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AKTIVIERUNG VON ACETYLENDICARBONSAURE DURCH UBERFUHRUNG TN GEMISCHTE ANHYDRIDE [1]
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Abstract:

Mixed anhydrides from acetylenedicarboxylic acid and differently substituted acetic
acids, accessible either by an unusual photoarrangsment of type i~—w=4¢ or by con-

ventional means, are ideal candidates for PDiels-Alder reactions.

In dem Wunsche, durch Decarbonylierung von Quadratsdure-Derivaten zu Indiolestern
[2] vem Typ 3 zu kommen, haben wir die Photochemie von Diacetoxycyclobutendion 1 [3]
studiert. Wdhrend Bestrahlung von ! in Argon bei 10 K mit einer Hg-Niederdrucklampe

zZu einer totalen Zerstorung des Moleklils fithrt, wird in einer organischen Matrix (Me-
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thylpropylether oder Diethylether/Tetrahydrofuran/Methylcyclohexan = 1 : 1 : 1) bei

77 K und in Ldsung (Methuylenchlorid) bei 195 K eine neue Spezies gebildet, die zur
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FPolymerisation neigt, jedoch in LGsung unterhalb -40°C mehrere Wochen haltbar ist.

Ihre spektrzlen Daten [ 1H—NMR(cnzc121 : & = 2.30; 13

C-NMR(CDZC_I‘?) : B = 22,67,
75.11, 164.35, 164.65; IR(CH,Cl,) : 1735 (m), 1825 (s); M5 (MMR-Probe, CD2C.12 in
der Eingangsschleuse verdampft): mfe = 198 (M'), 139 (M ~Acetatrest), 97 (139-
Keten) 1, die adduktbildung mit Diphenylisobenzcfuran und die nachstehsnd geschil-
derte unabhéngige Synthese beweisen fiir das Photoprodukt Konstitution 3 Das Cyclo-~
butendionderivat spaltet bei photochemischer Induktion demmach kein Kohlenmonoxid

ab, sendern lagert - wahrscheinlich iber das Diketen 2 [4] - in das gemischte An-

hydrid g [F

Das unseres Wissens bisher nicht beschriebene gemischte Anhydrid 4 bietet sich
als "aktivierte Acetylendicarbonsdure” [5] filir piels-Alder-Synthesen geradezu an.
In der Tat reagiert photochemisch erzeugtes 4 nach orientierenden kinetischen Stu-
dien mit Cyclopentadien und Diphenylisobenzofuran rund hundertmal schneller als

Acetylendicarbonsduredimethylester.

Umsetzung des Dikallumsalzes von Acetylendicarbonsdure mit Acetylchlorid fiihrt
ebenfalls zu 4, wie ein Vergleich der spektraien Daten zeigt. Analoge Acylierung
mit Trichloracetylchlorid oder Trifluworessigsdureanhydrid liefert die noch reakti-
veren Dienophile 5 und 6. Diese Reagenzien sind vor allem dann von Vorteil, wenn

die Additionspartner relativ reaktionstrige sind.
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Fiir prédparative Zwecke bietet sich diea Durchfiihrung der Diels-Alder-Synthese
als Eintopfreaktion an, wie am Beispiel der Reaktion mit Furan [6] gezeigt sei:
Man stellt aus dem wohlfeilen Mcnokaliumsalz der Acetylendicarbonsdure mit Kali-
lauge das Dikaliumsalz her, dampft zur Trockne ein, gibt Methylenchlorid, 16 Mol-
dquivalente Acylierungsmittel und 4 Moldgquivalente Dien zu und zieht nach 7-stin-
digem Kochen am Rickfluf (bei Verwendung der Sdurechloride) oder 14-stiindigem Rih-
ren beli Rauntemperatur (im Falle von Trifluoressigsdureanhydrid) das Lésungsmit-
tel und die iberschissigen Reagenzien ab. Man gibt Ether zu und neutralisiert mit
Kalilauge bis zZu einem pH = 5 - 6. Eindampfen der Ethexrphase und Reinigung des
Rohprodukts durch Sublimation oder Chromatographie an Acetylcellulose gibt ein Ge-—
misch der Anhydride 8 und 9 [7] (mit ¢ : 28 %, Verh. 2 : 3; mit 6 = 66 %, Verh.

1 : 2). Ansduern der widBrigen Phase auf pH = ! - 2 und analoge Aufarbeitung lie-

fert Dicarbonsidure z (Schmp. 169°C; mit 4 : 41 %; nit g€ = 12 %).

Die Aktivierung der preifachbhindung [10] 1&Bt sich auch auf Propiolsdure iiber-
tragen. So fihren 4.5-stlindige Unsetzung ihres Natriumsalzes mit Acetylchlorid in
Gegenwart von Cyclopentadien und anschlieBende Hydrolyse in 52-proz. Ausbeute zur
Bicycloheptadien—I-carbonsdure [11) . Unter vergleichbaren Bedingungen ist mit Pro-

piolsdureester nur wenig Addukt festzustellen.
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