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108. Oxydation von o-Diearbonylverbindungen durch Persauren 
von P. Karrer und L. Sehneider. 

(24. 111. 47.) 

Vor kurzem wurde gezeigtl), dass bei der Oxydation des Di- 
[ w-phenyl-butadienyll-diketons (1) mit Perphtalsaure das Anhydrid 
der 6-Phenyl-pentadiensaure-(2,4) (11) entsteht. Eine peroxydische 
Struktur des Reaktionsproduktes (11) kommt nicht in Frage, da die 
Verbindung keine osydierenden Eigensehaften besitzt, z. B. aus an- 
gesauerter Kaliumjodidlosung kein J o d  in Freiheit setzt. 
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Wir haben nunmehr ein zweites Beispiel gefunden, bei den1 der 
Oxydationsverlauf ein ahnlicher ist. Durch Oxydation von o-Naphto- 
chinon ( /?-Kaphtochinon) mit Peressigsaure waren Biiesekerh und 
SZooff2) zur Allo-zimt-o-carbonsaure (111) gelangt. Es zeigte sich jetzt, 
dass das primare Produkt dieser Reaktion Allo-zimt-o-carbonsaure- 
anhydrid ( IV)  ist, welches man in gut krystallisierter Form mit 
Smp. 115O fassen kann. Ein Teil der Verbindung wird allerdings 
schon wahrend des Oxydationsvorganges zur Allo-zimt-o-carbon- 
saure aufgespalten. 
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Es scheint demnach, dass sich die Oxydation dieser o-Diketone 
in der Weise abspiclt, dass das zwischen den beiden CO-Gruppen 
befindliehe Elektronenpaar in die Elektronenschale des Sauerstoff- 
atoms aufgenommen wird. Moglicherweise tritt als Zwischenstufe ein 
Peroxyd auf. Jedenfalls haben wir ein solches als Nebenprodukt bei 
der Oxydation des /?-Naphtochinons beobaehtet ; da es durch Alkali 
Trollstandig in Allo-zimt-o-carbonsiiure ubergeht, muss ihm eine der 
Formeln V I I  oder VITI zukommen. 

l) P. Kurrer, Ch. Cochnnd, N. Seuss, Helv. 29, 1836 (1946). 
2, R. 49, 100 (1930). 
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Allo -zimt - o - carbonsaure-anhy drid besitz t keine oxy dierende Wir - 
kung j durch Alkalien wird ex schnell zur Allo-zimt-o-carbonsaure 
a,ufgespalten. 
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Bei dem Versuch, aus Tetrabrom-o-benzochinon IX durch Ein- 
wirkung von Perphtalsanre ein analoges Anhydrid zu fassen, wurde 
ein Reaktionsprodukt anderer Struktur erhalten. Der Verbindung 
muss nach der Analyse und ihrem ubrigen Verhalten die Konsti- 
tution eines Tribrom-muconsaure-lactons zuerteilt werden j ob dieses 
tler E'ormel X oder XI entspricht, sol1 durch weitere Untersuchungen 
mfzuklaren versucht werden. 
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Die Verbindung reduziert ammoniakalische Silbersalzlosung in 
der Hitze. Durch Wasserstoff und Platin als Katalysator wird sie zu 
Rdipinsaure hydriert. Bei der Titration verhalt sie sich als mono- 
basische Saure und kann durch Diazomethan in einen gut krystalli- 
sjerten Monomethylester (Smp. 151O) verwandelt werden. 

Experimentel ler  Tci l .  
0 x y d a t i o n v n n P - PIT a p h t o ch ino  n m i  t P e r  b e n z o e s a u r e. 

3,ii g P-Naphtochinon wurden in 70 em3 trockenern Chloroform gelost und dazu 
eiue Losung von 3,4 g Perbenzoesaure in 50 em3 Chloroform gegeben. Nach funftlgigem 
Stehen bri Zimmertemperatjur war die urspriinglich dunkelrote Losung hellgelb geworden. 
Sir wurde jetzt mit kalter, konz. Natriumhydrogencarbonatlosung kurz durehgeschiittelt 
und nach dem Trockneri niit Natriurnsulfat im Vakuum bei 3OU zur Trockne eingedampft. 
Den Ruckstand haben wir in warmeni Ather gelost urid daraus fraktioniert krystallisiert . 
Die ersten 4 Nrystallisationen bestanden aus seidenglanzenden Nadeln, die nach zwoi- 
nialigeni Unikrystallisieren aus Ather bei 115" schmolzen (Ausbeute 0,85 g). Sie schieden 
ails angesauerter Kaliumjodidlosung kein Jod nus. Nach der Analyse und den iibrigen 
Eigenschaften der Substanz handelt es sich urn das Anhydrid der Allo-zimt-o-carbon- 
saure (Formel .IV). 

C,,H,O, Ber. C 68,96 H 3 4 7 %  
Gef. ,, 08,63 ,, 3,8276 

Die Verbindung ist in verdunnter Natronlauge in der Warme loslich. Beim Ansauern 
mit Salzsaure scheidet sich ,4110-zimt-o-carbonsaure aus, die nach zweimaligem Einkry- 
stallisieren aus wasserigem Alkohol bei 198O schmolz (zweiter Schmelzpunkt nach dem 
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Erstarren 152')) und mit einem Praparat von Allo-zimt-o-carbonsaure keine Schmelz- 
punkt,serniedrigung zeigte. 

Das funfte aus Ather gewonnene Krystallisationsprodukt war uneinheitlich und ent- 
hielt neben Allo-zimt-o-carbonsaure-anhydrid ein Peroxyd, was sich daraus ergab, dass 
das Praparat aus angesauerter Kaliumjodidlosung Jod freisetzte. Bei einem zweiten 
Oxydationsversuch von P-Naphtochinon mit Perbenzoesaure, der ungefahr unter den- 
selben Bedingungen wie der vorbeschriebene ausgefuhrt worden war, wurde die pcroxyd- 
haltige Fraktion in grosserer Menge erhalten. Die Jodtitration ergab, dass sie ca. 750/, 
Peroxyd (neben dem Allo-zimt-o-carbonsaure-anhydrid) enthielt. Der Schmelzpunkt lag 
bei l l O o  und die Analyse ergab Werte, die ebenfalls mit dem erwahnten Mischungs- 
verhaltnis ubereinstimmten. 

C,,H,O, (Peroxyd) Ber. C 63,16 H 3,18% 
C,,H,O, (Anhydridj Ber. ,, 68,69 ,, 3,47% 

Gef. ,, 64,71 ,, 3,85% 
Auch diese Mischung von Peroxyd und Anhydrid ergab nach dem Auflosen in war- 

mer verdiinnter Natronlauge und Ausfallen init Salzsaure reine Allo-zimt-o-carbonsaure. 

0 x y d a t i o n v o n T e t r a  b r o In - o - chino  n m i  t P e r  p h t a 1 s a u r e. 

Zu der Losung von 7,74 g Tetrabrom-o-chinon in 250 em3 Ather gab man 56 em3 
einer atherischen Perphtalsaurelosung, die 4,36 g Perphtalsaure enthielt. Nach 5-tagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur besass die Flussigkeit noch schwach orangerote Farbe und 
es hatten sich Iirusten von Phtalsaure ausgeschieden. Wir haben die filtrierte Losung 
im Vakuum auf ca. 15 em3 eingeengt, weitere Mengen ausgefallener Phtalsaure abfiltriert 
und hierauf den Ather unter sukzessivem Zusatz von Benzol durch Erwarrnen abgedampft. 
Aus der Benzollosung krystallisierte nach dem Erkalten das Tribrom-muconsaure-lacton, 
welchea nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 193') schmolz. Ausbeute 2, l  g. 

Die Substanz lost sich leicht in Ather und Alkohol, schwerer in Benzol. Sie wird von 
Natriumhydrogencarbonatlosung aufgenommen, doch tritt darin rasche Zersetzung ein 
(Dunkelfarbung). - Tribrom-muconsanre-lacton reduziert arnmoniakalisehc Silbersalz- 
losung in der Hitze. 

C,H,O,Br, (377) Ber. C 19,12 H 0,29 Br 63,63% 
Gef. ,, 19,Ol ,, 0,53 ,, 64,03% 

0,090 g Subst. verbrauchten bei der Titration 5,50 cm3 O,O5-n. KaOH (Indikator 

Ber. fur die einbasische Saure C,H,O,Br, (345) = 5,21 em3 0,05-n. NaOH. 
Bei der Mikrohydrierung des Tribrom-muconsaure-lactons in Alkohol mit Platin 

und Wasserstoff werden 6,O Mol H, aufgenommen. Als Reduktionsprodukt wurde nach 
dern Eindampfen und Sublimieren des Riickstandes Adipinsaure isoliert, (Smp. 149')). 

Methyles te r  d e s  Tr ibrom-muconsaure- lac tons .  0,5 g der Saure wurden 
in wenig trockenem Ather gelost und dazu die berechnete Menge atherischer Diazomethan- 
losung getropft. Bald begannen sich farblose Nadeln abzuscheiden, die man nach dem 
Einengen der Losung und Iangerem Abkuhlen im Eisschrank abnutsrhte und aus Ather 
umkrystallisierte. Smp. 1 5 1 O .  

Der Methylester dcs Tribrom-muconsaure-lactons reduziert animoniakalische Silber- 
salzlosung in der Hitze. 

Phenolphtaleinj. 

C,H,O,Br, Ber. C 21,52 H 0,81 Br 61,34O/" 
Gef. ,, 21,71 ,, 1,15 ,, 60,96% 

Zurich, C,hemisches 1nstit.ut der Uniirersita,t,. 




