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Acetylenedicarbonyl Dichloride

In situ prepared carbonyl chloride 2 can be used as “activated acetylenedicarboxylic acid” in
Diels-Alder syntheses.

Acetylendicarbonyldichlorid (frither Acetylendicarbonsiuredichlorid) (2) ist als schwer zugéing-
lich und nicht leicht zu handhaben beschrieben ). Diese Angaben haben sich als nicht reproduzier-
bar erwiesen 2. In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber die Aktivierung von Acetylendicar-
bonsaure (1) durch Uberfithrung in gemischte Anhydride 3 haben wir uns erneut um die Darstel-
lung des Sdurechlorids 2 bemiiht und dabei festgestellt, dafBl sich dieses leicht in situ erzeugen und
fur Diels-Alder-Reaktionen einsetzen laf3t.
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Rithrt man eine Suspension von Acetylendicarbonsidure (1) und Phosphorpentachlorid in
Tetrachlormethan im Molverhiitnis 1:2 bei Raumtemperatur, so gehen die beiden Komponenten
allmihlich in Lésung, und im IR-Spektrum erscheint eine einzige Bande bei 1760 cm~!. Diese
kann dem Siurechlorid 2 zugeordnet werden. Ist die Konzentration an 2 zu hoch, so verbreitert
sich die Bande, vermutlich bedingt durch Folgereaktionen von 2. Kein Wunder also, daB es nicht
gelingt, das Sdurechlorid 2 in Substanz zu fassen. Abdampfen des Losungsmittels fithrt zu undefi-
nierten Produkten. Fiir die priaparative Nutzung von 2 ist dies aber ohne Belang. Gibt man ndm-
lich von vornherein eine Dienkomponente zu, so lassen sich in guten Ausbeuten die entsprechen-
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den Diels-Alder-Addukte isolieren. Mit Cyclopentadien entsteht in glatter Reaktion (Ausb. 66%)
das Addukt 3, mit Furan der Bicyclus 4 (64%), der mit iiberschussigem Furan zum Bisaddukt §
weiterreagiert. Dabei wird nur das anti, anti-Stereoisomere (beide Etherbriicken sind anti-stéindig
zu den Saurechloridgruppen) gebildet. Dessen Hydrolyse fiihrt nicht zur zugehorigen Dicarbon-
saure, sondern direkt zum Anhydrid 6. Das Saurechlorid 2 fungiert also als ein Aquivalent fiir
»Acetylendicarbonsidureanhydrid* 4.

Diese leicht eintretende Anhydridisierung illustriert gleichzeitig die Bedeutung von 2 als Dieno-
phil. Es entstehen zunachst Dicarbonyldichloride, die in cyclischen Systemen oft nur schwer zu-
ganglich sind, da nach dem iblichen Verfahren, d. h. ausgehend von den zugrundeliegenden Di-
carbonsiuren, anstatt der Sdurechloride hiufig nur die entsprechenden Anhydride resultieren.

Im Falle von 2,5-Dimethylfuran bleibt die Addition an 2 nach Aufnahme von einem Partner-
molekiil unter Ausbildung des Sidurechlorids 7 stehen. Ein Bisaddukt wird unter Normalbedin-
gungen nicht gefunden .
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Fiihrt man diese Reaktion jedoch in einem Zweiphasen-System Tetrachlormethan/Phosphat-
puffer-Lésung in Gegenwart von iiberschiissigem Dimethylfuran durch, so liefert die Zweitaddi-
tion direkt das syn,anti-konfigurierte Anhydrid 8. Eine analoge Reaktionsfolge ist mit Tetra-
methylfuran zu beobachten. Es resultiert das Octamethyl-Derivat 9. Vermutlich werden unter die-
sen Bedingungen die primiren Monoaddukte mit noch intakten Saurechloridgruppen in die zuge-
hérigen Anhydride iibergefiihrt, die dann mit einem zweiten Molekiil Dien reagieren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Ethindicarbonyldichlorid (Acetylendicarbonyldichiorid) (2): 570 mg (5.0 mmol) 1 wurden in
50 ml trockenem CCl, suspendiert. Nach Zugabe von 2.08 g (0.0 mmol) PCl rihrte man bei
Raumtemp. 3 ~ 4 h unter stdndigem Durchleiten eines Argonstroms (um das bei der Reaktion ent-
stehende HCI auszutreiben). Dabei erhielt man eine fast kiare Losung von 2, die auBerdem noch
POCI, als Nebenprodukt enthielt. — IR (CCl): 1760 cm ! (C=0). — '¥C-NMR (CCl): § =
78.71 (C=(), 147.43 (C=0).

C,CL0, (151.0) (M* — CD) Ber. 114.9587 Gef. 114.9590 (MS)

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Monoaddukte: Man bereitete, wie oben angegeben,
eine Suspension von 1.14 g (10.0 mmol) 1 und 4.16 g (20.0 mmol) PCls in 100 ml CCl,. Dazu gab
man 12~ 14 mmol Dien und riihrte 5~ 6 h bei Raumtemp. Bei sterisch anspruchsvollen Dienen (z.
B. Dimethylfuran) wurde auf 40°C erwarmt. Besonders reaktive Diene wurden portionsweise zu-
gefiigt. Dadurch lieB sich die Bildung von Nebenprodukten (z. B. Dimerisierung von Cyclopenta-
dien oder Bisadduktbildung im Falle von Furan) vermeiden. Polymeres Nebenprodukt wurde ab-
filtriert, das Losungsmittel, POCI; und iiberschiissiges Dien wurden im Rotavapor abgezogen.
Kugelrohr-Destillation des sligen Rohprodukts bei 1072 Torr lieferte reines Monoaddukt.
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Bicyclo[2.2. I]hepta-2,5-dien-2, 3-dicarbonyldichlorid (3): Reaktionsdauer 5 h (Raumtemp.).
Ausb. 1.44 g (66%) farblose Fliissigkeit, Sdp. 34°C/5-10"2 Torr. — IR (Film): 1790,
1745 cm ™' (C=0). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.15 (m, Jpep, = 7.5, Jyjc = 1.5 Hz, 2H, 7-H),
4.80 (AA'XX', A-Teil, 2H, 1-, 4-H), 7.30 (AA'XX’, X-Teil, 2H, 5-, 6-H). — '*C-NMR (CDCl,):
55.02 (C-7), 71.89 (C-1, -4), 142.01 (C-5, -6), 156.75 (C-2, -3), 162.57 (C=0).

CyH(Cl,0, (217.1) Ber. 215.97488 Gef. 215.97459 (MS)

7-Oxabicyclof2.2. 1]hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonyldichlorid (4): Reaktionsdauer: 6 h (Raum-
temp.), Ausb. 1.40 g (64%) farblose Fliissigkeit, Sdp. 54°C/10~2 Torr. — IR (Film): 1785,
1755 cm ™! (C=0). — 1H-NMR (CDCl,): 8 = 5.81 (s, 2H, 1-, 4-H), 7.39 (s, 2H, 5-, 6-H). —
3C-NMR (CDCl,): & = 86.01 (C-1, -4), 142.69 (C-5, -6), 156.97 (C-2, -3), 160.32 (C=0).
CgH,C1,05 (218.9) Ber. C43.84 H1.83 Gef. C43.56 H 1.68

1,4-Dimethyl-7-oxabicyclo[2.2. 1]hepta-2,5-dien-2, 3-dicarbonyldichlorid (7): Reaktionsdauer:
3 h (Raumtemp.), 4 h (40°C). Ausb. 1.22 g (49%) farblose Flussigkeit. — IR (Film): 1790,
1740 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCl;): 8§ = 1.90 (s, 6H, CH3), 7.03 (s, 2H, 5-, 6-H). —
13C.NMR (CDCly): 8 = 15.08 (CH3), 93.30 (C-1, -4), 146.62 (C-5, -6), 158.79 (C-2, -3), 161.91

(€=0) ¢ HCLO, (246.9) Ber. C48.55 H3.26 Gef. C48.28 H3.10

anti,anti-11,12-Dioxatetracyclof6.2.1. 1>5.0%"]dodeca-4,9-dien-2, 7-dicarbonyldichiorid (5): Zu
einer aus 1.14 g (10.0 mmol) 1 und 4.16 g (20.0 mmol) PCl; bereiteten Suspension von 2 in
100 ml CCl,; wurden 1.36 g (20.0 mmol) Furan gegeben. Man riihrte 6 h, stoppte den Argon-
Strom, gab weitere 1.36 g (20.0 mmol) Furan hinzu und riihrte noch einmal 5 d bei Raumtemp.
Man filtrierte und zog Losungsmittel, POCI; und iiberschiissiges Furan im Rotavapor ab. Es ver-
blieben 2.35 g (81%) Rohprodukt. Umkristallisieren aus Petrolether lieferte 1.38 g (47%) farblose
Kristalle, Schmp. 115°C. — IR (KI): 1800 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,): § = 5.35 (s, 4H,
1-, 3-, 6-, 8-H), 6.80 (s, 4H, 4-, 5-, 9-, 10-H). — 3C-NMR (IDglAceton): 8 = 85.53 (C-1, -3, -6,
-8), 110.19 (C-2, -7), 141.18 (C-4, -5, -9, -10), 143.45(C=0).

C,,H;Cl,O, (286.9) Ber. C50.18 H2.78 Gef. C49.87 H 2.53

anti,anti-11,12-Dioxatetracyclof6.2.1. 1>5.0% Jdodeca-4,9-dien-2, 7-dicarbonsiureanhydrid (6):
Zu einer Losung von 2.35 g 5 (Rohprodukt) in 100 ml CCl, tropfte man 50 ml einer Pufferlosung
aus 1.00 g NaH,PO, und 1.18 g Na,HPO, und riihrte 5 — 6 h bei Raumtemp. Die organische Pha-
se wurde abgetrennt, die wiilirige Phase zweimal mit Ether ausgeschiittelt und das Lésungsmittel
nach Trocknen im Rotavapor abgezogen. Man erhielt so 1.39 g (60%) Anhydrid 6 als farblose
Kristalle, Schmp. 186°C. — IR (KI): 1780, 1850 cm ~! (Anhydrid). — 'H-NMR (CDCly): & =
5.30 (s, 4H, 1-, 3-, 6-, 8-H), 6.75 (s, 4H, 4-, 5-, 9-, 10-H). — '3C-NMR ([Dg]Aceton): 73.48 (C-2,
-7), 82.13 (C-1, -3, -6, -8), 141.06 (C-4, -5, -9, -10), 171.73 (C=0).

C,,HgO5 (232.0) Ber. C62.06 H 3.47 Gef. C62.39 H 3.23

Aufarbeiten der wifirigen Phase durch Ansduern und Ausethern lieferte geringe Mengen der
sich von § ableitenden Dicarbonséure.

syn,anti-1,3,6,8-Tetramethyl-11, 12-dioxatetracyclo6.2.1. 1>5.0%’Jdodeca-4,9-dien-2, 7-dicar-
bonsdureanhydrid (8): Man versetzte eine Suspension von 1.14 g 1(10.0 mmol) und 4.16 g PCl;
mit 1.44 g (15.0 mmol) 2,5-Dimethylfuran. Nach 6stdg. Rithren (3 h Raumtemp., 3 h 40°C)
tropfte man zur Hydrolyse des POCI; innerhalb von 30 min 4.80 g KOH in 60 ml H,O bei 0°C zu.
Um eine Verseifung des gebildeten Monoaddukts 7 zu verhindern, wurde die neutrale wiBrige
Phase abgetrennt. Zu der CCl,-Phase gab man weitere 15 mmol Dimethylfuran und rihrte die
Losung noch einmal 5 d bei 40 °C mit einer aus 5.0 g NaH,PO, und 6.5 g Na,HPO, in 80 ml H,0
bereiteten Pufferlgsung. Nach Trennung der Phasen, zweimaligem Ausschiitteln der wafirigen

Chem. Ber. /15(1982)



Acetylendicarbonyldichlorid 807

Schicht mit Ether, Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels verbiieben 1.48 g (51%) rohes
Bisaddukt 8. Umkristallisieren aus Petrolether lieferte 980 mg (34%) 8 in farblosen Kristallen,
Schmp. 167°C. ~ IR (KI): 1770, 1830 cm ~ ! (Anhydrid). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.50 (s, 6H,
CHy), 1.70 (s, 6H, CH;), 6.35 (s, 2H, 4-, 5-H), 6.47 (s, 2H, 9-, 10-H. — BC-NMR (CDCly): 8 =
15.09 (CHy), 16.53 (CH;), 79.23, 86.41, 88.97, 139.40, 143.93, 169.40 (C=0).

Cy6H¢Os (288.1) Ber. C66.62 H5.59 Gef. C 66.77 H 5.47

syn,anti-1,3,4,5,6,8,9,10-Octamethyl-11,12-dioxatetracyclo[6.2.1.1>5.0%"Jdodeca-4,9-dien-
2, 7-dicarbonsdureanhydrid (9): Darstellung wie bei 8: Rohausb. 2.10 g (61%), Reinausb. 880 mg
(26%) farblose Kristalle (aus Ether), Schmp. 183 —184°C. — IR (KI): 1765, 1825 cm ™! (An-
hydrid). = 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.50 (s, 6H), 1.62 (s, 6H), 1.70 (s, 6H), 1.90 (s, 6H). —
B3C.NMR (CDCly): & = 10.53 (CH3), 11.60 (CH;), 14.25 (CH,), 15.62 (CH;), 79.96, 87.34,
89.24, 140.60, 144.32, 169.50 (C=0).

CyoHyO5 (344.1) Ber. C69.72 H7.03 Gef. C69.71 H 6.95

Ansiuern der wifirigen Phasen lieferte geringe Mengen der den Monoaddukten entsprechenden
Dicarbonsiuren.
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