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Mixed anhydrides fmm acetylenedicarboxylic acid and differently substituted acetic 

acids, acce.ssib_Ze either by an unusual plrotoarragment of type 1-4 or by con- 5 

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

In dem Wmsche, durch Decarhmylierung van Quadxatsdure-Deriveten zu IndioLestern 

[Z] vom Typ 2 zu kominen, haben wir die Photmhemie von Diacetoxycyclobutendion ! (31 

studiert. WShrend Bestrahlmg van i in Argon bei 10 K mit einer Ffg-N_ZederdruckZampe 

zu einer totalen Zerstbrung des Moolekiils flirt, wird in einer osganischen Matrix (He- 
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H&-C-0-C-C-0-C-CH, H,C-C-0-C-C-C-C--O-c-CH, 
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thylpzvpylether oder DiethyZ~hex/Tetrah~~furan/Methylcyclohexan = 1 : 1 : 11 bei 

77 K md in Lesung (Methylenchlorid) bei 195 K eine neue Spezies gebdldet, die zur 
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Polymerisation neigt, jedoch in L&sung unterhalb -4OY mehrere Wochen haltbar ist. 

Ihre spekizralen D&en [ 1H-NNR(CD2CZ,J : 6 = 2.30; 13C-iVMR(CD2C12) : 6 = 22.67, 

75.11, 164.35, 164.65; IR(CH2C12) ; 1735 cm), 1825 (~1; MS (WEIR-Probe, CDzClz in 

der Einganqsschleuse verdampft): m/e = 198 (M+), 139 (M+-Acetatrest). 97 /139- 

Keten) 1 , die Adduktbilduny mit Diphenylisobenwfuran und die nachstehend geschil- 

deste unabhtigige Synthese beweisen fiir das Photoprodukt Konstitution 2. Das Cyclo- 

butendiondexivat spaltet bei photochemischer Induktion demnach kein Kohlenmonoxid 

a.br sondern laqert - wahrscheinlich tiber das Diketen 2, [41 - in das gaaischte An- 

hydrid $ un. 

Das unsexes Wissens bisher nicht beschriebene gemjschte Anhydrid f bietet sioh 

al.5 "aktivierte Acety~endicarbonsdur" [s] fiir Diels-Aldex-Synthesen geradezu an. 

In der Tat reagiert photochemisch erzeuqtes 1 nach orientierenden kinetischen Stu- 

dien mit Cyclopentadien und niphenylisobenzofuran rund hundertmal schneller als 

~cekylendicarbonsduedimethylester. 

Unsetzung des DikaZiransalzes van Acetylendicarbonsdure mit Acetylchlorid fiihrt 

ebenfalls zu 2, wie ein Veryleich der spektraien Daten zeiqt. Analoge Acylierung 

mit Trichloracetylchlorid oder Triflu>ressigs&reanhydrid liefert die noch reakti- 

veren Dienophile 2 und 5. Diese Reagenzien sind vor alla dann van Vorteil, wenn 

die Additionspartner relativ reaktionstrdge sind. 

0 0 
II P If R-c-o-c-CIC-L-O-C-R 4_:R=CH3.%:R=CCI,. S_:R=CF, 
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~iir pr2iparative Zwecke bietet sich die Durchfiihrung der Diels-Alder-Synthese 

al5 Eintopfreaktion an, wie am Deispiel der Reaktion mit ~uran 161 gezeigt sei; 

Man stellt aus dem wohlfeilen Monokalirrmsal~ der Acetylendicarbons%ure mit Kali- 

lauge das Dikaliumsalz her, dampft zur Troche ein, gibt Methylenchlorid, 16 Nol- 

Zquivalente Acy~ieruugmnitte~ und 4 Moldquivaltxtte Qien zu und zieht nach 7-stiin- 

digan Kochen am RiiokfluR lbei verwendung der Sdurechloride) oder X4-sttidigw Riih- 

ren bei Raomtemperatux (iin Falle von Triflwre~sigsdureanhydrid) das Losunqsmit- 

tel and die iiberschiissigtm Reagwzien ah. Man yibt Kther zu und neutraLisiert mit 

Kalilauge his zu einem pH = 5 - 6. Eindampfen der Etherphase und Reinigung des 

~ohprodukts durch Sublimation oder Chzvmatoyraphie an Acetylcellulose qiht ein Ge- 

misch der Anhydride g und 2 [71 lmit 1 : 28 %, verb. 2 : 3; mit 2 = 66 %, verb. 

1: 2). Ansbuern der wdRriqen Phase auf pH = 1 - 2 und analoge Aufarbeitung lie- 

fert DicarbcnsLure 2 {Schnp. 169V; mit 3 : 4i %; mit 5 : 12 %). 

Die Aktivierung der Dreifachbindunq [IO] IbBt sich such auf Propiolsdure tier- 

tragen. So fiihren d.5-stiindige Lhnsetzung ihres Natriunsalzes mit Acetylchlorid in 

Gegenwart van Cyclopentadien und anschlieUende Hydrolyse in 52-proz. Ausbeute zur 

Bicycloheptadien-l-car~ns~ure [Ill . unter vergleichbaren Bedinyungan ist mit Pro- 

piolsdure,sstcr nur we&g Add&t festzustellen. 
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