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134. Oxydativer Abbau des Tetrachlor-o-benzochinons mit
Perphtalsidure. Untersuchung der Oxydationsprodukte
von P. Karrer und E. Testa.

(16. TIL. 49.)

Bei der Oxydation von Tetrabrom-o-benzochinon mit Perphtal-
sdure wurde vor einiger Zeit!) ein Tribrom-muconsidure-lacton erhal-
ten, fir das wir die Formeln a) und b) in Erwigung zogen.
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Uber die weitere Untersuchung dieser Verbindung wird in der
folgenden Abhandlung berichtet. Hier beschreiben wir die analoge
Oxydation des Tetrachlor-o-chinons durch Perphtalsiure. Diese er-
gab zwei verschiedene Produkte: ein Trichlor-muconsidure-lacton,
fiir das wir die Struktur des «, 8, J-Trichlor-muconsiure-y-lactons (I)
beweisen konnten, sowie Tetrachlormuconsidure (II). Beide Verbin-
dungen wurden durch kochendes Wasser teilweise in 2,3,5-Trichlor-
penten-(2)-on-(4)-sdure-(1) (X), teilweise in «-Oxy-p, d-dichlormucon-
sdure-y-lacton (III) (Tabelle 2) verwandelt.

2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-sdure-(1) (X) diirfte sich iber
die «,a’,-Trichlor-8’-oxymuconsiure als Zwischenprodukt bilden,
die in der tautomeren Carbonylform eine S-Ketocarbonsiure ist und
daher leicht CO, abgibt. Aus der 2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-
siure-(1) (X) haben wir mittels Diazomethan den Methylester XI
gewonnen und durch Reduktion mit Wasserstoff und Platin Valerian-
sdure und Propionsidure erhalten.

Die Konstitution der 2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-sdure-(1)
wird durch ihren Abbau mit Chlorkalk bewiesen, der zu Chloroform
und Dichlormaleinsdure (X1I) fiihrte; letztere verwandelten wir zur
weiteren Charakterisierung in ihr Anhydrid XIII.

Das als Hydrolysenprodukt des e, f,d-Trichlor-muconsiure-y-
lactons (I) und der Tetrachlormuconsidure (II) oben erwihnte Oxy-
dichlor-muconsiure-lacton hat voraussichtlich die Formel IIE des
«-0xy- 8, d-dichlor-muconsiure-y-lactons. Wenn man es als wahr-
scheinlich ansieht, daB von den 3 Chloratomen, die das «, 8, -Trichlor-

1) P. Karrer und L. Schneider, Helv. 30, 859 (1947).
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Tabelle 1.
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muconsiure-lacton enthiilt, zuerst ein solches gegen OH ausgetauscht
wird, das in Nachbarstellung zu einer Carboxyl- (bzw. Lacton-)-
gruppe steht, so wire neben Formel ITI auch noch diejenige des ¢-Oxy-
x, f-dichlor-muconsdure-y-lactons (I11a) fiir das Produkt der Hydrolyse

CIC-—CCl
f |
0 C=C—COOH
N
0 OH Il

moglich. Wenn wir diese Formel weniger wahrscheinlich als III an-
sehen, so deshalb, weil die Verbindung ammoniakalische Silbernitrat-
losung, selbst in der Hitze, nur sehr wenig reduziert. Die Substanz
I1Ta wiirde aber nach Offnung des Lactonringes ein En-diol ergeben,
das ausserordentlich starke Reduktionswirkung zeigen miisste.
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Wir formulieren daher das aus dem Trichlor-muconsiaure-y-lacton
durch kochendes Wasser gebildete Oxy-pB,d-dichlor-muconsiure-lac-
ton vorliufig entsprechend der Struktur III, ebenso seine weiteren
Umsetzungsprodukte, sind uns aber bewusst, dass ein strenger Beweis
fiir diese Konstitution noch aussteht. a-Oxy- 8, d-dichlor-muconsiure-
y-lacton (IIT) haben wir durch Diazomethan in das «-Methoxy-8,o-
dichlor-muconsidure-methylester-y-lacton (V) iibergefiihrt. Dieselbe
Substanz entstand auch aus «, 8, d-Trichlor-muconsiaure-y-lacton (I)
durch Veresterung mit Diazomethan, Hydrolyse dieses Esters Ia
durch kochendes Wasser zum «-Oxy-g, é-dichlormuconsiure-methyl-
ester-y-lacton (1V) und Methylierung von dessen Enolgruppe mittels
CH,N,.

en’

9 b

8 i :

7 I " l,' o

6p | i N

il \ B :«‘/ \ \'ﬂ

I -

2 'y WA

1 \'\ /4
AN

20 220 230 260 250 260 270 280 280 300 310 320 330 30 350 360 370 380 390 A
Fig. 1.
I[Tribrommuconséure-y-lacton IIT Oxy-dibrom-muconsiure-y-lacton
IT Trichlor-muconsiure-y-lacton 1V Oxy-dichlor-muconséure-y-lacton
(Losungsmittel: Athylalkohol)

Mehrstiindige Hydrolyse des a-Methoxy-g, d-dichlor-muconsiure-
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-
f-oxy-d-chlor-muconsidure-methylester-y-lacton (VII), oder um das
a-Methoxy-S-chlor-d-oxy-muconsiure-methylester-y-lacton (VIIa).

Durch Natronlauge konnten wir das «-Methoxy-g, é-dichlor-
mucongiuremethylester-y-lacton (V) in den «-Methoxy-f,a’-dichlor-
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f’-oxy-muconsiure-monomethylester (VI) umwandeln. Dieser wurde
durch Wasserstoff und Platin in alkoholischer Losung zu Adipinsdure-
methyl-dthylester, in wisseriger Losung zu Adipinsidure reduziert ; nas-
cierender Wasserstoff (aus Zink und Essigséure in Athanol) fiihrte den
Ester V1ineine Verbindung iiber, diewahrscheinlich die Konstitution des
a-Methoxy-f’-0xy-a,0’-dihydromuconsiaure-methylesters (IX) besitzt.

Tabelle 2.
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Experimenteller Teil.

Oxydation von Tetrachlor-o-chinon mit Phtalmonopersdure: Tetrachlor-
muconsidure (II) und Trichlormuconsiure-y-lacton (I).

Oxydation von Tetrachlor-o-chinon.

Zu einer Losung von 10 g Tetrachlor-o-benzochinon?!) in méglichst wenig absolutem
Ather gaben wir 12,1 g Phtalmoenopersiure, die in 300 em® Ather gelost waren. Nach
fiinftagigem Stehen im Dunkeln bei Zimmertemperatur besass die Fliissigkeit noch schwach
rote Farbe und es hatte sich an den Winden eine Kruste von Phtalsiure ausgeschieden.
Die filtrierte Losung wurde unter Normaldruck auf ca. 40 cm? eingeengt: weitere Mengen
ausgefallener Phtalsidure haben wir abfiltriert und 60 cm?® absolutes Benzol zugegeben.
Die Losung, die sich bei der Zugabe von Benzol triibte, wurde nochmals, jetzt unter
Vakuum, auf ein Volumen von ca. 65 cm? eingeengt; eine letzte Fraktion von Phtalsiure
konnte so abgenutscht werden. Durch weiteres Einengen wurde die Losung auf 25 cm?®
gebracht, wobei sich 7 g einer Verbindung ausschieden. Diese erwies sich in Benzol, auch
in der Wirme, ganz unléslich, 16ste sich aber leicht in Ather und Alkohol. Sie wurde durch
Auflésen in sehr wenig absolutem Ather, Verdiinnen mit absolutem Benzol und langsames
Verdunsten des Athers in Form von grossen, glinzenden Krystallen erhalten und erwies
sich als Tetrachlormuconsiure (I1). Smp. 156,7°2). Ausbeute 30,59 der Theorie,

8,341 mg Substanz verbrauchten 5,901 cm® 0,01-n. NaOH (Phenolphtalein).
CH,0,Cl, Ber.C2590 HO0,71 C150,06% Ag.Gew. 140
Gef. ,, 26,16 ,, 0,70 ,, 49,79°% ' 141,56

Die filtrierte Losung, aus welcher sich die Tetrachlormuconsiure ausgeschieden
hatte, wurde im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach einigen Stunden
krystallisierten 700 mg Trichlormuconsdure-y-lacton (I) aus, das aus absolutem Benzol
umkrystallisiert und in Form von kleinen schénen Nadeln, deren Smp. 1829 betrégt, er-
halten wurde. Ausbeute 3,5%, der Theorie.

C.H,0,0l, Ber.C 29,58 H 0,41 Cl43,85%
Gef. ,, 30,06 ., 0,45 ,, 43,819

Als Riickstand dieser Oxydation blieb ein Ol zuriick, das nach einigen Wochen er-
starrte und bisher nicht ndher untersucht wurde.

Die vorbeschriebene Oxydation haben wir mehrere Male durchgefiihrt und bei un-
verdnderten Mengenverhiltnissen die Oxydationszeit verdndert. Wir konnten so fest-
stellen, dass die Ausbeuten an Trichlormuconsiure-y-lacton proportional mit der Oxy-
dationszeit steigen, diejenigen der Tetrachlormuconsiure fallen.

Ausbeuten an Trichlormuconsiure-y-lacton und Tetrachlormuconsiure:

Oxydations- Tetrachlormuconsaure Trichlormuconsure- 5,014
zeit y-lacton
3 Tage sehr schlecht: das Tetrachlor-o-chinon ist zum Teil noch nicht
in Reaktion eingetreten.
4 Tage 10—11 g 43,5% d. Th. Spuren 10¢g
5 Tage 7g 30,5% d. Th. 0,7g 3,5% d. Th. 12¢g
7 Tage 4g 17 9% d.Th. 2 g 10 % d.Th. 14 ¢

1) Th. Zincke und Fr. Kiister, B. 21, 2723 (1888); C. L. Jacksorn und R. D. McLaurin,
Am. 37, 11 (1907); C. L. Jackson und P. W. Carleton, Am. 39, 497 (1908).

2) Alle Schmelzpunkte, die in dieser Abhandlung angegeben sind, sind nicht
korrigiert.
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Farbreaktion des Trichlormuconsiure-y-lactons.

Dessen Natriumhydrogencarbonatlésung wird innerhalb einer halben Stunde rot-
violett; nach dem Ansduern schligt die Farbe nach gelh um.

Derivate der Tetrachlormuconsiure (II) und
des Trichlormuconsaure-:--lactons (I).

a) Tetrachlormuconsiure-dimethylester (ITa).

Die atherische, filtrierte Losung von 1 g Tetrachlormuconsiure wurde stark ab-
gekiihlt. In diese liess man eine dtherische Losung von Diazomethan so lange zutropfen,
bis sich nicht mehr Stickstoff entwickelte. Nach einer halben Stunde wurde der Ather im
Vakuum verdunstet und das zuriickgebliebene dicke, farblose Ol der Kugelrohrdestillation
im Vakuum unterworfen. Es destillierte unter 11 mm Druck bei 1359 Luftbadtemperatur.
Die Ausbeute an dem Ester war quantitiv.

CH0,Cl; Ber.C 31,20 H 195 0OCH, 20,10°,
Gef. ,, 31,44 ,, 2,03 . 19,91°,

b) Trichlormuconsdure-methylester-y-lacton (la.

50 mg Trichlormuconsiure-y-lacton wurden in wenig Ather gelost und nach dem
Abkiihlen mit so viel dtherischer Diazomethanlésung behandelt bis sich kein Stickstoff
mehr entwickelte und die gelbe Farbe des Diazomethans nicht mehr verschwand. Nach
einer halben Stunde wurde der Ather im Vakuum verdungtet und der feste, krystalline
Riickstand mehrmals aus absolutem Methanol umkrystallisiert. Weisse Nadeln, Smp. 107°.
Ausbeute 70%, der Theorie.

C,H,0,Cl, Ber.C32,70 H1,16°, Gdf.C 32,93 H 1.250,

Konstitutionsaufklirung des Trichlormuconsidure-y-lactons;
2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-siure-(1}) (X).

1. Hydrolyse des Trichlormuconsaure-y-lactons (I).

500 mg Trichlormuconsédure-y-lacton wurden in 10 cm3? sicdendem Wasser einige
Minuten, d. h. bis die Losung orange geworden war, erwirmt. Nach dem raschen Abkiihlen
wurde die Losung im Vakuum eingeengt und das Wasser so lange wegdestilliert bis eine
Fallung eintrat. Nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank hat man den Niederschlag X
gesammelt und der Reinigung unterworfen. Die wisserige Losung wurde weiter stark im
Vakuum eingeengt, wobeli sich ein gelbes Produkt ausschied (ILT).

2. Hydrolyse von Tetrachlormuconsaure.

500 mg Tetrachlormuconsidure wurden in 10 cm? sicdendem Wasser der Hydrolyse
unterworfen. Diese, sowie die Aufarbeitung der Reaktionslosung wurden wie die vor-
beschriebenen Umsetzungen mit Trichlormuconsédure-;-lacton durchgefithrt und ergaben
dieselben Verbindungen in ungefihr gleichen Ausbeuten. Das gelbe Produkt 1II — als
a-Oxy, B, 8-dichlormuconsiure-y-lacton identifiziert — wird spéter niher heschrieben.

3. 2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-¢4) sdure-(1) (X).

Das bei den vorbeschriebenen Hydrolysen ausgeschiedene Produkt X, dessen Smp.
bei 104,5° lag, haben wir aus Benzol-Ligroin-Gemisch umkrystallisiert ; dev Schmelzpunkt
stieg dabei auf 107° und blieb auch nach der Umkrystallisition aus Tetrachlorkohlenstoff
konstant. Die Verbindung krystallisiert in langen, glanzenden Nadeln. Sie firbt beim
langen Kochen mit Wasser die Losung tiefrot. Die typische Farbreaktion des Trichlor-
muconsiure-y-lactons zeigt sie nicht mehr, ebensoweniy eine Eisenchlorid-Farbreaktion.
Sie reduziert warme ammoniakalische Silbernitratloxung sehr stark. 2.3.5-Trichlor-
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penten-(2)-on-(4)-siure-(1) ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Benzol gut
loslich, in Tetrachlorkohlenstoff nur in der Hitze, in Ligroin unlgslich. Ausbeute: 20 bis
259, der Theorie.
6,390 mg Subst. verbrauchten 2,93 em? 0,01-n. NaOH (Phenolphtalein).
C,H,0,Cl; Ber.C 27,60 H 1,38 Cl148,899% Aq.-Gew. 218
Gef. ,, 27,54 ,, 1,15 ,, 48,09% " 217,5

Als Zwischenstufe beim Ubergang von I und II in X tritt vermutlich die «,f,«’-
Trichlor-#’-oxy-muconsiure auf, deren Ketoform — a, #,a’-Trichlor-§’-keto-A% 8-dihydro-
muconsiure — in der Hitze leicht decarboxyliert werden wird.

4. 2,3,5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-methylester-(1) (XI).

Eine konzentrierte, itherische Losung von 450 mg der Saure X wurde nach dem
Abkiihlen mit so viel einer atherischen Losung von Diazomethan behandelt, bis keine weitere
Entwicklung von N, mehr stattfand. Nach einer halben Stunde wurde der Ather ver-
dunstet. Das zurtickgebliebene Ol krystallisierte nach kurzer Zeit in prachtvollen Nadeln,
die in CCl, schon in der Kilte 16slich waren und sich aus Ligroin (Siedp. 60-—90° um-
krystallisicren liessen. Smp. 86—87°, Ausbeute 70% der Theorie.

CH,0,Cl; Ber.C31,30 H 2,16 Cl146,00 OCH, 13,389,
Gef. ,, 31,65 ,, 240 ,, 45,65 . 13,629

5. Katalytische Reduktion
der 2,3, 5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-saure-(1) (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 Propionsiure und
etwas Valeriansdure. (Eine kleine Menge des Ausgangsmaterials entzog sich der Hydrie-
rung, vermutlich als Folge einer Katalysatorvergiftung durch den gebildeten Chlor-
wasserstoff.)

Propionsidure C;H O, Ber. C 48,70 H 8,119, Gef. C 48,62 H 8,179

6. Spaltung der 2,3, 5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-sdure-(1) (X)
mittels Chlorkalk.

100 mg der Substanz X wurden 12 Stunden mit 30 cm? halbgesittigter, wisseriger
Losung von Chlorkalk stehen gelassen. Nach dieser Zeit war die Losung triib geworden
und roch nach Chloroform: sie wurde filtriert, angesduert und dreimal mit je 25 em?
Ather extrahiert: nach dem Verdunsten des Athers krystallisierte Dichlormaleinsiure
(XIT) aus, die nach der Umkrystallisation aus Ather-Ligroin in Ubereinstimmung mit
den Literaturangaben bei 118—120° schmolz. Sie wurde im Vakuum sublimiert und das
in schonen, farblosen Prismen erhaltene Dichlormaleinsiureanhydrid (XIII) (Smp.
118-—-119° in Ubereinstimmung mit der Literatur) analysiert.

C,0,Cl, Ber.C28,74 HO Cl42,55°%
Gef. ,, 28,79 ,, 0 ., 42,63,

a-Oxy-f, 6-dichlormuconsidure-y-lacton und einige
seiner Umsetzungsprodukte.

1. «-Oxy-f, 6-dichlormuconséure-y-lacton (III).

Wie vorstehend beschrieben, war bei der Hydrolyse von Trichlormuconsiure-y-
lacton und Tetrachlormuconsiure neben der Verbindung X ein weiteres Produkt IIT ent-
standen. Dessen Ausbeute betrug 70% der Theorie.

65
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Nach einigen Umkrystallisationen aus ziemlich vicl Benzol schmolz diese hellgelbe
Verbindung unter Zersetzung bei 225°. Sie ist in Wasser und Ather gut lislich und zeigt
mit Eisen(III)-chloridlésung eine weinrote Farbung.

50 mg der Substanz wurden in Perjodsdureldsuny gelost ; die jodometrische Titration
zeigte aber nach zwei Tagen keinen Verbrauch an Perjodsiaure. 2-Oxy-f. d-dichlormucon-
séure-y-lacton besass auch keine reduzierende Wirkuny auf Silbernitratlisung.

CeH,0,Cl;  Ber.C 32,06 H0.89 Cl 31,559,
Gef. ,, 32,32 ,, 1.1x .. 31,63",

2. a-Methoxy-f, d-dichlormuconsiure-methylester--lacton (V).

200 mg der Verbindung IIT wurden in sehr wenig Ather gelost und die filtrierte
Losung mit Diazomethan so lange behandelt, bis keine weitere Entwicklung von Stick-
stoff stattfand. Dann haben wir noch einen Uberschuss an atherischer Diazomethaniésung
zugegeben und die Fliissigkeit 12 Stunden im Eisschrank stehen gelassen. Nach dem Ver-
dunsten des Athers krystallisierte das Lacton in Form klciner, glinzender Krystalle aus,
die aus wenig absolutem Methanol umkrystallisiert wurder.. In Wasser ist es kaum 16slich.
Smp. 99,5—100°. Ausbeute 50% der Theorie.

CsHgO,Cl;  Ber. C 37,93 H 2,37 OCH, 24,60,
Gef. ,, 37,61 ,, 2,44 Lo 24,800,

3. «-Oxy-p, -dichlormuconsidure-mecthyvlester-y-lacton (IV).

200 mg Trichlormuconsidure-methylester-y-lacton (la) wurden in 20 ¢m?® siedendem
Wasser fiinf Minuten erwarmt, wobei sich die Losung goldgelb fiarbte. Beim Abkiihlen
fiel ein sehr schwach gelb gefarbtes, krystallines Produkt [V aus. Es 16ste sich in Benzol
und Methanol auf, nicht aber in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. Mit einer Eisen (ITI)-
chloridlésung zeigte die Verbindung rotbraune Farbreaktion, die nach einigen Stunden
eine violette Nuance annahm. Die Verbindung IV wurde aus wenig Methanol umkry-
stallisiert. Smp. 166,5°—167°. Ausbeute 55%, der Theoric.

C.H,0;Cl; Ber.C3520 H 1,67 OCH,1297°,
Gef. ,, 35,22 ,, 1,83 .o 13,270,

4. Uberfiithrung des Lacton~ IVin V.

20 g der Verbindung IV wurden in wenig Ather welost und in der iblichen Weise
mit CH,N, methyliert. Nach dem Verdunsten des Ather< krystallisicrten wir das Methy-
lierungsprodukt V einmal aus Methanol um. Smp. 99—499,3°. Mischschmelzpunkt mit V
(dargestellt aus ITI) 98,5—-99,5°.

Die aus dem Lacton IV durch Methylierung gewonnene Verbindung V ist somit mit
jener, die aus a-Oxy-f, d-dichlormuconsgure-y-lacton (II1) erhalten worden war, identisch.

5.Hydrolysedesa-Methoxy-f,0-dichlormuconsiaurc-methylester-y-lactons,

200 mg der Verbindung V wurden 215 Stunden in 25 em® Wasser am Riickfluss-
kiihler gekocht. Das anfangs geschmolzene Priaparat liste sich allméhlich auf. Die zu
Beginn wasserklare Losung farbte sich orangebraun; wir- haben daher in der Hitze Tier-
kohle zugegeben, heiss filtriert und die viel heller gewordene Losung abkiihlen gelassen.
Dabei schieden sich feine Nadeln aus, die aus Methanol umkrystallisiert wurden. In ver-
diinnt-alkoholischer Losung gibt die Substanz mit EKiser (II)-chlorid eine rotbraune
Farbung. Sic reduziert ammoniakalische Silbernitratlosimg nicht. Smp. 167—168°,
Ausbeute 17 mg, d. h. 9,5%, der Theorie.

Die Verbindung ist entweder «-Methoxy-f-oxy-o-chlormuconsiure-methylester-
y-lacton (VII) oder x-Methoxy-g-chlor-d-oxy-muconsgure-methylester-;r-lacton (Vila).

CH.O,Cl Ber.C 41,02 H 3,01% Gef. ' 41,46 H 3,32°,
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Die Mutterlaugen von VII bzw. VIIa wurden auf 1 ihres urspriinglichen Volumens
eingeengt und einige Tage im Eisschrank stehen gelassen. wobei eine neue Krystallisation
eintrat. Diese Krystalle schmolzen nach dem Umbkrystallisieren aus Wasser bei 100—101°.

Ein Mischschmelzpunkt mit der Verbindung VI (a-Methoxy-g,« -dichlor-f"-oxy-
muconsiure-methylester), die wir auch auf einem anderen Weg erhielten, den wir im
niachsten Abschnitt beschreiben werden, zeigte keine Depression. Ausbeute 109.

6. x-Methoxy-f, 2’-dichlor-f’-oxy-muconsaure-monomethylester (VI).

300 mg der Verbindung V wurden mit 1 em? Methylalkohol tibergossen und dazu die
Losung von 200 mg NaOH in 4 cin® Wasser zugegeben. Nach drei Stunden hatte sich die
Verbindung gelost. Das Reaktionsgemisch blieb 24 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen, wurde hierauf filtriert, mit konz. Salzsiure angesduert und stark abgekiihlt. Nach
5—6 Stunden war das Reaktionsprodukt in Form feiner, weisser Krystédllchen quantitativ
ausgefallen, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 100—101° schmolzen. Aus-
beute 609, der Theorie.

Ein Mischschmelzpunkt mit Verbindung V (Ausgangsprodukt) zeigtc eine De-
pression; trotz des gleichen Schmelzpunktes handelte es sich um zwei verschiedene Sub-
stanzen. Eisenchloridreaktion schwach braun.

6,545 mg verbrauchten 4,820 cm® 0,01-n. NaOH (Phenolphtalein).

(H,0,Cl, Ber.C3550 H295 12620 OCH,22,90% Aq.-Gew.135,45
Gef. ,, 35,99 ., 201 ., 2630 . 23,04 ., 136,20

7.Katalvtische Reduktiondesax-Methoxy-f8,a’-dichlor-f’-oxy-muconséiure-
monomethylesters (VI).

a) Mikrohydrierung: 5,518 mg der Substanz VI, in 10 cm® Eisessig geldst, nahmen
in 2% Stunden 1,735 cm® H, auf, d. h. 3,95 Mol. H, (6 mg PtO,-Katalysator).

b) Priparative Hydrierung in Alkohol: 300 mg des Esters VI wurden in 15 cm?
Alkohol geldst und in Anwesenheit von 50 mg PtO, reduziert. Nach einer Stunde war die
Wasserstoffaufnahme beendigt. Wir haben die Losung im Vakuum eingeengt und das
zuriickgebliebene Ol der Destillation im Kugelrohr unterworfen. Der erhaltene Adipin-
sdure-athylmethylester destillierte unter 11 mm Druck bei 115—120° Luftbadtemperatur.
Ausbeute sehr gut.

C,H,;O, Ber.C55,50 H 8,52°, Gef.C 55,78 H 8,56%

80 mg des Esters wurden in 1 em® Wasser 10 Stunden auf 2000 erhitzt!); dann hat
man das Rohr geoffnet und die vorhandenen Krystalle aus Wasser umkrystallisiert.
Smp. 148,5—149,5%; Schmelzpunkt der Adipinsaure 1499, Der Mischschmelzpunkt zeigte
keine Depression.

¢) Praparative Hydrierung in Wasser: 150 mg des Esters VI wurden in cinigen
Tropfen Methanol gelést und nach der Zugabe von 20 cm?® Wasser mit 30 mg PtO, und H,
reduziert. Sobald die Wasserstoffabsorption zum Stillstand gekommen war, haben wir die
Loésung im Vakuum eingeengt und den Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Smp.
1481499, Ein Mischschmelzpunkt mit Adipinsdure gab keine Depression.

d) Reduktion des Esters VI mit Zinkgriess und Alkohol-Eisessig: 500 mg des Esters
VI wurden in 25 em?® Alkohol und 10 em?® Eisessig gelost und nach Zugabe von 10 g Zink-
griess bei 50° sechs Stunden heftig geriihrt. 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 zuriickgebliebene Ol mehrmals mit
Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand des Atherextraktes war ein wohlriechendes, dickes
01: vermutlich handelte es sich um o-Methoxy-f’-0xy-e,x’-dihydromuconsaure-mono-
methylester.

1) Eine dhnliche Vorschrift fiir die Verseifung anderer Adipinsaurediester ist von
M. L. Bouveault, Bl. [3] 29, 1046 (1903) angegeben.
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Dieses Ol wurde in méglichst wenig Ather gelost. mit Dinzomethan methyliert, der
Ather verdunstet und der Riickstand der Destillation im Kugelrohr unterworfen. Hierbei
ging die Verbindung unter 11 mm Druck zwischen 125- -130° Luftbadtemperatur dber.
Ausbeute 12¢%, der Theorie.

C,H;,0, Ber.C4940 H 6,42 Clo OCH,42,75",
Gef. ,, 4882 ,, 635 .. 0 w431,

Die Verbindung ist wahrscheinlich «-Methoxyv-f -oxy-x. «'~dihydromuconsaure-

dimethylester.

Zusammenfassung.

Durch Oxydation des Tetrachlor-o-henzochinons mit Perphtal-
siure wurden 2 Verbindungen erhalten: «.f, o-Trichlor-muconsiure-
y-lacton (I) und Tetrachlor-muconsidure (I1I). Die Konstitution des
Trichlor-muconsadure-y-lactons konnte durch Abbau bewiesen werden,

Durch verschiedene hydrolytische und zum Teil reduktive Pro-
zesse liessen sich im o, 8, 0-Trichlor-muconsiunre-y-lacton nacheinander
alle Chloratome durch Hydroxylgruppen crsetzen. Iie wahrschein-
lichen Konstitutionsformeln dieser Verbindungen werden besprochen.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit.

135. Abbau des Tetrabrom-o-benzochinons durch Perphtalsiure
zum <, 3,0-Tribrom-muconsiure-y-Lacton und dessen weitere
Umsetzungsprodukte
von P.Karrer und Th. Hohl.

(16. 111. 49.)

Die Frage nach der Konstitution des Tribrom-muconsiure-Lac-
tons, welches aus Tetrabrom-o-benzochinon durch Oxydation mit
Perphtalsdure entsteht!), war s.Z. offen gelassen worden. Fiir die
Verbindung kommen die beiden Formeln In und Ib in Frage.

Br
C
7\
BrC --CRr BrC CBr CIC U
| ! | | i :
0C C=CBrCOOH ocC CCOOH oc (=CCICOOH
N/ N
0 Ia 0 Ih -0

Nun wurde in der voranstehenden Abhandlung bewiesen, dass
das entsprechende Trichlor-muconsaure-Lacton, das aus Tetrachlor-o-

Y P. Karrer und L. Schneider, Helv. 30, 859 (1947).



