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Uber die Elemisiure aus Manila-Elemiharz
(X1I. Mitteilung)

Einwirkung von Thionylchlorid auf Acetyl-z-elemolsaure
Von

K. BALEXOVIC wnd M. MLADENOVIC
Aus dem Chem. Institut der Universitit Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. Frowran:

(Eingegangen am 28, 2. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 3. 1940)

Die Darstellung der Siurechloride, die so wichtig fiir die
Konstitutionsermittlung sind, ist bisher in der Elemisdurereihe
nicht gelungen. Es sind zwar von DieTrICH! Versuche in dieser
Richtung unternommen worden, die aber ergebnislos waren.

Wir versuchten die Darstellung des Saurechlorids bei der
Acetyl-z-elemolsiiure, da die z-Elemolsiure selbst wegen unge-
deckter Hydroxylgruppe sicher nicht so geeignet ist wie ihr
Acetylderivat. Es gelang uns in der Tat, das Surechlorid dar-
zustellen. Die Darstellung stofit aber auf grofe Schwierigkeiten
und es mufBten verschiedene Umstiinde beriicksichtigt werden, bis
man die Substanz in kristallinischer Gestalt erhalten konnte.
Es muB bei tiefer Temperatur gearbeitet werden, da sonst die
Substanz verschmiert. Aus denselben Griinden ist ein zu langes
Einwirken von Thionylchlorid zu vermeiden.

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf die Acetyl-z-
elemolsiure konnten wir feststellen, da8 je nach der Einwirkungs-
dauer zwei verschiedene Chloride entstehen. Das eive, welches
nach kiirzerer Einwirkung entsteht, schmilzt bei 159° und das
andere, das nach lingerer Einwirkung entsteht, schmilzt bei 1990,
Die weiteren Versuche mit diesen Substanzen werden fortgesetat.

Experimenteller Teil.

Darstellung des Acetyl-z-elemolsdurechlorids vom
Schmp. 159°.

29 ganz reiner Acetyl-z-elemolsiure werden in 8¢ durch
Destillation iiber Leinl gereinigtem Thionylchlorid bei 0° ge-
lst. Nach einer halbstiindigen Einwirkung bei dieser Temperatur
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wird das Thionylchlorid schnell und moglichst vollstdndig im
Vakuum abgedampft. Es hinterbleibt ein gelbliches, zihes Reak-
tionsprodukt. Dieses kristallisiert momentan bei Zugabe von ein
wenig kaltem Aceton. Durch mehrmalige Umkristallisation aus
Aceton und Petroldther erhiilt man die Substauz, die konstant
bei 159° unter Zersetzung schmilzt. Die Ausbeute an rohem
Produkt betriigt etwa 609 . Die Substanz kristallisiert in langen,
farblosen und feinen Nadeln, 16st sich leicht in warmem Aceton
und Petroliither, schwerer in kaltem Aceton und Petrolither. Die
Beilsteinreaktion auf Halogene ist positiv.

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakauum iiber
Schwefelsiure getrocknet.
2980 mg Shst.: 8'07mg CO,, 252 mg H,0.
5172 | s 147 AgCL

C,,H,,0,Cl (516'8). Ber. C74'30, H 9°55, Cl 6°86.

Gef. , 73'86, ., 9'46, ., T°03.

Acetyl-z-elemolsfiurechlorid vom Schmp. 199°.

Es wurde mit reiner Acetyl-z-elemolsiiure genau wie oben
gearbeitet, nur war die Einwirkungsdauer von Thionylchlorid
etwa 12 Stunden. Die Isolierung wurde in gleicher Weise durch-
gefithrt wie beim Produkt von Schmp. 1590. Nach mehrmaligen
Umbkristallisierungen aus Aceton und Petroldther wurde ein
Produkt erhalten, das konstant bei 199° unter Zersetzung schmilzt.
Es 16st sich sehr leicht in warmem Aceton und Petroldther,
schwerer in kaltem Petrolither und Aceton. Die Kristalle stellen
breitere farblose Nadeln dar. Die Beilsteinreaktion ist positiv.

Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum itber
Schwefelsiure getrocknet.

3'920 mg Sbst.: 10°39mg CO,, 3'38mg H,O.
5806 » 159 , AgClL
C,2H,,0,C1 (316'8). Ber. C 74'30, H 955, C1 6'86.
Gef. ., 73'66, , 9°65, , 6778.



