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Preparation and Some Reactions of n's,cis-2,4-Di-tert-butylmuconie Anhydride 
cis,ris-2,4-Di-tert-butylmuconic anhydride (1) was prepared by the Baeyer-Villiger reaction from 
3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone with monoperphthalic acid in 76% yield. It is relatively stable 
against water and reacts with aqueous sodium hydroxide to give 2,4-di-terr-butyl-2,5-dihydro-S- 
0x0-2-furanacetic acid (2), with methanol to form the corresponding ester 3 and with dry ammonia 
to yield the corresponding amide 4. All compounds were characterized spectroscopically. 

Die oxidative Ringspaltung von Brenzcatechin und seinen Derivaten gewann in den letzten 
Jahren an Bedeutung. Besonders 3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin trat als Modellsubstanz in den 
Vordergrund, da das sich daraus bildende Chinon wegen sterischer Hinderung der tert-Butylreste 
nicht zur Diels-Alder-Reaktion neigt. 

Bei mechanistischen Untersuchungen der Autoxidation von 3,5-Di-terr-butylbrenzcatechin 
zu 3,5-Di-rerr-butyl-o-ben~ochinon I) und dessen Reaktion mit Wasserstoffperoxid 2, wurde 2,4-Di- 
!err-butylmuconsaureanhydrid (1) als Zwischenprodukt in Betracht gezogen. 

Wir haben 1 jetzt in einer Baeyer-Villiger-Oxidation von 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon mit 
Monoperphthalsaure in Benzol erhalten. Die Reaktion verlief schnell, verglichen mit anderen 
alkylsubstituierten o-Chinonen, wie z. B. 3,4-Dimethyl-o-benzochinon3), und die Ausbeute liegt 
rnit ca. 80% relativ hoch. 

\ 
2 3 

1 lL5t sich bei Feuchtigkeitsausschlull lange Zeit unverandert aufbewahren und ist relativ stabil 
gegeniiber Wasser. Ober Nacht in mit Wasser gesattigtem Ether stehengelassen oder mit Wasser 
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30 Minuten erhitzt, erbrachte keine Reaktion. Diese groae Stabilitat gegenuber Wasser ist wahr- 
scheinlich den beiden goBen, hydrophoben terr-Butylgruppen zuzuschreiben. Erhitzt man aber 
das Anhydrid 1 rnit Wasser/Methanol (1 :1) fur kurm Zeit, so erhalt man den Ester 3 der Lacton- 
carbonsiiure 2". 

Mit waBriger Natronlauge gibt 1 die Lactoncarbonsaure Z4), rnit wasserfreiem Ammoniak das 
Amid 4 der Saure 2. 

Wir danken Prof. L. Murk6 fur seine Unterstutzung und sein Interesse. 

Experimenteller Teil 

UV-VIS (Carl Zeiss, Jena). 
Verwendete Spektrorneter: 'H-NMR: Varian T-60, Tesla 80, IR: Specord 75 IR, UV: Specord 

cis,cis-2,4-Di-tert-burylmuconsiiureun~~~drid (1): Zur Losung von 4.0 g (22 mmol) Monoper- 
phthalslure in 180 ml Ether wurden bei 0°C (Eisbad) 4.32 g (19.6 mmol) 3.5-Di-tert-butyl-o- 
benzochinon gegeben. Das Gemisch wurde bei 0 "C gelegentlich geschuttelt. Die rote Farbe des 
sich auflosenden Chinons verschwand langsam. In ca. 1 h entstand eine farblose Losung. Sie 
wurde noch 1 h bei Raumtemp. gehalten und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand 
wurde zweimal rnit je 100 ml Benzol extrahiert, und die vereinigten Filtrate wurden unter ver- 
mindertem Druck zur Trockne eingeengt. Der kristalline Ruckstand wurde mit kochendem 
Hexan ausgezogen. Beim Abkuhlen dieser Losung kristallisierte 1 in farblosen Prismen aus. 
Ausb. 3.5 g (76%); Schmp. 77°C. 

IR (Nyjol): v(C0) 1765 st, 1730 st (aufgespalten),v(COC) 1235 rn cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.09 (s, 9H), 1.21 (s, 9H), 6.1 1 (s, 1 H), 6.41 (s, 1 H). - UV (Hexan): h,,, = 248 nm (E = 5596) 
breites Band. 

C14H2003 (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 71.03 H 7.64 

2 , 4 - D i - r e r t - b u t y l - 2 , 5 - ~ i ~ ~ ~ r o - 5 - o x o - 2 - f u u r e  (2): 236 mg (1 mmol) 1 wurden rnit 140 mg 
(3.5 mmol) Natriumhydroxid in 1.5 ml Wasser so lange erhitzt, bis sich die Ausgangsverbindung 
aufgelost hatte. Die Losung wurde auf Raumtemp. abgekiihlt und rnit 7 N HCl angesauert, wobei 
sich 2 kristallin ausschied. Es wurde abliltriert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 156 mg (62%), nicht 
optimiert. Schmp. (aus Hexan) 131 - 133°C (Lit.4) 133- 136°C). 

IR (Nujol): v(C0) 1740st, 1695st, v(0H) 3300-2700~. v (C00)  1640stcm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,):6 = 0.89(~,9H), 1.14(~,9H),2.67(d, J = 14H2, lH),2.90(d,J = 14 Hz, 1H),6.87(~, 1 H), 
8.63 (breites s, 1 H). - UV (Methanol): Lax = 208.5 nm (E = 11 600). 

2,4-Di-tert-butyl-2,5-dihydro-5-oxo-2-furanessigsuure-met~ylester (3): 184 mg (0.78 mmol) 1 wur- 
den mit 15 ml Methanol/Wasser (1 : 1) 30 min unter RiickfluD erhitzt. Die klare Losung wurde 
i. Vak. auf lOml eingeengt, wobei sich 3 kristallin ausschied. Schmp. 65°C (Lit4) 70-72"C), 
Ausb. 100 mg (48%), nicht optimiert. 

1R (Nujol): v(C0) 1720 st, 1735 st cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.93 (s, 9H), 1.19 (s, 9H), 
2.70 (d, J = 14 Hz, 1 H), 2.91 (d, J = 14 Hz, 1 H), 3.51 (s, 3H), 6.93 (s, 1 H). - UV (Methanol): 
h,,, = 214 nm (E = 10930). 

2 , 4 - D i - t e r t - b u t y l - 2 , 5 - d i ~ y d r o - 5 - o x o - 2 - f u r  (4): In die Losung von 160 mg (0.68 mmol) 
1 in 25ml Hexan wurde trockenes Ammoniak-Gas geleitet. Die klare Losung wurde schnell 
trub, und das entstandene 4 schied sich langsam kristallin aus, Schmp. 94-96"C, Ausb. 155 mg 

TR (Nujol): v(NH) 3447 st, 3197 br, v(C0) 1727 st, v(CONH,) 1670 st cm-'. - 'H-NMR 
(90%). 

(CDC13):6=0.91 ( ~ , 9 H ) , 1 . 1 5 ( s , 9 H ) , 2 . 5 6 ( d , J = 1 3 H ~ 1 H ~ 2 . 8 4 ( d , J = 1 3 H ~ l H ~ 5 . 8 8 ( s , 2 H ~  
6.99 (s, 1 H). - UV (Ethanol): A,,, = 205.5 (E = 25000), 280 nm (1053). 

Cl4H2,NO3 (253.3) Ber. C 66.37 H 9.15 N 5.53 Gef. C 66.35 H 9.10 N 5.50 
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