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4.2.2.8 Umsetzung von 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsaureanhydrid mit Methanol zu cis-
4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsduredimethylester (8) in Gegenwart von Acetyl-

chlorid
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Arbeitsmethoden: Arbeiten unter Feuchtigkeitsausschluss, Destillation Edukt flr 4.2.2.9
Chemikalien

4-Cyclohexen-1,2-dicarbon-
saureanhydrid

Methanol

Acetylchlorid

tert-Butylmethylether

-

—

—

—

—

—

—
|

g

T

Versuch 4.2.2.8, Rev. 1.0

Schmp. 102-104 °C, wird in Versuch 3.4.1 dargestellt.

Sdp. 65 °C, d = 0.79 g/ml, Dampfdruck bei 20 °C 128 hPa. Giftig beim Ein-
atmen und Verschlucken.

Sdp. 78 °C, d = 0.79 g/ml, Dampfdruck bei 20 °C 59 hPa. Verursacht Ver-
atzungen. Sofort mit viel Wasser absptlen.

Sdp. 55 °C, d = 0.74 g/ml, Dampfdruck bei 20 °C: 268 hPa.

Durchfuhrung

Vor Beginn Betriebsanweisung erstellen.

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Magnetriihrstab und Rickfluss-
kiihler mit Trockenrohr legt man 40 ml wasserfreies Methanol vor
und versetzt unter Rihren mit 2.0 ml Acetylchlorid. Nach dem
Abkuhlen der Mischung gibt man tber den seitlichen Schliff 30.0
mmol (4.57 g) 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonséureanhydrid zu, rihrt
bis sich das Anhydrid gel6st hat und l&sst iber Nacht stehen.

Isolierung und Reinigung

Die Reaktionsmischung wird mit 70 ml tert-Butylmethylether und
30 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung versetzt und bis
zum Abklingen der heftigen Gasentwicklung gertihrt. Danach wird
in einen Scheidetrichter Uberfuhrt und mit 30 ml Portionen gesattig-
ter Natriumhydrogencarbonat-Lésung bis zur neutralen Reaktion
gewaschen (— E;). Anschliefend wird noch mit 20 ml Wasser
gewaschen (— E;) und die organische Phase Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Absaugen vom Trockenmittel (— E,) wird
das Losungsmittel abdestilliert (— R,), der 6lige Rickstand wird in
einen tarierten 10 ml Rundkolben Gberfiihrt und die Ldsungs-
mittelreste werden bei vermindertem Druck abgezogen. Ausbeute
des Rohprodukts?
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Das Rohprodukt wird in einer Mikrodestille mit Spinne und tarierten

F Vorlagekdlbchen bei vermindertem Druck fraktionierend destilliert,
1y Fraktionen mit gleichem Brechungsindex werden vereinigt (Destil-
P%W lationsriickstand — E;). Man bestimme die Ausbeute (g, %) des
! Reinprodukts. Ausbeute an 8: 60-70%, Sdp. 80-81 °C/0.1 hPa,

RSP 141-142 °C/27 hPa, n® = 1.4725.
o 1 Welche Funktion hat das Acetylchlorid?

Hinweise zur Entsorgung (E), Recycling (R) der Lésungsmittel

E;: Wiassrige Phasen — Entsorgung (H,O mit RHal/Halogenid).

E,: Trockenmittel — Entsorgung (Anorg. Feststoffe).

Es: Destillationsrickstand in wenig Aceton l6sen — Entsorgung (RH).
R;: abdestilliertes Losungsmittel — Recycling (tert-Butylmethylether).

Auswertung des Versuchs

IH-NMR-Spektrum von 8 (300 MHz, CDCLy): & = 2.21-2.35 (2 H), 2.41-2.55 (2 H), 2.97 (2 H), 3.61 (6 H),
5.60 (2 H).
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BC-NMR-Spektrum von 8 (75.5 MHz, CDCly): 25.67 (CH,), 39.62 (CH), 51.76 (CHa), 125.06 (CH), 173.66
(©).
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IR-Spektrum von 8 (Film):
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* Formulieren Sie den zu 8 fithrenden Reaktionsmechanismus.

Weitere denkbare Reaktionsprodukte:

i LI
OH (e} CH,
OMe OMe

(6] (e}

A B C

* Mit welchen spektroskopischen Daten lassen sich A—C ausschlieRen?
* Diskutieren Sie die denkbaren Reaktionsmechanismen. In welchem Zusammenhang stehen A und B?
Literatur, allgemeine Anwendbarkeit der Methode

Acetylchlorid in Methanol ist eine milde HCI-Quelle fiir die sauer katalysierte Veresterung.*? Siehe auch
Einfuhrung Kap. 4.2.2.
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