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Adsorption von Benzoldampf an engporigem Silicagel untersucht. Die Zonenhohe 
kann dabei empirisch durch einfache Potenzfunktionen mit der Stromungsgeschwin- 
digkeit und der Konzentration verkniipft werden. Einige Versuche iiber die Adsorp- 
tion von Benzoldampf an Aktivkohle und von Tetrachlorkohlenstoffdampf an Sili- 
cage1 deuten darauf hin, dass in diesen Systcmen ahnliche Beziehungen Giiltigkeit 
haben. Ferner kann gezeigt werden, dass sich bei bekannter Zonenhohe und Zonen- 
geschwindigkeit die Durchbruchszeiten mit guter Annaherung berechnen lassen. 
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33. Cis, cis-p,  P'-Dimethylmuconsaureanhydrid 
von P. Brassard und P. Karrer 

(3. XII. 59) 

4-Methyl-o-benzochinon (I) lasst sich, wie vor langerer Zeit l) mitgeteilt wurde, 
durch Phtalpersaure zu cis, cis-P-Methylmuconsaureanhydrid (11) oxydieren. Wir 
haben j etzt 3,4-Dimethyl-o-benzochinon( 111) dem gleichenOxydationsverfahrenunter- 
worfen und dabei ein entsprechendes Produkt, das cis, cis-p, P'-Dimethylmuconsaure- 
anhydrid (IV) erhalten. 3,4-Dimethyl-o-benzochinon liess sich nachTEuBERund RAW z, 
aus 3,4-Dimethylphenol durch Oxydation mit Kaliumnitrosodisulfonat (FREMY'sches 
Salz) leicht gewinnen. 
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Cis,  cis$, P'-Dimethylmuconsaureanhydrid ist eine gut kristallisierte, bei 69" 
schmelzende Substanz, die sich bei vollkommenem Feuchtigkeitsausschluss lange 
Zeit unverandert aufbewahren lasst. Durch Wasser wird sie aber schon bei Zimmer- 
temperatur schnell hydratisiert. 

Wahrend Wasser 4-Methyl-o-benzochinon (I), wie wir friiherl) zeigten, zu /3- 
Methylmuconsaure aufspaltet, in der nach ELVIDGE, LINSTEAD & SIMS~) die cis, 
tram-P-Methylmuconsaure (V) vorliegt, 
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wird cis, cis-/?,/?I-Dimethylmuconsaureanhydrid (IV), auch unter den schonendsten 
Bedingungen, durch Wasser in die Lactoncarbonsaure VI (y-Carboxymethyl-@,y- 
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dimethyl-A”-butenolid) verwandelt. Eine diesem Lacton zugrunde liegende /3,/3‘- 
Dimethylmuconsaure (VII) konnten wir bei der Hydrolyse des Anhydrids IV nicht 
fassen. Es scheint demnach, dass diese Saure VII sowohl in einer cis, cis- wie in einer 
cis, trans-Form unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht bestandig ist. 
Solche cis-Formen mussten, wie man aus dem Verhalten anderer Polyene mit CH,- 
Gruppen als Substituenten weiss4)5), sterisch stark behindert sein. 
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U V.-Spektrum von p, p-Dimethylmuconsaureunhydrid in Cyclohexun 

Cis, cis-p, P’-Dimethylmuconsaureanhydrid besitzt in Cyclohexanlosung ein sehr 
flaches Absorptionsmaximum bei 254-256 mp ( E  = 3780). Fur cis, cis-6-Methyl- 
muconsaureanhydrid werden in Dioxan 2 Absorptionsmaxima bei 265 und 280 mp 
(F = 4970 und 4970) angegeben ,). Flache Absorptionskurven und niedere Extink- 
tionen sind bekanntlich auch fur cis-Polyene mit behinderten Doppelbindungen 
charakteri~tisch~). Vermutlich besitzt auch das cis, cis-B,/3’-Dimethylmuconsaure- 
anhydrid keinen ebenen Molekelbau. 

Die Lactoncarbonsaure V I  nahm bei der katalytischen Hydrierung 1 Mol. H, auf. 
Durch Diazomethan wurde sie in den Monomethylester ubergefiihrt. Auch das 
Reduktionsprodukt von VI, das y-Carboxymethyl-p, y-dimethyl-butanolid, bildet 
mit Diazomethan einen Monomethylester. 

Die Einwirkung von wasserfreiem NH, auf Dimethylmuconsaureanhydrid IV 
fuhrte zum Amid VIII der Lactoncarbonsaure VI; das Amid liess sich katalytisch 
zum Dihydroderivat IX reduzieren. 
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Experimenteller Teil 
Cis, cis-3,4-Dimethylmuconsuureanhydr~d ( IF') .  Eine Suspension von 5,4 g (0,04 Mol) 3,4-L)i- 

methyl-o-benzochinon in 680 ml einer atherischen Losung von Phtalpersaure (0,0649 molar; 
10% Uberschuss) liess man 4 Tage unter haufigem Umschiitteln bei 0" stehen. Dabei ging das 
Dimethyl-o-benzochinon bis auf einen geringen Rest in Losung. Diese wurde nun auf Zimmer- 
temperatur gebracht und rnit weiteren 50 ml der Phtalpersaurelosung versetzt. Nachdem sich die 
letzten Kristalle von 3,4-Dimethyl-o-benzochinon gelost hatten, hat  man die Fliissigkeit filtriert, 
hierauf unter vermindertem Druck verdampft und den Riickstand mit 300 ml trockenem Benzol 
behandelt. Nach erneuter Filtration wurde das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht und der 
kristalline Riickstand rnit kochendem Ligroin (Sdp. 60-90") ausgezogen. Beim Abkiihlen dieser 
Losung kristallisierte das cis, cis-3,4-Dimethylmuconsaureanhydrid in farblosen Nadeln aus ; 
Smp. 69". 

C,H,O, (152,14) Ber. C 63,15 H 5,30% Gef. C 63,40 H 5,29% 
y-Carboxymethyl-/3, y-dimethyl-Aa-butenolid ( V I ) .  100 mg Anhydrid IV wurden in 5 ml Wasser 

unter schwachem Erwarmen (50") gelost. Dann hat man diese Losung im Vakuum eingedampft 
und den Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Die so erhaltene Lactoncarbonsaure VI kristal- 
lisierte in Blattchen; Smp. 103-104O Absorptionsspektrum in Wasser: A,,, 213 mp ( E  = 11070). 

C,H,,O, (170,lG) Ber. C 56,46 H 5,927/, Gef. C 56,70 H 6,11% 
Zwecks Herstellung des Methylesters des y-Carboxymethyl-,8, y-dimethyl-A a-butenolids haben 

wir 70 mg dieser Verbindung in 25 ml Ather suspendiert und einen Uberschuss atherischer Dia- 
zomethanlosung zugesetzt. Nach Auflosung der Kristalle der Same hat man das Losungsmittel 
verdampft und den Ruckstand im Hochvakuum destilliert. Der Ester ging im Kugelrohr unter 
0,OZ Torr bei 70-75" Luftbadtemperatur iiber. 
C,H,,O, (184,18) Ber. C 58,68 H 6,57 OCH, 16,850/, Gef. C 58,42 H 657 OCH, 16,9OO/, 

y-Carbomethoxymethyl-B, y-dimethyl-butanolid. 66,2 mg der Lactoncarbonsaure VI wurden in 
Wasser mit 74 mg PtO, und H, hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol. H, hat  man die Losung 
im Vakuum eingedampft, den Riickstand in Ather suspendiert, rnit einem Uberschuss atherischer 
Diazomethanlosung versetzt, die entstandene atherische Losung des Methylesters des y-Carb- 
oxymethyl-/3, y-ciimethyl-butanolids zur Trockne gebracht und den Ester im Hochvakuum 
destilliert (Destillation im Kugelrohr unter 0,04 Torr bei 60-70' Luftbadtemperatur). 
C,H,,O, (186,20) Ber. C 58,05 H 7,58 OCH, 16,67% Gef. C 57,75 H 7,79 OCH, 16,89% 

Amid des y-Carboxymethyl-/3, y-dimethyl-Aa-butenolids (F ' I I I )  . 107 mg 3,4-Dimethylmucon- 
saureanhydrid wurden in 25 ml trockenem Benzol suspendiert und trockenes Ammoniak-Gas 
eingeleitet. Die Substanz ging dabei in Losung; hierauf fie1 ein 01 aus, das allmahlich kristallin 
wurde. Das so entstandene Amid wurde aus Benzol umkristallisiert. Ausbeute 62 mg. Die T'er- 
bindung bestand aus farblosen Nadelcheii; Smp. 130-131". 

C,H,,O,N (169,17) Ber. C 56,79 H 6,55 N 8,28% Gef. C 56,83 H 6,88 N 8,03:; 

a 

Bei der Hydrierung des Amids VIII in Wasser rnit H, und PtO, wurde 1 Mol. H, absorbiert. 

ZUSAMMENFASSUXG 

Durch Oxydation von 3,4-Dimethyl-o-benzochinon mit Phtalpersaure wurde cis, 
cis-P,/3'-Dirnethylmuconsaureanhydrid erhalten, das bei der Verseifung rnit Wasser 
in eine Lactoncarbonsaure, das y-Carboxymethyl-/?,y-dimethyl-da-butenolid, iiber- 
geht. Es werden weitere Derivate dieser Lactoncarbonsaure beschrieben. 
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