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Bereits 1970 ist die Umsetzung von cyclischen nicht enolisierbaren & -Diketonen mit Blei(IV)-
acetat in Gegerwart von Methanol beschrieben worden” . Dabei wurden in guten Ausbeuten die ent-
sprechenden Dicarbonsiuredimethylester isoliert, die durch oxidative Offnung der C-C Einfach-
bindung zwischen den beiden Carbonylgruppen entstanden sind. Unseres Wissens ist diese Reak-
tion bisher nicht auf substituierte o-Chinone tbertragen worden?) . Formal gesehen sollten da-
bei die Dimethylester cis-cis konfigurierter Muconsfuren entstehen, deren Derivate in jiing-
ster Zeit erheblich an Interesse gewannen3) 4). So 148t sich 3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin
als Substrat unter verschiedensten Bedingungen zu Muconsiure-Derivaten oxidieren: Kupfer(I)-
chlorid, CH,0H, O, 3), Ko, 5), durch Photosensibilisiermgs) oder photoaktivierte aromatische
Nitroverbindungen N . Auch mit Peressigsaures) und Jodatg) sind methylsubstituierte Brenzca-
techine, wenn auch mit schlechten Ausbeuten zu Muconsiure-Derivaten oxidiert worden. Es kamn
bei allen diesen Reaktionen angenammen werden, daB die Stufe der o~Chinone durchlaufen wird.

Werden die in der Tabelle aufgefiihrten o-Chinme bei 0° in einem 1:1 Gemisch von Benzol (abs.)
und Methanol (abs.) mit der &quivalenten Menge Blei (IV)acetat (lber KOH von Eisessig befreit)
zur Reaktion gebracht!), so lassen sich die entsprechenden Diester isolieren. An Stelle von
Methanol 148t sich auch Athanol einsetzen, wobei im Fall des Chinons (R1= 4~ H: R2=R3ﬂ-l3) der
Disithylester in 65%iger Ausbeute isoliert wird'®). Wird die Oxidation in Gegerwart von Isopro-
panol oder tert-Butanol durchgefithrt, so lassen sich keine definierten Reaktiomsprodukte er-
halten.

DaB es sich bei diesen Mucons#ureestern um symmetrische Verbindungen handelt, folgt aus den
NMR-Spektren. Die cis, cis-Anordnung der Estergruppen wird durch die Tatsache belegt, dag im
Falle des Esters (R1=R4=H; R2=R3=CH3) die beiden anderen Isameren bekannt sind”) . Dartiberhin-
aus wird dieser Sachwverhalt durch die Tatsache belegt, das bei der Verseifung des Esters
(Ry=R,=H; Ry+R;=(CH,) j)eine Dicarbonstiure isoliert wird'2), die sich mit Acetanhydrid in das
gleiche Mucons#ureanhydrid tberfithren 148t, das bei der Pers#ure-Oxidation des o~Chinons
(Ry=R,=H; Ry+Ry=(CH,);mit Perphthalsiure entsteht'?)

Der Abteilung Spektroskopie am DKFZ danken wir fiir die Aufnahme der NMR- und Massenspektren.
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