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72. Zur Struktur der aus Tribrom-muconsaure- y-lacton durch 
Hydrolyse gebildeten Verbindungen 

von P. Karrer und U. Albers. 
(21.11. 53.)  

Aus dem Tribrom-muconsaure-y-lacton (I) sind vor einiger Zeit 
eine Reihe von Umsetzungsprodukten erhalten worden, die sich von 
der Ausgangssubstanz durch Ersatz einzelner Bromatome durch OH- 
Gruppen ableitenl). Fur mehrere dieser Reaktionsprodukte mussfe 
die Frage ihrer Konstitution noch offengelassen werden. Die vor- 
liegende Untersuchung versucht, einige solche Punkte abzuklaren. 

Aus I erhielt man seinerzeit zwei verschiedene Hydrolysen- 
produkte I V  und V. Die eine Verbindung entsteht uber den Ester I1 
und die Saure 111 durch Verkochen mit Wasser, die andere direkt 
clurch Verkochen von I mit Wasser. Die Stellung der Oxygruppe in 
den beiden Substanzen war nicht sicher bewiesen. Aus verschiedenen 
Grunden wurde es aber fur wahrscheinlich angesehen, dass das Mono- 
oxy-Derivat, welches durch direkte Hydrolyse des Tribrom-mucon- 
saure-y-lactons (I) mit heissem Wasser entsteht, die Konstitution V, 
die andere, isomere Verbindung Formel IV besitzt. 
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Diese Annahmen konnten nun folgendermassen bestatigt wer- 
den. Die uber die Zwischenstufen I1 und I11 erhaltene Verbindung I V  
lieferte unter der Einwirkung von 2-proz. wasseriger Natronlauge bei 
Zimmertemperatur Acetylendicarbonsaure (VI), was auf Grund der 
Struktur I V  verstandlich ist, dagegen Formel V ausschliesst. Beson- 
dere Versuche ergaben, dass Dibrom-maleinssure und Dibromfumar- 
saure durch verdunnte wasserige Natronlauge nicht in Acetylendicar- 

I) P. Karrer & Th. HohE, Helv. 32, 1029 (1949). 
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honsaure umgewandelt werden. Die Spaltung des Lactons IV in 
ncetylendicarhonsaure ist daher so xu interpretieren, dass ersteres 
durch die Lauge zuerst entbromt wird, worauf, nach Aufspaltung des 
Lactonringes, zwischen den Stellungen y und 6 eine normale ,,SBure- 
spaltung" der entstandenen ,LI-Ketocarbonsanre erfolgt. 

Als wir das Laeton in 2-proz. wiisseriger Natronlauge mit Wasser- 
stoff und Platin hydrierten, wurde 1 Mol H, pro Mol Ilacton aufgenom- 
men und als Reaktionsprodukt Fumarsaure erhalten (60 yo d. Th.). 
Diese muss aus der prima,r gebildeten Acetylendicarbonsaure durch 
Reduktion entstanden sein. 

\ 

I I 1 1 , I / 8 1 ,  
3,J 30 I l l ,  '.?\, d l ,  
25Q /@ Iff 3@ I JQ I 7Q a5 3U 35U l ?  20 35 M 50 W 7Q I I0 kVff 2 * 

Fig. 1. 

Bei der katalytischen Hydricrung des a-Oxy-p, d-dibrommucon- 
siiure-y-lactons (V) in 2-proz. NaOH und mit Platin als Katalysator 
erhielten wir nach Aufnahme von 4 Mol H, a-Ketoadipinsiiurc. Darin 
liegt eine Stutze fur die Formulierung V dieser Verbindung; wenn 
OH rind Br in den Stellungen t( und /I vertauscht wiiren, konnte die 
Rildung von a-Ketoadipinsaure als Hydrierungsprodukt nicht ~ c r -  
stantlen werderi. 

Das Lacton V i x t  fruherl) durch Xethylierung und anxchlies- 
sende Vcrseifung in die Verbindungen VIII und IX ubergefuhrt 
worden. In  letzterer wird dureh koehendes Wasser ciri Bromat~oni 
(lurch OH snhstituiert j oh sich hierbei das Mono-broni-lacton X 
0 t h  XI bildet, ist unhewiesen. I n  diesem konnte das letzte Brom- 
atom dnrch katalytische Hydrirrung entfernt werdenl), w-ohci ein 
bromfreies Lacton entstand, fur welches die Strukturen XI1 oder 
XIII offenstehen. Diesen Methoxy-oxy-muconsaure-y-lacton-methyl- 
ester haben wir in besserer Ausbeuta durch Reduktion des Mono- 
brom-lactons X hzw. X I  mit verkupfcrtem Zinkstaub in Eisessig er- 
halten.  I n  nicthnnolischer, niit etwas XaHCO,-Liisung vermischter 

1'. lircrrer n: 7%. HohZ, Helv. 32, 1029 (1949). 
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Losung zeigt er gegen T'illrrzan's Reagens das charakteristische Ver- 
halten eines Endiols; darum halten wir die Formulierung XI1 wahr- 
scheinlicher als XIII; ein Reweis fur diese Annahme steht aber noeh 
am. 
('I1,OC CRr CT€,OC CEr CH,OC CEr 
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OC C=CBrCOOCH, HOO" C(O€Ij=CBrCOOCH, OC C=C(OB)COOCH, 

CH,OC COH CH,OC .=COH UEI,OC , CH , x  ! 
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0 C  C=C(OII)COOCH, 
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\ /  
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\ /  
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Experimenteller Teil .  
Alkal i sche  H y d r o l y s e  d e s  M e t h y l e s t e r s  d e s  a ,  f i - D i b r o m - 6 - o x y m u c o n -  

s a u r e - y - l a c t o n s  I V :  2 g der Verbindung 1V wurden in 100 em3 2-proz. Yatronlauge 
gelost und in einer Enghalsflasche ca. 2 Std. geschiittelt. Nach dieser Zeit war die an- 
fanglich gelbe Losung fast farblos geworden. Man sauerte sie vorsichtig an und engte im 
Vakuum bis auf ca. 5 em3 ein. Die triibe Losung wurde mehrmals mit Ather extrahiert, 
am besten im Extraktor, der Atherauszug getrocknet und eingedampft. Den kristallinen 
Ruckstand hat man aus Dioxan-Petrolather-Gemisch umkristallisiert und durch Trocknen 
im Vakuum bei 100° von Kristallwasser befreit. Diese Verbindung erwics sich mit Acetylen- 
dicarbonsaurc identiseh. Ausbeute ca. 60% d. Th. 

C,H,O, (114) Ber. C 42,lO H 1,7676 Gef. C 41,95 H 1,967; 
H y d r i e r u n g  d e s  L a c t o n s  IV: 1 g der Verbindung IV wurde in 50 em3 2-proz. 

Natronlauge gelost und mit 10 Gew.-S/, Platinkatalysator in der Ente hydriert. Nach der 
Aufnahme eines Mol. Wasserstoff kam die Reaktion zum Stillstand. Man filtrierte vom 
Katalysator ab, saucrte vorsichtig an, dampfte die Losung im Vakuum bis auf wenige em3 
ein und extrahierte sie im Extraktor. Die getrocknete Atherlosung habcn wir eingedampft 
und den kristallinen Riickstand aus Alkohol umkristallisiert. Es lag Fumarsaure vor. 
Smp. 286O, im zugeschmolzenen Kapillarrohr. 

C,H,O, (116) Ber. C 41,37 H 3,4876 Cef. C 41,57 H 3,517, 
H y d r  i e r u n g  d e s  a - Ox y - @, B - d i  b rom - mu con  s ii u re  - y - l ac  t on s V : Die kata- 

lytische Hydrierung der Verbindung V wurde in genau dersclben Weise wie diejenigo der 
Verbindung IV ausgefuhrt. Die Wasserstoffaufnahme Fetrug aber 4 Mol pro Mol des 
Lactons V. Das kristallisiertc Reaktionsprodukt erwics sich mit a-Ketoadipinsaure iden- 
tisch. Smp. 124O. Ausbeute 200/, d. Th. 

C,H,O, (160) Ber. C 45,OO H 5,00% Gef. C 45,08 H 5,00% 
K e d u  k t ion ei n e s Met  h y le  s t e r s e i n e s Met h o  x y - o x y - b r o m - m u  e on s $11 r c - 

l a c t o n s  ( X  oder  X l )  ni i t  Zinlr u n d  Eisessig:  500 mg der Verbindung X bzw. XI  
wurden in 15 em3 Eisessig gelost, notigenfalls unter gelinder Erwii,rn~urrg. 3 g Zinkstaub 
haben wir folgendermassen aktiviert : man wusch abwechselnd jc dreimal niit vcrdiinntcr 
Salzsaure und verdunnter Natronlauge, zuletzt mit Salzsaure. Hierauf spiilte man gut 
rnit Wasser, fugte die Losung von ca. 50 mg Kupfersulfat in wcnig Wasser Z U  der wasse- 
rigen Suspension des Zinkstaubs, wusch diesen mehrmals mit Alkohol und zum Schluss 
rnit Ather. Das so praparierte Metall wurdc zu der Lijsung der Substanz gefugt und rnit 
ca. 1 cm3 konz. Salzsaure die Wasserstoffentwicklung vorsichtig in Gang gebracht. Alle 
1-2 Min. entnahm man mit einer Pipette einige Tropfen der Losung und prufte durch 
Verdunnen mit 1 om3 Wasser, ob noch Ausgangsmatcrial ausfiel. BlieF die Losullg bcim 



576 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

Verdunnen klar, was nach 8-10 Min. der Fall war, wurde die Reduktion noch weitere 
3 Min. laufen gelassen und dann durch Verdiinnen mit 100 om3 Wasser und Abgiessen 
rom Zink beendet. Die wasserige Losung haben wir im Extraktor mit Ather extrahiert 
uiid den getrockneten Athcrauszug eingedampft, zuletzt zur Entfernung des Eisessigs im 
Vakuum bei looo. Es blieb ein gelbes 61 zuruck, aus dem sich bei Zusatz von Methanol 
(2 cm3) Kristalle abschieden. Durch fraktionierte Kristallisation erhielt man aus Methanol 
die Verbindung XI1 bzw. XI11 in etwas uber 20% Ausbeute, sowie eine geringe Menge 
,4usgangsniaterial. Zersetzungspunkt 245.O. 

C,H,O, (200,OS) Ber. C 48,OO H 4,03% Gef. C 48,44 H 4,52% 

21 us  am m e nf a s sung. 
Fur zwei aus a, p ,  6-Tribrom-muconsawe-y-lacton durch Hydro- 

lyse gebildete Oxy-dibrom-muconsiiure-y-lactone konnten die in einer 
friiheren Untersuchung aufgestellten vorlaufigen Konstitutionsfor- 
meln durch weitere Abbaureaktionen bestatigt werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

73. Microdosage colorimCtrique en sCrie de l’azote protCique 
par R. A. Boissonnas et C. H. Haselbach. 

(21 I1 53) 

Lorsqu’on procede a des fractionnements, par chromatographie 
sur colonne ou par rhpartition B contre-courant, de quantitbs limitkes 
de substances de nature protkique, il n’est pas possible de determiner 
le poids see de cliaque fraction, les quantiths de produit prbsent Atant 
trop faibles pour pouvoir &re peskes exactement. 

Les m6thodes indirectes b a s h  sur le contenu en tyrosine, en 
groupes amin& libres ou en cuivre complex6 ne permettent pas de 
tirer cles conclusions certaines sur la quantite de substance prhsente 
car le rapport poids sec/tyrosine (resp.: groupes amin&, ou cuivre 
complexi?) change selon le poids molkculaire et la nature des subs- 
tances prothiques. 

Par contre, la teneur en azoto (KjeZdahl) des substances de nature 
protkique varie dams des limites suffisamment faibles pour qu’elle 
puisse donner une indication satisfaisante sur la quantitt! de substance 
pdsente. 

Nous avons done chercht! une nikthode permettant de doser simul- 
tankment quelques y d’azote sur une cinquantaine d’kchantillons. La 
difficult6 principale residait dans le dosage en skrie des faibles quan- 
tit& d’ammoniaque rksultant de l’attaque par micro-KjeZduhZ. 

La mbthode de Nessler et ses nombreuses modifications ainsi que 
les methodes d’oxydation au brome, sont trop dhlicates et ne donnent, 




