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Die oxydative Spaltung yon Benzol ist ein Vorgang, der schon frtih- 
zeitig untersueht wurde. Bei den ~]testen Versuchen wurden neben 
ganz niedermolekularen Abbauprodukten, wie CO~ nnd Oxalsiiure, 
etwas ]~henol erhalten, daneben abet aueh aliph~tische Verbindungen, 
die wie Maleins~ure bzw. Fllmars~ure noch einen grSi~eren Tell des 
Kohlenstoffgeriistes enth~lten. Eine oxydative Spaltung des Ringes 
unter Erhaltung der gesamten Kohlenstoffkette war urspriing]ieh nnr 
auf biologisehem Wege gelungen, 1 wobei im Harll  yon Hunden ~md 
Kaninehen, denen Benzol verfiittert wurde, Mueons~ure nachgewiesen 
werden konnte. B6eselcen und Mitarbeiter 2 waren die ersten, die die 
Darstellung dieser S~ure durch direkte Oxydation des Benzolringes 
versuehten und denen, namentlich unter Verwendung yon Peressigs~Lnre, 
die Darstellung gelang. Sie bemiihten sich much, den Reaktionsmeehanis- 
m~s aufzllkliiren. Das Benzol selbst konnte zwar such unter diesen 
Bedingungen nieht oder zumindest nieht zu f~i~baren Mengen von Mueon- 
s~Lure abgebaut werden; 3 dies gelang aber, wenn eine Hydroxylgruppe 
im Benzolkern vorhanden war. 

I m  Gegensatz d a z u  t r i t t  such bei lmsubstituiertem Nalohthalin 
durch Peressigs~ure glatt  eine Sprengung des einen Ringes ein, wie 
J .  B6eselcen nnd G. Sloo]] 3 sehon einige Jahre vorher feststellen konnten.  
Hier t r i t t  als Zwischenprodukt offenbar o-Iqaphthochinon auf, da dieses 
unter gleichen Bedingungen quantit~tiv zu Allozimt-o-carbonsiiure 

1 M .  Ja]/d, Koppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 62, 58 (1909). 
2 j .  BSeseken und R.  Engelberts, Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, 

Proc. 84, 1292 (1931); J.  B6eseken, ebend~ 85, 750 (1932). 
a j .  B6eseIcen und G. SloH, l~ecueil Tray. chim. 1)ays-Bas 49, 100 (1930). 
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abgebaut  wird. 4 Da sich o-Benzochinon durch Peressigs~ture zu Mucon- 
snare oxydieren lieB, 5 vermnteten J .  B6eselcen und R .  Engelber ts  auch 
fiir den Fall des Phenols, dab der Weg zur Muconsi~ure fiber das o-Chinon 
ffihre. 

Aus Phenol erhielten sie ungef~hr zu gleichen Teilen Muconsi~ure 
und Phenochinon, wobei sie zirka 80% des Phenols in den Spaltstficken 
wiederfanden. Sie nahmen zuerst an, dab das Phenol teils zu Brenz- 
catechin, tells zu Hydrochinon oxydiert  wird. Aus dem ersten entstfinde 
Mucons~iure, aus dem letzteren Chinon, das mit  noch vorhandenem Phenol 
zu Phenochinon zusammentri t t .  Dieses ist gegen weitere Angriffe (ebenso 
wie Chinhydron) viel resistenter und wird daher als solches gefunden. 
Erst  bei intensiver Einwirkung wird daraus Fumars~nre gebildet. Es 
mfiBte also aus Brenzcatechin eine viel bessere Ausbeute an Muconsiiure 
erzielbar sein als aus Phenol. Als die Antoren dies fiberpriiften, wurde 
aber eine viel sehlechtere erhalten, da ein GroBteil des Brenzeateehins 
bis zn CO~ abgebaut  wurde. Sie schlossen daralls, dab als Zwischen- 
produkt  bei der Phenoloxydation kein Brenzcateehin auftri t t  und ziehen 
folgenden l%eaktionsverlauf in Betracht:  
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Ein weiterer Grund, yon der Annahme der Dioxy-Zwisehenvexbindung 
abzugehen, war das Ausbleiben der Chinhydronbildung bei der Oxydation 
des Phenols, die nach der Meinung B6esekens  naeh einer teilweise erfolgten 
p-Oxydation auftreten miiBte. Wahrscheinlich verl~uft aber die Oxydation 
yon Hydroehinon zu Chinon so viel rascher als die Oxydation von Phenol 
zu Hydrochinon, dab praktisch niemals eine znr Bildung yon Chinhydron 
ausreichende Menge Hydrochinon vorhanden ist, diese vielmehr sofort 
in Chinon iibergeht. Anders natfirlieh, wenn man yon Hydroehinon 

4 j .  BSeseken, Lichtenbelt  und van Mar len ,  l~ecueil Tray. chim. Pays- 
Bas 30, 146 (1911). - -  J .  BSeseken und G. Slo]], l~ecueil Trav. chim. Pays- 
Bas 49, 91 (1930). 

5 j .  BSeselcen und G. Slo/], Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 
32, 1043 (1929). 

12"  
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ausgeht, denn dann bildet sieh durch die erste entstandene Menge 
p-Chinon sogleieh auch Chinhydron. 

Um der stSrenden Oxydation in p-Stellung auszuweichen, wahlten 
BSeselcen und Mitarbeiter ~ p-substituierte Phenole Ms Ausgangsprodukt. 
Doeh Versuche mit  p-Kresol und p-Chlorphenol ergaben nur unbedeutende 
Ausbeuten an fl-substituierter Mueonsaure. 

A .  v. Wacelc und A .  v. Bezard 7 fanden vor einiger Zeit, dab bei der 
Behandlung yon SMicylaldehyd mit  Peressigsgure MueonstLure entsteht. 
In  diesem Fall waren Ms Zwisehenprodukte Brenzcatechin bzw. dessen 
Formylester aufgetreten. Nur bei sorgf~ltiger Ausschaltung yon Feuchtig- 
keitsspuren konnte der sehr leicht verseifbare Ester in guter Ausbeute 
erhalten werden, wobei dann die Bildung der Mucons~ure ganz unter- 
drfiekt wird. Hier war also gerade die Entstehung yon Brenzcateehin 
ffir die Bildung yon MueonsAure mM~gebend, was dem Befund BSesekens 

widerspricht. Wir untersuchten daher neuerlich den Abbau von Brenz- 
catechin. 

Schon bei den ersten Versuchen stellte es sich heraus, dab die Aus- 
beuten an Muconsgure aus Brenzcatechin nicht nur grSBer waren als 
sie yon B6eseken angegeben wurden, sondern auch die dutch Phenol- 
oxydation erhaltenen fibertrafen. Somit schien es also doch mSglich, 
dab die Oxydation des Phenols, wie ursprfinglich angenommen, fiber 
die Dioxyverbindung Ms Zwischenprodukt zwischen Phenol und o-Chinon 
verl/s 
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Brenzeatechin unterliegt nicht merklich der Oxydation in p-Stellung, 
da  die oxydative AufspMtung des Ringes rascher verlguft Ms der Angriff 
in dieser Stellung. Fiir die Herstellung der Muconsgure hat es den Vorteil, 
dab es ffir die Oxydation nur zwei Mole Peressigs~ure verbraueht,  wtthrend 
Phenol deren drei benStigt. 

Eine wesentliche Verbesserung der Ausbeute kann durch Zusatz 
yon KatMysatoren erzielt werden, wozu sich die Acetate der Elemente 

6 j .  BiSese]cen und C. F .  Metz, ~ecueil Tray. ehim. Pays-Bas 54, 345 (1935). 
7 A . v .  Wacek und A . v .  Bdzard, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 845 (1941) 
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der Eisengruppe, besonders Kobaltaeetat, eignen. Es konnte dadureh 
die Ansbeute yon 45 bis 50% d. Th. leieht auf 70%, in manchen F/~llen 
auf fiber 80% gesteigert werden. Die Versuehsbedingungen miissen 
allerdings sehr genau eingehalten werden, da die Reaktion gegen gering- 
fiigige Ab/inderungen sehr empfindlich ist. 

Auch bei der Oxydation von Phenol l~Bt sich dureh Katalysator- 
zusatz die Ausbeute an Mueons/iure erhShen, doeh ist bier der Unter- 
sehied viel geringer (yon 36% d. Th. auf 45%). 

Der Widersprueh mit den Ergebnissen Bgesekens bei der Oxydation 
von Brenzcateehin l~l~t sich vermutlich darauf znrfickfiihren, dub seine 
Oxydationsans/~tze nieht mit /~quivalenten Mengen yon Peressigs~ure 
durchgefiihrt wurden. 

Bei einem ersten Versuch (s. Ful3note 2, S. 752) mit Brenzcatechin wurden 
37% Peressigs/iure (10%ige) zu wenig verwendet, bei den Versuchen II  
und III  wurde ein bedeutender Uberschuf3 (bis zur ffinffachen Menge) an sehr 
konz. Peressigs/~urelSsung (78- und 70%ig) angewandt. Die geringe Aus- 
beute bei Versuch I (7,4%) ist daher ]eicht verst/~ndlich. Bei den Versuchen II  
und III  rnfil3te nach unserer Erfahrung ein Peroxyd erhalten werden und die 
von B6eseken erzielten 20% Mucons~ture entstanden wahrseheinlich durch 
dessen Zersetzung mit Eisessig. 

Das  P e r o x y d .  

Wird die Oxydation von Brenzeatechin mit konz. Peressigs/~ure im 
fJberschuB durehgefiihrt, so besteht der sieh bildende Niedersehlag 
nicht mehr nur aus Muconsanre, sondern dieser ist eine Substanz mit 
Peroxydeigenschaften beigemengt, bis bei weiterer Steigerung yon 
Menge und Konzentration der Peressigs/~ure fiberhaupt keine Mucons/~ure, 
sondern nur mehr die zweite Substanz anf/~llt. Die nur unter besonderen 
VorsichtsmaBregeln mikroanalytisch durehfiihibare Verbrennung ergab 
Werte ,  die auf die Bruttoformel CsttaO6 stimmten. Bei jodometriseher 
Bestimmung in w/~Briger L6sung wurden viel zu tiefe Werte fiir einen 
aktiven Sauerstoff im 1VIolekiit erhalten, ann~hernd die erwarteten, 
abet aueh noeh zu tiefen, bei Verwendung von reinem Aceton unter 
Vermeidung von Hydrolyse. Die Erkl/~rung ffir diese Tatsache hat  sieh 
nach der Konstitutionsaufkl/~rung des Peroxyds ergeben, worauf sp/i~er 
zuriickgekommen wird. 

Die Zersetzung des Peroxyds mit Wasser. Bei Versetzen der alkoholi- 
schen LSsung des Peroxyds mit Wasser seheidet sich ein voluminSser, 
kristatliner Niederschlag ab, der sieh bald unter schwaeher Blasenbildung 
zersetzt. Es bildet sich eine klare LSsung. Das reine Peroxyd ist in 
~u unlSslieh, doch zersetzt es sieh sehr rasch in der W/~rme, langsam 
in der K/~lte, wobei schwaehe COz-Entwieklung auftritt.  Das yon der 
klaren LSsung, die nur mehr geringe Peroxydreaktion gibt, abdestillierte 
Wasser reagiert saner und enth~lt Essigs/~ure. Der hinterbleibende, 
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gelbliche Sirup erstarrte nach einigen Tagen im Exsikkator zu einem 
zi~hen KristMlbrei. Dureh Behandeln und Umkristallisieren mit Essig- 
sKure~thylester konnten die Kristalle rein erhalten weiden, die CH- 
Bestimmung ergab die Bruttoformel C6H~O 5 (M.-G. ~-- 158). 

Die Substanz enthielt nur eine Doppelbindung, die durch den Wasser- 
stoffverbrauch bei der Hydrierung und die CIt-Bestimmung der hydrierten 
Substanz (Bruttoformel C6HsO~) siehergestellt wurde. Aul3erdem besaB 
sic reduzierende Eigensehaften (Silberspiegel, I~eduktion Fehlingseher 
LSsung) und f~rbte sich auf Zusatz yon Lauge braun. Die Legalsche 
Probe war positiv. Die hydrierte Substanz gab diese Reaktionen nicht 
mellr. 

Zuerst wurde die Bildung eines Aldehyds angenommen, doch konnte 
kein Phenylhydrazon erhalten werden. Bei der Titration mit Lauge 
in der K~lte erwies sich die Substanz als eine Monocarbonsi~ure mit dem 
Aquivalentgewicht 158. Die Titration mit vorgelegter Lauge nach 
li~ngerem Kochen ergab den halben Wert. Diese Resultate lassen sieh 
am besten mit der Vorstellung in Einklang bringen, dab die Substanz 
ein unges~ttigtes Monolaeton einer Dicarbonsi~ure ist, bei der die Doppel- 
bindung innerhalb des Lactonringes liegt. Die Festigkeit der Laeton- 
brticke spricht fiir ein y-Lacton. Ftir das restliche Sauerstoffatom war 
die Annahme einer Itydroxylgruppe in ~-Stellung zur freien Carboxyl- 
gruppe die wahrscheinlichste Erkl~rung. Daraus'ergibt sich folgende 
Strukturformel: 

I- o---] 
HOOC--CHOH--CI-I- -CH=CH--CO 

Um den Beweis fiir die a-Stellung der Hydroxylgruppe zu erbringen, 
wurde die hydrierte Substanz mit Bleitetraacetat nach Criegee s oxydiert. 
Dabei werden nach O~da 9 aus cr Aldehyde und C0.2 gebildet. 
Es wurde ein farbloser Sirup erhalten, der in essigsaurer oder alkoholischer 
LSsung mit p-Nitrophenylhydrazin muf Wasserzusatz einen gelben, 
feinkristaUinen Niedersehlag ergab, der leider nicht nmkristMlisierbar 
war. Die Ctt-Bestimmung der sehr schwer verbrennbaren Substanz 
gab mit der Theorie iibereinstimmende Resultate, die Stickstoffwerte 
waren jedoeh zu tier. 

Zersetzung des Peroxyds mit Alkohol. In alkoholiseher LSsung trat 
ebenfalls, allerdings viel langsamer, Zersetzung des Peroxyds auf. Aus 
der sehr konz. LSsung schieden sich naeh einigen Tagen Kristalle ab, 
die keine Peroxydeigenschaften mehr besaBen. Auch diese Substanz 
erwies sieh als eine ungesi~ttigte Lactonsi~ure und hatte sehr i~hnliche 
Eigensehaften, wie das durch Wasserzersetzung des Peroxyds erhaltene 

s R.  Criegee, L .  Kra]t und B. Ranlc, Liebigs Ann, Chem. 507, 159 (1935). 
9 H.  O~da, Bull. chem. Soc. Japan 9, 8 (1934). 
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Produkt. Die CH-Bestimmung ergab die Bruttoformel C8HI005, es ist 
der eine Wasserstoff dureh C2I-I 5 ersetzt und die Strukturformel ver- 

mutlich folgende: 

HO OC--CH(OC 2I-Is)--CH--CI-I= Ct-I--CO 

DiG Xthoxylbestimmung, Titration mit Lauge sOWiG die Hydrierung 
best~tigten diese Annahme. Durch Oxydati0n mit Permanganat wurde 
Oxals~ure erhalten. Die hydrierte Xthoxylverbindung zeigte im Gegen- 
satz zur nichthydrierten ebenfalls keine reduzierenden Eigenschaften 
mehr. Der endgiiltige Beweis der angGnommenen Struktur wurde durch 
Behandlung der hydrierten Xthoxylverbindung mit flfissigem Ammoniak 
erbracht. Dabei entsteht die Verbindung CsHlsOsN 2, das erwartete 
Ammonsalz des cr 

H4N. OOC--CI-I(OC2H~)--CHOH--CHz--CH2--COI~H 2. 

Ein analog hergestelltes Methoxylprodukt zeigte gleiche Eigenschaften 
wig die :4thoxylaetons~ure, die Methoxylbestimmung ergab den erwarteten 
Wert. 

Hydrieru~ig des Peroxyds. DiG EntstGhung dieser Oxy- bzw. Methoxy- 
und XthoxylactonsKure aus dem Peroxyd war vorerst unverst~indlieh 
und GS mul~ten noch andere Spaltungsreaktionen l~ zur Aufkl~rung yon 
dessen Konstitution nntersueht werden. Die Hydrierung ergab als 
einziges Produkt Adipins~ure. Dabei wurden auf 1 Mol (200) genau 3 Mole 
Wasserstoff aufgenommen. 2 Mole wurden fiir die Hydrierung der 
Doppelbindungen, das dritte f~ir dig Spaltung der Peroxydbindung 
vGrbraueht, als noah ungekl~irter Rest (CsHsO 6 - -  C6HsO 4 [Mueonylrest]) 
verblieb also C2H30~-- bzw. CH3CO0-- und es war anzunehmen, da] 
dieser Rest als Essigs~ure abgespalten, sich der Beobachtung entzogen 
hatte, da dig Hydrierung in Eisessig durchgefiihrt wurde. Um die Riehtig- 
keit dieser Annahme zu beweisen, wurde das in ~ther gelSste Peroxyd 
mit primiiren Aminen (Anilin und Phenylhydrazin) in :4therlSsung 
behandelt. 

Einwirlcung yon Anilin und Phenylhydrazin. Sowohl bGi Anilin 
als aueh bei Phenylhydrazin wurde Mueonsaure (bei UbersehuB des 
Phenylhydrazins hauptsaehlich dessen Salz) erhalten. Bei Anilinein- 
wirkung entstanden aul3Grdem noch Azobenzol und Acetanilid. Mit 
Phenylhydrazin entstand neben verharzten, z~hen Produkten Acetyl- 
phenylhydrazin. Damit war aueh der Acetylrest in der Formel des 
Peroxyds und damit dessen Konstitution sichergestellt. Es handelt 
sieh um Gin Diacylperoxyd, und zwar um das Mueonyl-Acetyl-Peroxyd. 

lo H. Gelissen und P. H. Hermans, Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 662 (1926). 
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Si~mtliche Reaktionen des Peroxyds lassen sich mit  dieser Formu- 
lierung erkl~ren und stehen im besten Einklang mit  der bisher an Per- 
oxyden beobachteten Spaltung (s. Spaltungsschema, Tabelle 1). 

1. Bei Hydrierung, n Einwirkung yon Aminen 12 oder Substanzen, 
die gegen Dehydrierung empfindlieh sind la sowie yon Jodiden 14 effolgt 
Spaltung innerhalb der - -O0-Bri icke.  

Bei der Hydrierung wird die Mucons/iure natiirlich zur Adipins/~ure, 
bei der Einwirkung yon Anilin und Phenylhydrazin wird der Aeetylrest  
im Acetanilid bzw. Acetylphenylhydrazin gefunden. 

Bei der Einwirkung yon N a J  in Aceton bilden sich die Alkalisalze 
beider Siiuren, die unlSslieh ausfallen: 

1%. CO--O N a J  R. CO--ONa 

R ' .  CO--O NaJ  R ' .  CO--ONa 

Diese Reaktion findet als reine Ionenreaktion nur 'in Abwesenheit 
von Wasser start, wobei also keine Hydrolyse und somit keine Bildung 
von Hydropers~ure stattfindet. 

2. Bei Einwirkung yon Wasser 15 (oder Alkohol, 1~ teilweise aueh yon 
Aminen) reagieren die Diacylperoxyde wie gemisehte Anhydride einer 
Pers/iure und einer S/iure, es t r i t t  also Hydrolyse (bzw. Alkoholyse und 
Aminolyse) ein: 

R .  CO- -O.  O ~ C O .  R '  -k H O H  -~ R .  CO--O" OH -k R ' .  CO--OH.  

Im vorliegenden Falle entsteht als das eine Spaltstfick Perhydromucon- 
s/iure bzw. mit  Alkohol der Ester dieser S~ure. Diese Verbindungen 
sind infolge der Dolopelbindungen instabil und die Peroxycarbons/~ure- 
gruploe lagert sich sofort an die entferntere Doppclbindung an, wie dies 
auch yon der Carboxylgruppe bei fl,y- oder y,~-ungesiittigten S~uren 
bekannt  ist. Es entsteht eine Oxy- bzw. eine Alkoxylaetons/~ure. Teil- 
weise t r i t t  mi t  Anilin in ~therlSsung auch eine Spaltung in Perhydro- 
mucons/iure und Acetanilid ein, wobei durch die Pers/iure iiberschiissiges 
Anilin teilweise zu Azobenzol oxydiert wird. 

3. Diacylperoxyde spalten, in Substanz oder in inerten LSsungs- 

n R .  Wil ls t i i t ter  und E .  H a u e n s t e i n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 1479 
{1908); 42, 1839 (1909). 

12 S .  G a m b a r j a n ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 42, 400 (1909); 58, 1775 (1925). 
13 H .  W i e l a n d ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 2353 (1921). 
14 H .  Gel issen und P .  H .  H e r m a n s ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 63 (1926). 
15 j .  B 6 e s e k e n  und H .  Gel issen,  Koninkl. Ak~d. Wetensch. Amsterdam, 

Wisk. en /qatk. Afd. 34, 456 (1925). 
1~ H .  Gel i ssen  und P . H .  H e r m a n s ,  Ber. dtsch, chem. Ges. ~8, I . - -VI I I .  

Mitt. (1925). 
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Tabel le  1. L V b e r s i c h t  t i b e r  d i e  R e a k t A o n e n  d e s  P e r o x y d s .  

H 0 0 C  �9 C H ~ C H  �9 C H = C H  �9 COOH 
+ C~H 5 " N H - C O ' C H  3 

( +  C6HsN~NCsI t s )  

HOOC �9 (CH2) 4 �9 COOH / H o o c .  C H ~ - C R .  C H = C H  �9 COOH 
§ CH~" COOH . / § C o H s " N H ' N H ' C O ' C H s  
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HOOC . C H = C t t  - C H = C H  �9 CH 3 + 2 CO2 

C 0 0 H  COOtI  C 0 0 N H  4 

CH" OC~H5 CH.  0C~H 5 CH.  0C2H ~ 
r J r 

CH-----~ CH. OH 
H--  H__~ I NH. [ 

I 
-* H CH2 i ---* , CH~ 

II o ! o I 
CH i CH2 CH2 
I i J r 

C O  -- / C O  - - - - -  C O N H  2 

m i t t e l n  f iber  den  Z e r s e t z u n g s p u n k t  e rh i t z t ,  2 Mole  CO 2 ab,  wobe i  d ie  
be iden  R e s t e  zusamment re ten .1% is, 19 

Be i  d e m  M u c o n y l - A c e t y l - P e r o x y d  war  in d ie sem FM1 Sorb ins~uce  

zu  e r w a r t e n :  

1~ p .  C. F r e e r  und 2'. G. N o v y ,  J .  Amer .  chem. See. 27, 161 (1902). 
18 F .  F ich te r ,  I-Ielv. chim. Ac ta  1, 146 (1918). 
19 H .  Gel i ssen  und P .  H .  H e r m a n s ,  Bet. dtseh, chem. Ges. 58, 285 (1925). 
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COOH COOH 
F I 
CH CH 
I1 H 
CH ___> CH 

CH CH 

CK CH 3 CH 
I I I 

ico- [, Ip--co/ 

-+- 2 COs 

Bei Erhitzen des Peroxyds in siedendem Benzol, Toluol oder Xylol wurde 
neben grSl~eren Mengen verharzter Produkte aueh Sorbinsiiure gefunden. 

Die unter 2 erwiihnte Lactonbildung ist bei einigen substituierten 
Muconsgnren beobachtet  worden. So wird z. B. bei der oxydativen 
Sprengung yon o-Nitrokresol mit  ranehender Sehwefels/iurO s eine 
Laetonsiinre erhalten und aueh bei der Allozimt-o-earbons/iurel die aus 
NaphthMin, 3 Naphthochinon 4 und Naphtholen 19 dutch Oxydation mit 
Peressigsii, ure entsteht und die als substituierte Muconsi~ure aufgefal~t 
werden kann, bildet sieh das Laeton schon durch Erhitzen. In  letzter 
Zeit fanden P. Karrer und L. Schneider, 22 dab bei Oxydation yon 
Tetrabrom-o-benzoehinon mit Perphthalsiiure Tribrommueons~urelacton 
entsteht. 

O O 
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BrC ~ ~ O  BrC j 
oder O 

I 

BrC C--COOH BrC I CBr--COOH 
\ c / /  \ c / /  

Br 

Wi~hrend aber bei der Mueons/~ure selbst das Lacton nur schwierig zu- 
gi~nglieh ist, bildet sich dieses bei der Persi~ure i~uBerst leicht. 

Die intermediiire Bildung einer Monohydropersiinre ist sicherlieh 
auch der Grund fiir die Entstehung einer Oxylactonsi*ure bei der Oxy- 
dation yon p-Chlorphenol mit  Peressigs~ure, die J.  BOeselcen und 
C. F. Metz 6 beobaehtet  haben. B e i  prim~trer Bildnng yon Chlormucon- 
s~ure wi~re das Auftreten der ec-sti~ndigen Hydroxylgruppe nnversti~ndlieh 
(S. 179). 

Auf Grund der Aufkl~rung der Konstitution des Peroxyds kalm 
man sich jetzt auch ein Bild vom Reaktionsverlauf bei der Oxydation 
des Brenzcateehins zu Mueonsiiure machen. 

Die beiden Reaktionen - -  Oxydation mit molaren Mengen verd. 
Peressigsi~ure zu Muconsiiure und mi~ konz., iibersehiissiger zum Per- 
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oxyd - -  verlaufen in der ersten Stufe ganz gleich. Kurz nach Zugabe 
der Peressigs~ure setzt unter Dunkelf/s der LSsung lebhafte Reaktion 
ein, die dureh Kiihlung gem/~Bigt werden muB. W~ihrend aber die Ab- 
scheidung des Peroxyds oft schon nach 20 Min. beginnt und in 3 bis 
4 Stunden beendet ist, kristallisiert Muconsaure, auch wenn nach Ab- 
klingen der Reaktion intensiv gekfihlt wird, erst naeh einigen Stunden 
aus und die Kristallisation ist erst nach einigen Tagen beendet. Offenbar 
is~ der Bildung der Mucons~ure noeh ein nicht faBbares Zwischenprodukt 
vorgelagert. Vermutlich entsteht aus dem Brenzeateehin fiber das 
o-Chinon das (hypothetische und bisher unbekannte) Mueons/~ureanhydrid 
oder ein gemischtes Mucons/~ure-Essigs~iureanhydrid. Diese Anhydride 
gehen mit einem UberschuB yon Peressigs~ure in das Peroxyd fiber 
(S. 180). 

Das zur I-Iydrolyse des Anhydrids benStigte Wasser wird aus der 
umgebenden Atmosph/~re bezogen, so dab die Abseheidung der Mucon- 
s/~ure im Gegensatz zur rasch einsetzenden Peroxydabscheidung nach 
MaBgabe dieser Wasseranziehung erst nach einigen Tagen vollendet ist. 

P .  Karrer  und L.  Schneider 2~ konnten bei der Oxydation yon Naphtho- 
chinon ein Anhydrid fassen, das bei der Bildung von Allozimt-o-carbon- 
s/iure entsteht. Sie vermuten eine Aufnahme des zwischen den beiden 
CO-Gruppen befindlichen Elektronenpaares in die Elektronenschale des 
Anhydrid-Sauerstoffatoms (siehe die Elektronenformeln, S. 180). 

so H .  Pau ly ,  R.  Gilmour und G. Will ,  Liebigs Ann. Chem. 408, 119 (1914); 
416, 1 (1916). 

21 j .  B6eseken, ~ i .  Lochmann v. KSnigs]eld, Recueil Tr~v. chim. Pays- 
Bas 54, 313 (1935). 

22 p .  Karrer  und L.  Schneider, Helv. chim. Acta 80, 859 (1947). 
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Dieser experimentelle Befund unterstiitzt ebenfalls die Annahme 
eines intermedi~r entstehenden Mnconsiiure- bzw. Muconsi~ure-Essig- 
s~ureanhydrids bei der Oxydation des Brenzcatechins. 

Experimenteller Teil. 

D a r s t e l l u n g  de r  M u c o n s ~ u r e .  

11 g Brenzcatechin (1/loMol) wurden mit 152 g einer 10~oigen L6- 
sung yon Peressigsiiure 2a in Eisessig oxydiert. Diese L6sung enthi~lt 
2/10 Mol Peressigsi~ure. Nach Berechnung der zur Verdfinnung der kon- 
zentrierteren VorratslSsung der Peressigs/iure notwendigen Menge Eis- 
essigs wurde in dieser das Brenzcatechin gelSst und die PeressigsBure 
auf einmal unter Riihren und Kiihlen zugefiigt. Die Temp. mul~ auf 
0 bis 10 ~ gehalten werden. Die LSsung f~rbt sich sofort dunkelbraun. 
Nach 10 Min. wurde 0,1 ccm einer 1/lomolaren Kobaltaeetat-Eisessig- 
16sung zugeffigt. Niederschlagsbildung t r i t t  im allgemeinen nach einigen 

2a ttergestellt nach J.  d'An8 mid W. 2'rey, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 
1848 (1912). 
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Stunden ein, sie ist nach 4 bis 5 Tagen beendet. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und mit Eisessig gewaschen. Nach einigem Stehen f~llt meist 
noch eine zweite Menge aus der Mutterlauge aus, und einen weiteren 
Anteil yon Mucons~ure kann man naeh Absaugen des zweiten Nieder- 
schlages noch dadurch gewinnen, dab man die LSsung bei 40 ~ im Vak. 
eindampft und den klebrigen, etwas verharzten Rest entweder mit Aceton 
oder Essigester oder mit konz. HCI anreibt und noehmals absaugt. Eine 
durchsehnittliche Ansbeute yon 65 bis 70% d. Th. kann aus den beiden 
ersten NiederschlKgen unsehwer gewonnen werden. Dureh restlose Auf- 
arbeitung der Mutterlauge wurde eine beste Gesamtausbeute yon zirka 
85% erreieht. 

Die besten Resultate wurden mit einer 10- bis 15~/oigen PeressigsKure 
erhalten, die in einem t3bersehul yon zirka 15% der theoretischen Menge 
zugeftigt wird (20 bis 25 g Uberschu[~ einer 10%igen Peressigs~urelSsung 
auf l l g  Brenzcatechin). Bei hSheren Konzentrationen und einem 
grSleren t3bersehul~ an Peressigs~nre erhalt man peroxydhaltige Mucon- 
s~ure. 

Als Katalysatoren eignen sich die Elemente der Eisengruppe Kobalt,  
Nickel und Eisen in Form ihrer Acetate, am besten Kobaltacetat.  

Das geeignetste LSsungsmittel ist Eisessig, doch kann man auch 
_~ther, Aceton und Chloroform verwenden. Versuche, bei denen die 
Peressigs~urelSsung tropfenweise zugesetzt wurde, um die Heftigkeit 
der Reaktion zu mildern, ergaben sehr schlechte Ausbeuten. 

Die erhaltene Mucons~ure zeigt einen Schmp. yon 159 bis 165 ~ und 
stellt, wie sehon Chr. Grundmann 2~ angibt, eine Mischung yon cis-cis- 
Mucons~ure (Schmp. 187 ~ und trans-trans-Mucons~ure (Sehmp. 305 ~ 
dar. Sie kann durch Bestrahlung mit einer Quarzlampe leicht in reine 
trans-trans-Mncons~nre umgelagert werden. Im Dunkeln durchgeffihrte 
Oxydationen ergaben Mueons~ture vom Schmp. 187 ~ 

D a r s t e l l u n g  des  M u c o n y l - a c e t y l - p e r o x y d s .  

11 g Brenzcatechin (1/10 Mol) werden in einem Weithalskolben mit 
43 g 70~oigcr Peressigs~ure (4/10 Mol) unter Eisktihlung versetzt. W~h- 
rend der Reaktion soll die Temp. 20 ~ nicht tibersteigen. Die LSsung 
f~rbt sich rasch dunkelbraun. Nach 8 bis 10 Min. wird 0,1 ecm einer 
1/10 molaren Kobaltacetat-EisessiglSsung zugesetzt. Die Abscheidung 
des feinkris~allinen Niederschlages beginnt nach 20 bis 40 Min., gleich- 
zeitig tr i t t  langsame Aufhellung der LSsung ein. Naeh 5 Stunden ist 
im allgemeinen die Reaktion beendet und naeh raschem Absaugen und 
Waschen mit sehr wenig kMter Peressigs~urelSsung erh~lt man ein weil~es 
t 'ulver in einer Ausbeute yon 50 bis 64~o. L ~ l t  man die LSsung unter 

24 Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1755 (1936). 
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gleicher Kiihlung, so scheiden sich noch geringe Mengen an Peroxyd  ab 
(Gesamtausbeute 60 bis 66% d. Th.). Bleibt die Mutter lauge mehrere 
Tage stehen, bfldet sich neuerlieb ein Niederschlag, der dann  aber aus 
Fumars/~ure besteht. 

Die angegebenen Mengen und  Konzent ra t ionen  der Peressigs~ure 
sind genau einzuhalten. Ansiitze y o n  mehr  als einem Drit tel  Mol Brenz- 
catechin kSnnen nur  mit  einer zusi~tzlichen Innenkfihlung und  sehr 
vorsichtlg verarbeitet  werden, da  d i e  t~eaktion selawer zu m~gigen ist. 

Eigenscha]ten des Peroxyds. Das Peroxyd 16St sich sehr Ieicht in Dioxan, 
fast ebenso leicht in Methyl-, 24thyl- und Propylalkohol, Aceton, Eisessig, 
Essigs~ureanhydrid, Essigs/~ureiithylester, etwas werdger leicht in J~ther. 
Schwer 16slich ist es in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Petrol- 
~ither. Es kann bei miif~iger Temp. (nicht fiber 60 ~ aus Alkohol umkristalli- 
siert werden, wobei es aus sehr konz. LOsung in farblosen Nadeln ausfiillt, 
am besten dureh Zugabe eines gleieher~ Volumens Petrol/i~her. Beim Er- 
hitzen fiber 100 ~ verpufft es unter Bildung eines weigen Rauehes, dabei 
tritt  aeroleinartiger Gerueh auf. Ebenso verpufft es bei Befeuehtung mit  
konz. Schwefels{iure oder mit Anilin, mit Phenylhydrazin oft sogar unter 
Aufflammen. Dureh Sehlag kann es zur Detonation gebraeht werden. Dureh 
Wasserzusatz l~il?t es sieh aus alkohol. LOsung als kristalliner, volumin6ser 
Niedersehlag ausfiillen, der sieh aber bald unter leiehter Blasenbildung 
zersetzt, Gin dreimal aus Benzol bei mSgliehst tiefer Temperatur sehr vor- 
siehtig umkristallisiertes Produkt  ergab: 

CsH80 s. Ber. C47,98, t{ 4,02. Gel. C 47,63, H 4,31. 

Titration des Peroxyds-mit-Lauge. Bei der Titration verbrauehte das 
Perox.yd 2 Mole Lange. 

0,16352 g, 0,02392 g Subst. : 
Csl-tsO 6. Ber. fflr 2 Mole: 20 ecru. GeL 19,54, 20,66 ecru. 

Bestimmung des aktiven Sauersto]/es. Die Titration mug, wie aus den 
Ausf~hrungen ira theeretisehen Tell hervorgeht, in Aeeton durehgefi;lhrt 
werden. 

Zu der in Aeeton gel6sten Einwaage wird Natriumjodidl6sung in ge- 
ringem Ubersehul3 zugeffigt und das sofort ausgesehiedene Jod ohne l%fiek- 
sieht auf den entstehenden Niedersehlag yon Natriummueonat und Natrium- 
aeetat titriert. 

CsHsO 6. Ber. 8~o akt. Sauerstoff. Gel. 7,54, 7,61~ Sauerstoff. 

Hydrierung des Peroxyds. Die Hydr ie rung  des Peroxyds  wurde unter  
Verwendung yon Pal ladiumkata lysator  (auf. Bariumsulfat)  und fiber 
Chroms~ture destilliertem Eisessig vorgenommen.  Es wurden e~w~s mehr 
als 3 Mole Wasserstoff aufgenommen.  Die naeh Aufarbei tung verbleibende 
weige Kristallmasse wurde aus Essigs/~m'e/~thylester umkristallisiert 
und durch Misehschmp. als Adipinsi~ure identifiziert. 

Z e r s e t z u n g  de s  P e r o x y d s  m i t  W a s s e r .  

Darstellung der 1-Oxy-A-3,4-7-1acton-l,4-hexendicarbonsdiure. Das Per- 
oxyd  wird mif  ungef~hr der zehnfaehen Menge Wasser  versetzt  und  bei 
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einer Temp. yon  30 ~ bis zur vollst~ndigen L6sung geriihrt (Dauer zirka 
8 Stunden). Dabei t r i t t  unter  geringer C02-Entwicklung die Umsetzung 
mit  Wasser ein. Die klare, gelbliche L6sung wurde im Vak. am Wasser- 
bad eingeengt. Das Destillat reagierte stark saner und ergab Essigs~ttre- 
reaktion. Der zi~he, gelbe l~iickstand bega.nn im Exsikkator  nach einiger 
Zeit zu krist~llisieren, worauf er mit  Essigsiiure~thylester angerieben 
wurde und d~nn durchkristallisierte. Nach Absaugen betr~gt die l~oh- 
ausbente zirks 65% d. Th. Durch wiederholtes Umkristallisieren konnten  
zwei Substanzen daraus gewonnen werden, eine yon  dem scharfen und 
gleichbleibendem Schmp. yon 154 ~ eine zweite vom Schmp. 120 ~ die 
aber mSglicherweise noch t in  Gemisch darstellt. Beide ba t ten  aber die 
gleichen analytischen Werte  und aueh dasselbe Aquivalentgewichto 
Vermutlich hgndelt  es sich um eine der mSglichen eis-trans-Isomerien. 

CGI{GO 5. Ber. C 45,57, H 3,82. Gel. C 45,64, H 3,76. 

Die Substanz gibt Silberspiegplreaktion mit ammoniakal. Silbemitrat- 
16sung nach Tollens. Ka.liumcarbonath~iltige Kaliumpermanganatl6sung 
wird sofort entfa.rbt. Auf Natronlaugenzusatz fi~rbt sieh die Substanzl6sung 
braun. JFehlingsche L6sung wird in der I-Iitze reduziert. Die Legalsche Probe 
war positiv, die mit Nitroprussitnatrium und Natronlauge versetzte Substanz 
war tiefrot und f~irbte sich auf Essigsgurezusatz intensiv rotviolett. 

Die Titration in der K~ilte ergab ein Xquivalentgewicht yon 158, nach 
einsttindigem Kochen mit vorgelegter Lauge ein J~quivalentgewicht von 79. 

Hydrierung. Bei der Hydrierung in Eisessigl6sung mit Palladimnkataly- 
sator (auf Barimnsulfat) nahm die Substanz 1 Mol Wasserstoff auf. :Die 
nach Aufarbeitung verbleibende, wei2e, kristalline Masse, aus Essigs/~ure- 
~thylester umkristallisiert, bildet farblose Kristalle vom Schmp. 140 ~ Sie 
entf~trbt Kaliumpermanganatl6sung aucb nach l~ngerer Zeib nieht mehr 
und besitzt keine reduzierende Eigensehaften. Die Legalsche Probe war 
negativ. 

C6HsO 5. Bet. C 44,98, H 5,03. Gef. C 44,90, H 5,03. 

Oxydation mit Bleitetraacetat. 1,6 g C6HsO 5 (I/~00 Mol) wurden in 15 ccm 
Eisessig gelSst und unter ~ h r e n  portionenweise mit 4,43 g (1/~00 Mol) ge- 
reinigtem umd troekenem Pb(CH3COO)a versetzt. Die Temp. wurde im 
Wasserbad auf 50 ~ gehalten, w~hrend 1 Stunde alles Aeetat eingetragen 
und darauf eine weitere Stunde gertihrt. :Nach fiblicher Aufarbeitung ver- 
blieb ein dieklicher Sirup, der fast farblos war und nicht zum Krista]lisieren 
gebraeht werden konate. In  Eisessigl6sung wurde ein p-Nitrophenylhydrazon 
hergestellt, das sieh aber nicht umkristallisieren ]iel3 und durch mehrfaches 
Umf~.llen auf alkohol. LSsung rnit Wasser gereinigt wurde. Orangefarbenes 
Pulver vom Schmp. 158 bis 159 ~ (Zers.). 

CllHllOaN 3. Ber. C 52,99, H 4,45. Gel. C 52,56, I-I 4,56. 

D a r s t e l l u n g  de s  _ ~ t h o x y l p r o d u k t e s .  

5 g gereinigtes Pe roxyd  werden in 60 ccm _~thanol unter  gelinder 
Erwi~rmung aufgelSst. Das nach einiger Zeit auskristallisierende Peroxyd  
durch  vorsichtiges Erwi~rmen neuerlich gelSst and  die LSsung einige Tage 
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bei Zimmertemp. belassen. Die anf/~nglich farblose LSsnng wird leieht 
gelblich und die sich abscheidenden feinen Nadeln werden naeh 4 bis 
5 Tagen abgesaugt. Aus der Mutterlauge kSnnen bei stufenweisem Ein- 
engen im Vak. weitere Mengen gewonnen werden. Insgesamt wurden 
1,86 g (40%) erhalten. Die Substanz lieB sich aus Wasser gut nmkristalli- 
sieren, der Schmp. betr/~gt 169 bis 170 ~ (beginnende Zers.). Sie zeigt 
reduzierende Eigenschaften, gibt mit  ammoniakal.  SilbernitratlSsung 
versetzt Silberspiegel, reduziert in der Hitze Fehlingsehe LSsung und 
die Legalsche Probe ist positiv. PermanganatlSsung wurde rasch entfi~rbt. 

CsH1005. Ber. C 51,61, I-t 5,38, OC~H5 24,19, ~.-G. 186. 

Gel. C 51,80, K 5,52, OC2I~ ~ 24,05, ~.-G. 187. 

Hydrierung. Bei der Hydrierung nimmt die Substanz 1 Mol Wasser- 
stoff auf, alas gewonnene Produkt zeigte keine unges/ittigten Eigenschaften 
mehr und hatte einen Schmp. von 146 ~ 

Die hydrierte J~thoxylactons/~ure wurde mit flfissigem Ammoniak im 
Bombenrohr behandelt. Der Riickstand bildete eine viskose Masse, die mit 
Alkohol versetzt kristallisierte. Aus Alkohol vorsichtig umkristallisiert, 
zersetzt sieh die Substanz unter starker Gasentwicklung bei 142 ~ 

CsHlsOsN ~. Ber. C 43,22, I~ 8,16, I~ 12,61, OC~H5 20,27. 

Gef. C 43,95, 43,80, 1-[ 8,03, 7,98, H 12,70, 12,70, OCeH 5 19,98. 

D a r s t e l l u n g  d e s  l V [ e t h o x y p r o d u k t e s .  

In gleicher Weise wie das ~thoxyprodukt kann man mit Methanol auch 
das Methoxyprodukt erhalten. Schmp. 157 ~ 

C~I-IsO 5. Bet. OCHa 18,02. Gef. OCH 3 18,10. 

Z e r s e t z u n g  des  P e r o x y d s  d u r c h  A m i n e .  

a) Realction mit Anilin. 1,5 g Peroxyd wurden in 20 ccm Xther gelSst 
nnd mit einer konz. XtherlSsung yon 1,4 g frisch destflliertem Anilin 
(5 ccm) versetzt. Die LSsung f/~rbte sich langsam braun und an der Glas- 
wand sehied sich ein feinkristalliner Niedersehlag ab. Nach einigen 
Stunden wurde abfiltriert (1,06 g) nnd aus Alkohol bzw. Essigs~ure~thyl- 
ester umkristallisiert. Schmp. 156 ~ Die Substanz erwies sich als Mueon- 
s/~ure. 

C6H604. Ber. C 50,68, K 4,25. Gel. C 50,49, t t  4,37. 

Aus dem Fil trat  wurde der Ather dnrch Stehen an der Luft  abge- 
dur/stet, der Rest, eine dunkle, 51ige Flfissigkeit, erstarrte im Eiskasten 
und wurde auf einem Tonteller abgepreBt. Das br/~unliche Produkt  
wurde mehrmals mit  Petrol/~ther extrahiert and ans der LSsung ein 
orangefarbenes ~1 erhalten, das zu B1/~ttehen erstarrte und, zweimal 
aus Alkohol umkristallisiert, sich als Azobenzol erwies. Der Extraktions- 
rfickstand konnte durch langes Behandeln mit  Petrol/~ther im Soxhlet 
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und nachfolgende Sublimation vollkommen rein erhalten werden. Sehmp. 

ll~t ~ Der Misehsehmp. mit Acetanilid ergab keine Depression. 

CsIIgON. Ber. C 71,03, H 6,76, IN ~ 10,37. 

Gel. C 70,95, I-I 6,76, N 10,59. 

b) Reaktion mit Phenylhydrazin. 1,5 g Peroxyd wurden in 25 cem 
Ather gelSst and eine LSsnng yon 1 g frisch destilliertem Phenylhydrazin 
in 5 ccm J~ther zugefiigt. Die Lgsung fi~rbte sich intensiv gelb, begann 
nach kurzer Zeit zu sieden and schied einen lichten, kristallinen Nieder- 
schlag ab, der aus Essigs/~ure/~thylester dreimM umkristMlisiert wurde, 
sich dabei in zwei Verbindungen sehied. Die eine bildete leieht 15sliehe, 
zu Drusen zusammengesetzte, gelbliche Kristalle, die andere war schwer- 
15slich and feinkristallin nnd konnte fast farblos erhalten werden. Die 
erste zeigte einen Sehmp. yon 108 ~ gab Stickstoffreaktion und die 
Legalsche Probe. Sie erwies sich als das Diphenylhydrazinsalz der Mucon- 
s~ure (Misehschmp.). 

ClsH2sO4N 4. Ber.  C 60,33, H 6,14 Gef. C 60,25, F~ 6,18. 

Die zweite Substanz enthielt keinen Stickstoff, liel~ sieh aus Wasser, 
Alkohol und auch ans Essigss umkristallisieren, hatte den 
Sehmp. 155 ~ and erwies sich als 5[ucons~nre. Ans dem Filtrat w~rde 
der Xther abgedunstet, das dunkle, z~he 01 sonderte einen kristallinen 
Niederschlag ab, der mit Essigsi~nre~thylester angerieben, gewaschen 
und aus diesem nmkristMlisiert warde. Diese Substanz enthielt Stick- 
stoff und gab positive Legalsche Probe. Der Schmp. betrug 128% Miseh- 
schmp, mit Acetylphenylhydrazin ergab keine Depression. 

CsH10ON 2. Ber.  C 64,00, t-I 6,66, N 18,66. 

Gel. C 63,95, /-I 6,68, N 18,63. 

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  des  P e r o x y d s .  

2 g Peroxyd wurden in 50 ccm Benzol P/2 Stunden am Wasserbad 
unter l%iickflul~kiihlung erhitzt, die BenzollSsung yon einem braunen 
Harz abgegossen, das Benzol im Vak. abgedunstet. Es verblieb ein mit 
feinen KristMinadein durchsetztes 01, das mit Essigs~urei~thylester 
angerfihrt, naeh Stehen im Eiskasten abfiltriert wurde. Der Nieder- 
schlag wurde dreimal aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 131 ~ Der 
Misehschmp. mit reiner Sorbins~ure zeigte keine Depression. Durch 
Erhitzen in Toho l  oder Xylol wird das gleiche Resultat erhalten. 

I~ionatshefte fiir Chemie. Bd. 8072. 13 


