucons9ure-y-lactons konnte (iui*c.li .lhl)it\l l ) c .m- icwi i  wertien. 

Durch verschietlene hydrolytische uiit I P um Tcil reclitkti\-e Pro- 
zesse liessen sich im x, p, 6-Trichlor-mucons;iiii~e-y-lac.tc,n ti;ic.hcina,nclrr 
alle Chloratome durch Hgdroxylgriipperi c.rwtztlii. 1 )ie \vahi*schein- 
lichen Konstitut'ionsformeln ciieser Verbintl iiiigeri wen lei1 1 ~~sl)roc.lieii. 

Ziirich, Chemischcs I ristitJiit tlc.1- I7iii~-(~ixitiit. 

135. Abbau des Tetrabrom-o-benzochinons durch Perphtalsaure 
zum a, p, 9-Tribrom-muconsaure- y-Lacton und dessen weitere 

Umsetzungsproduhte 
von P. Karrer und Th. Ifolil. 

(16. 111. 49.) 

Die Frage nach der Konstitution deb '1'1 ibro~n-niuc~c~iisiii~i~e-Lac- 
tons, welches aus Tetrabrom-o-benzochinon tluixah ( )sytta tioii mit 
Perphtalsaure entsteht l), war 8 .  8. offen xelassen m-ortlcii. Ik r  die 
Verbindung kommen die beiden Formelii 1:i und It) in  l + ' i ; t p .  

Br 
C 

CIC C Y ' I  
/ \  

BrC CBr BrC CBr 
I I 1 1  

\ /  

I 

OC C=CBrCOOH OC CCOOH oc (<=[w o o ~  

\ 
\ /  

Ia 'O/ 11' ' 0  0 

Nun wurtie in der voranstehenden ~lIi1i;mtlliiiig be\\ i ( w ~ n ,  ctass 
tlas entsprechende Trichlor-muconsaure-L:bc. t o i l :  (las ;Lux 'I'et r;~,t+hlor-o- 

1 )  P. Knrrer. nnd L. Schueider, Helv. 30, S59 (1947). 


