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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). 
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benzochinon auf analogem Weg entsteht, ein y-Lacton ist und Formel 
R besitzt. Es war daher wahrscheinlich, dass dem Tribrom-mucon- 
saure-Lacton die entsprechende Struktur, d. h. Ia, zukommt, was 
durch die weitgehende Ubereinstimmung der Absorptionsspektren 
tles Trichlor- und des Tribrom-muconsaure-Lactons bewiesen wird 
(vgl. Fig. I). Der Verlauf der Absorptionskurven der beiden Verbin- 
dungen ist ein vollig analoger, diejenige der Bromverbindung erscheint 
nur leicht (ca. 8 mp) nach langeren Wellen verschoben. 

Bei der Formulierung der weiteren Umsetzungsprodukte des 
Tribrom-maconsawe-Lactons kann daher von dem Strukturbild Ia  
ausgegangen werden, welches dasjenige des cc, p,  6-Tribrom-mucon- 
saure-y-Lactons ist. 

Die lrlethylierung von I mit Diazomethan fuhrte zum Methyl- 
ester 11, aus dem sich (lurch Einwirkung der berechneten Menge 
Natronlauge der cc, b, 6-Tribrom-y-oxy-muconsaure-monomethylester 
(111) gewinnen liess ; dessen Methylierung mit Diazomethan ergab den 
a, @, 6-Tribrom-y-methoxy-muconshure-dimethylester (TI). Als man 
die Verbindung I11 mit Wasser kochte, wurde ein Bromatom durch 
Hydroxyl ersetzt und ein Dihrom-oxy-muconsaure-Lacton-ester (VI )  
erhalten. Die diesem Ester zugrunde liegende Saiure ist isomer mit der 
naehher zu besprechenden Saure VII. Wenn man berucksichtigt, dass 
durch H ydroly se mit kochendemwasser voraussichtlich eines derj enigen 
Bromatome durch OH ersetzt werden wird, das in a-Stellung zu 
einem Carboxyl (bzm7. zur Lactongruppi) steht, so kommen fur die 
beiden Hydrolysenprodukte IV und VTI die zwei folgenden Struk- 
turbilder in Frage: 

BrC=CBr HOC--- -CBr 
I I  
\ /  

OC C=CBrCOOH 
I 1  
\ /  I 

OC C=C.COOCH, 

VI I  0 0 OH I V  

Die beiden Substanzen unterscheiden sich wesentlich in ihrem 
Reduktionsvermogen gegenuber ammoniakalischer Silbernitratlosung : 
die Verbindung I V  reduziert sehr stark, VII sehr schwach. Da die 
Offnung des Lactonringes in IV zu einem En-diol fuhrt, das ein sehr 
istarkes Reduktionsmittel sein muss, wahrend aus VII eine ahnliche, 
stark reduzierend wirkentle Gruppe nicht entstehen kann, halten wir 
die vorgenannte Verteilung der beiden Strukturformeln auf die beiden 
Substanzen fur u-ahrscheinlich richtig. Der Formulierung der weiteren 
Umsetzungsprodukte dieser Verbindungen sollen daher diese For- 
meln zugrunde gelegt werden, wobei wir uns allerdings bewusst sind, 
dass fur sie ein strenger Beweis noch aussteht. Einen solchen zu er- 
bringen, ist uns bisher nicht moglich gewesen. 

Die Ahsorptionskurve einer 4,20 - molaren, alkoholischen 
Tiosung von Tribrom-muconsaure-Lacton (I) wurde aufgenommen und 
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mit derjenigen des Trichlor-muconsaure-Lactons T-erglichen. Desglei- 
chen werden die Absorptionskurven der aus den beiden Substanzen 
durch Substitution des a-Halogenatoms erhaltenen rerbindungen 1-er- 
glichen. 

2.6 

2.4 

- Bci - Oxy-djbrom- muconsdudacton 
Ed. - Oxy-drchlor -muconsaurdac~on 

- 

l) Diese Substanz entspricht in ihrer Konstitution dem in der voranstehenden Ab- 
handlung beschriebenen N-OXY-,~, 6-dichlormuconsaure-y-lacton (III), wie BUS der volligen 
Gleichartigkeit ihrer Absorptionskurven hervorgeht (vgl. Fig. I), auch hier absorbiert die 
Bromverbindung um ca. 8 mp liingerwellig. 
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BrC=====CBr ___* BrC=CBr __* B M B r  

O d  C=CBr.COOH I 04 (!kCBr-COOCH, HOO 1: ‘  C=CBr.COOCH, 

I11 
I \o/ I \O/ I1 

i BrDcBr 

+ 
I t  

HO-C==CBr 

0 4  C=CBr-COOH 

\O/ VII 

i t  I 
H,COOC C=CBr.COOCH, 04 DC--COOCH, 

OCH, I VI \O’ AH 1V 

I + 
BrC===CBr 

+ 
I I  

H,CO * C=CBr 

O=b C=CBr.COOCH8 

\o/ VIII 

H,CO-C&Br 

~~, H3C0 d ‘  M B r  COOCH, 

,/---- bH X? 
I 

H8C0 - M B r  

----..---+ H,CO-C&Br -------- 
HOO J 1  C=CBr.COOCH, 

I I  
I 

IX I 
OH 

H,COOC MBr.COOCH, 

OCH, XI? 

H,CO.C=C.OH + H,CO.C.=C-OH 
=!I (!WBr-COOCH, 0 4  I &=CH-COOCH, 

I\ 
CH,O - C 4 B r  

I I  
OC C=CCOOCH, 0 

‘O/ bH XIL? \O/ XI14 \O’ XIVS 

C H,O- G=%Br H,CO .C====C - OCH, CH,O * C=-CH 

‘ A  
\o/ I 

OC I (h=CI-COOCH, 0 4  ‘ A  =CBr.COOCH, OC =CCOOCH, 

\o/ ACH, x m r  \o/ XJII ? OH XIVa? 
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JlethSlierungsitrodukte, die wahrscheinlicli I I P ~  a- Met h o x j  -,!I. h-dibroni- 
y-oxy-muconsaure-dimethylester X uncl tier x ,  y-I)inic~tlioxg-~, 6- 
tlibrom-muconsainre-dimethylester XI sincl. Untl sc~hlic~hdich gewan- 
nen wir aus dem ~ l e t h o x y - o x y - b r o m - m i ~ c . o l i s a i ~ r ~ - ~ - I ~ ~ ~ ~ ~ t  on-methyl- 
ester XI1 oder XIIa (lurch katalytische I :c.cluktioii iiiit \Va\serstoff 
nntl Nickel den Nethylester eines c c - i C l e t h o \ ~ - - o x ~ - i ~ ~ i i ~ ~ o ~ ~ ~ i ~ i i ~ ~ ~ - ~ - L ~ ~ ~ -  
tons der vermutlichen Formel XIV oder X I \la. 

E Y p er i  ni en  t e 11 er  1.v i 1. 
a ,  B ,  0 - T r i b r o ni - ̂ J - o x y - m u c on  s a u re - i n  ( )  I I  ( I  m c t 11 y 1 c H t P I ,  I I 1  ). 

3,9 g (0,Ol Mol) des Methylesters des Tribrorn-niiit~i11ih8ul.e-Lat~to11s ( I1 )I) \\-iirdcn mit 
1),8 g Satriumhydrosyd (0,02 Mol) in 15 cm3 \17assc~ V I  rsrtzt. Sat.11 orf'olgtc~t~ Liisunp 
(Gelbfarbung) wurdc die freie Saure I11 als bald erstari.t~niles 61 mit Salzsliiirc. ausgcifallt. 
Unilrrystallisatioii aim Ather. Snip.: 1 1 5 O ,  Ausbeute: 2.!l p. 71 ' I , ,  tlcr 'l'hrtiric. 

C,H,O,Br,, Ber. C 20,54 H 1,23 Kr. 5S.67 O(.'H,, 7.53'  , ,  
Gef. ,, 20,86 ,, 1,46 ,. 50.47 ., 7 . 6 W  

Met h y 1 e s t e r  d e s x ,  /J' - D i b r o  ni - 8 -ox y - m II (,( I I I s li II r e  - 7 - I ,  i t  v t ( I  1 1  s ( I \.), 

400 nig der Verbindung 111 (0,001 Mol) wurdcn in 3 0  ciii5 \V 
anfanglich gebildctc 01 krystallisierte nach 10-15 Miniitci ails tler sicd~~ntlc~n Liisung 811s. 

Cmkrystallisation aus Methanol. Snip. 184O. Die Verl)itittiing I)ild(tt hc~llgc~ll)e Sadchi, die 
haunrote Eisenchloridreaktion zeigen und aminonin1;;iIiiche SiI1)miitr;it liisiinp in der 
Hitzc kraftig reduziercn. Dieses starke Reduktioris\.c.i,iriiljien spricht fiir tlic 0-Stellung 
dcs Hydroxyls. 

C,H,O,Br, Ber. C 25,61 H 1,23 I%r 43.73 O(2H:l 9.4>",, 
(kf .  ,, 25,89 ~) 1,25 .. 4!).,32 ). 9,3i,', 

Methyles te r  d e s  x ,  /J'-D~broni-h-methoxy-ii~~ic o i i s a u i ( % - ; ' -  L < I (  toil-  ( \  ). 

330 mg der Verbindung I V  (0,001 Mol) wurden n i i t  hl. nig Diazoinct h ~ i i  (0 ,002 3101) 
i n  atherischer Losung inethyliert und das Reaktionsprodilkt ails 2lethaiiol iiiiil~i \ itallisiert. 
Snip. 129O. 

CI,H,O,Br, Rer. C 28,07 H 1 , T ;  O(JH3 l h , l 4 ' ,  
(ief. ,.27,85 ,, 1,93 ., lS.11' 

x , p , d - Tr i b r o nl - y - m e t  ho  x y - mu c o n s a 11 r 1, - d i in e t h >. I v s t . c s  I' V I ). 

4,1 g der Verbindung 111 (0,01 Mol) wurden in 40 t - 1 1 1 ~  Mcthmol gclilst rind 1,26 g 
Iliazomethan (0,03 Mol) in atherischer Losung zugegehi,ii. Die 8tickstoff~~iit~r-ic.ltlurig war 
recht kraftig. Kach einigeii Btunden wurde das Losuiigsnlitt~cl itii V a k i i ~ i i i ~  ahtlrstilliert 
und  der durch ein oliges Nebenprodukt verunreinigte k r ~  st.illincs R i i~ l i~ t a t id  i i i i s  Methanol 
oderriner Mischung von Benzol und Petrolather u n i k r p  allisiert. S n ~ p  S9 -!IOU. .lushcute: 
2,9 g, 6 7 O : ,  der Theorie. 

C,H,O,Br, Ber. C 24,71 H 2,08 1 K,'H:$ 21 ,28",, 
Gef. ,, 24,79 ,, 2,08 .. 21 ,OW<, 

a - 0 x y - PI d - d i b r o in - m u  cons a u r v - ;, - 1 A a c t  I) n ( V  I1 ) 

3,7 g (0,01 Mol) Tribrom-muconsaure-Lacton (I) wiirden in 100 t .n i3  siedendcni 
Wasser gelost und, nachdem sich die Losung schwaclli gislborangc y:lfai.t)t hxttc ( 2 - 3  
Minuten), abgekiihlt. Beim Einengen im Vakuum auf (lie Halfte krystnllisivrti. die Ver- 

l )  Helv. 30, 839 (1947). 
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bindung VII aus. Weitere, unreinere Fraktionen wurden durch Einengen der Mutterlauge 
gewonnen. Umkrystallisation aus Wasser. Smp. 228O unter Zersetzung, Ausbeute : 2,7 g, 
87"& der Theorie. 

C,H,O,Br, Ber. C 22,92 H 0,64 Br 50,90", 
Gef. ,, 22,78 ,, 0,60 ,, 50,79",, 

Die Substanz bildet hellgelbe Kadeln, die eine blutrote Eisen (111)-chloridreaktion 
zeigen. 

Aqnivalentgenicht : 128,5 mg verbrauchten 82,40 em3 0,Ol -n. KaOH. Titriert bis 
ziir ersten Rotfarbung. Indikator Phenolphtalein. Aquivalentgewicht Ber. 157, Gef. 156. 

Absorptiouskurve : siehe graphische Darstellung. 
Perjodsaure wird durch die Verbindung VII nicht reduziert. Damit steht das geringe 

Reduktionsvermogen fur ammoniakalische Silbernitratlosung im Einklang. 

Met  h yles  t e r  des  a -Met hox y - /?, d -di  b ro  m - mu con saurc  - Lac t o n s  (VIII). 

Uiazomethan (0,03 Mol) methyliert. Umkrystallisation aus Methanol. Snip. 110O; Aus- 
beute 2,6 g, 76% der Theorie. 

C,H,O,Br, Ber. C 28,07 H 1,77 Br 46,73 OCH, 18,14O: 
Gef. ,, 28,46 ,, 1,99 ,, 46,82 ,, 18,370; 

3,14 g (0,01 Mol) der Verbindung VII wurden in atherischer Losung mit 1,26 g 

LX - M e t h o x y - y -ox  y - B ,  6 - di  b r o m -mu co n s a u  re -mono in e t h y 1 es te r  (IX). 

3,4 g (0,OI Mol) der Verbindung VIII wurden mit einer L h i n g  von 1,2 g NaOH 
(0,03 Mol) in 30 em3 Wasser versetzt. Die Substanz loste sich im Verlaufc einer Stunde fast 
vollig. Durch Zutropfen von Salzsaure unter Kuhlung wurde die freie y-Oxy-carbonsaurc 
als bald krystallisierendes 01 ausgefallt. Umkrystallisation aus :4thcr. Snip. 103O bei 
langsamem Erhitzen. Ausbeute: 2,8 g, 78",> der Theorie. 

C,H,O,Br, Ber. C 26,66 H 2,24 OCH, 17,22O: 
Gef. ,, 26,53 ,, 3,05 ,, 16,97"; 

Aquivalentgewicht: Ber. 180, Gef. 182 (titrimetrisch). 

a - Me t ho x y - /I, S - d i b r o  m - y - ox y - m u c on s a u r e  - d i 111 c t h y 1 e s t e r  (X). 
3,6 g (0,01 Mol) der Verbindung I X  wurden in 100 cm3 Ather gelost und 1,26 g 

(0,03 Mol) Diazomethan zugegeben. Each eintagigem Stehen in der Kalte hatte sich die 
Verbindung X in farblosen Krystallen ausgeschieden. Sic wurde aus Methanol umkry- 
stallisiert. Snip. 167; Ausbeute: 820 nig, 2376 der Theorie. 

C,Hl0O,Br, Ber. C 28,88 H 2,69 Br 42,73 OCH, 24,88O; 
Gef. ,, 29,05 ,, 2,69 ,, 41,94 ,, 24,62:'" 

a ,  y - D i me t ho x y - B ,  6 - d i b r  o in - m u  c o 11 s a u re  -d ime t h y 1 e s t e r  (XI). 

Xach dem Abnutschen der auskrystallisierten Verbindung X liess sich durch Ein- 
dampfen der atherisehen Losung als zweites Reaktionsprodukt der Methylierung von I X  
mit Diazomethan ein Dimethoxy-dibrom-muconsaure-dimethylester (XI)  erhalten. Um- 
krystallisation aus Alkohol. Ausbeute 840 mg, 22O4 der Theorie. 

C,oH,,O,Br, Ber. C 30,93 I€ 3,11 OCH, 3 1 , 9 8 O / ,  
(388) Gef. ,, 31,27 ,, 3,46 ,, 31,49"; 

-41s drittes Reaktionsprodukt wurde ein 01 beobachtet, das auch nach wochen- 
langem Stehen in der Kalte nicht krystallisierte. 

Met  h yles  t e r  e ines  LX -Met  ho xy - oxy - brom - in u consaure  - L a c  t o n s  (XI1 ode r XIIa). 

Verbindung XI1 bzw. XIIa wurde durch 10 Minuten daueriides Kochen von I X  in 
Wasscr erhalten. Umkrystallisation aus Methanol. Smp. 166", Ausbeute 75% der Theorie. 
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C,H,O,Br Ber. C 34,41 H 2,52 131 28.64 OC'H:, 2%.2?'':, 
(279) Gef. ,, 34,30 ,, 2,65 .. 28 71 .. 22.11 ' )  

Die Substanz zeigt rote Eisen(II1)-chloridreaktiQ ) t i .  

31 e t h y le  s t e r  e in  e s Dime t ho x y - b r o m - mu c on s ii i I I. t - Id a i~ t o ti ( F I D I' 11 I ( 3  I XI I1 ode r 

Die Verbindung XI11 bzw. XIIIa wurde, veriinteiuigt d iu( .h  i . i i i  b l i p  Seben- 
XIIIa). 

produkt, durch Methplierung von XI1 bzw. XIIa mit I)i:izomethan erhaltw. 
C,H,O,Br Ber. C 36,86 H 3,09 Ur 2 i . 2 i  ( KH,, 31,7(:",, 

(293) Gef. ,. 37,35 ., 335 .. 5 . 5 4  ,. 3 1 .  

N e t  h y l es t e r e i n  e s r - Met ho x y -ox y - m u c ons ii 11 I 8 %  - ; I  - La c t o n  s ( S [ \-  ode r XIVa). 

560 mg der Verbindung XI1 bzw. XIIa (0,002) 1101 wurdeii iti 170 ( . t i i3  absolutem 
Alkohol gelost und mit Platin katalytisch reduzierl . Sach der Ali i fn i ihr i i (~  vines Mola 
Wasserstoff triibte sich die Losung unter Ausscheidunc. eincs weissen. I)iiI\-erigcn Sieder- 
schlngs. Nach eintagigem Stehen in der Kalte w-urdc i l i cwr alifiltrii.rt i t  l i d  arir Methanol 
umkrpstallisiert. Zersetzuiigspunkt: 245O; Ausbeute: 7 0  nig, I X " , ,  tlcr 'I'lic~oric~. Die Ver- 
bindung zeigt rote Eisen(II1)-chloridreaktion und t-cdiiziert aiiitiioiii~ilialisc.hc Silbrr- 
nitratlosung, auch in der Hitze, nur schwach. 

C,H,O, Ber. C 48,00 H 4,03 ( ) (  'H, 3 1  J W , ,  
(200) Gef. ,, 47,52 ~, 4,40 .. 30.'31",, 

21 u s a m  m e n f a s s u I i x. 
Das durch Oxydation des Tetrabroiii-o-benzoclii~t~~i~~ niit Per- 

phtalsaure entstehende Tribrom-muconsii iirc~-Lacton wurtie als dah 
a, p,  6-Tribrom-muconsaure-y-Lacton (Ia) wkannt. L ) u w ~  1iyIrol~-  
tische Prozesse liessen sich in dieser Ver1)iIitlurtg die c~inzelnr~li Rrom- 
atome sukzessive durch OH-Gruppen ersct n ~ n .  Eine Nrilie krystalli- 
sierter Umsetzungsprodukte dieser Art v iii-den a u h  dvni Trihroni- 
niuconsaure-y-Lacton dargestellt und ihw \I-;\ hrscheiitlichc1ii Iionstitn- 
tionsformeln erortert. 

Zurich, Chemischrs I nytitut (let. I-iiiwrhitiit. 

136. Reduktion von L-Tryptophan-methylester mit LiAIH, 
von P. Karrer und P. Portmann. 

(16. 111. 49.) 

In  weiterer Terfolgung der Reduktionc.li natiirliclier ./-Aniinocar- 
bonsaureester zu Aminoalkoholen durch ILiAIHI1) hal wii  wir au. 
L-Tryptophan L-Tryptophano12) dargestell t . 

P. Portmann, Helv. 31, 2088 (1948). 

29, 1048 (1946)) erwahnt, aber nicht beschrieben. 

l) P. Karrer, P.  Porfmann und iM. Xuter, Hclv. 31, I B I T  (194s). I' K u / / e r  wid 

2, Tryptophanol wird in einer Abhandlung von I 1  . fCnz iind H .  Lrv( r ~ b t j q ~ t  (Helv. 


