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E inwirkung  yon Thionylchlor id  auf  Acetyl-~z-elemolsXure 

Vorl 

K. BALENOVIC und M. MLADENOVIC 

Aus dem Chem. Institut der Universit~t Zagreb. Vorstand Prof, Dr. G. Fr,~:ma~i 

(E ingegangen  am 28.2.  1940. Vorgelegt  in der  Sitzung am 7 .3 .  1940) 

Die Darstellung der S~urechloride, die so wichtig Fdr die 
Konstitutionsermittlung sind, ist bisher in der Elemisgurereihe 
nieht gelungen. Es sind zwar yon DIETRICH 1 Versuche iu dieser 
Richtung unternommen worden, die aber ergebnislos waren. 

Wir  versuchten die Darstellung des Sgureehlorids bei der 
Acetyl-~.-elemolsgure, da die ~-Elemolsgure selbst wegen unge- 
deckter Hydroxylgruppe sicher nicht so geeignet ist wie ihr 
Acetylderivat. Es gelang uns in der Tat, das S~iurechlorid dar- 
zustellen. Die Darstellung stS~t aber auf  groi3e Schwierigkeiten 
und es muitten verschiedene Umstgnde beriicksichtigt werden, bis 
man die Substanz in kristallinischer Gestalt erhalten konnte. 
Es mul3 bei tiefer Temperatur gearbeltet werden, da sonst die 
Substanz verschmiert. A_us dense]ben Griinden ist ein zu langes 
Einwirken yon Thionylchlorid zu vermeiden. 

Bei der Einwirkung yon Thionylchlorid auf  die Acetyl-~.- 
elemols~iure konnten wir feststellen, da~ je nach der Einwirkungs- 
dauer zwei verschiedene Chloride entstehen. Das ei~e, welches 
nach kiirzerer Einwirkung entsteht, sehmilzt bei 1590 und das 
andere, das nach lgngerer Einwirkung entsteht, schmilzt bei 199 °. 
Die weiteren Versuche mit diesen Substanzen werden fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

D a r s t e l l u n g  des A c e t y l - ~ - e l e m o l s i i u r e c h l o r i d s  yore 
Sehmp.  159 °. 

2g ganz reiner Acetyl-~-elemolsgure werdeu in 8 g durch 
Destillation tiber LeinS1 gere in i~em Thionylchlorid bei 0 ° ge- 
l~st. Nach einer halbstiindigeu Einwirkung bei dieser Temperatur  

' Dissertation, Leipzig 1933. H. G~T~a. 
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wird das Thionylchlorid schnell und mSgliehst vollsfiindig im 
Vakuum abgedampft. Es hinterbleibt  ein gelbliches, z~hes Reak- 
tionsprodukt.  Dieses kris tal l is ier t  momentan bei Zugabe yon ein 
wenig kal tem Aceton. Durch mehrmalige Umkrista]lisation aus 
Aceton and Petrol~ther erh~lt  man die Substauz, die kons tan t  
bei 1590 unter  Zersetzung schmilzt. Die Ausbeute an rohem 
Produkt  betr~gt etwa 60%. Die Substanz kris tal l is ier t  in langen, 
farblosen und feinen Nadeln, l~st sieh leicht in warmem Aceton 
und Petrol~ither, sehwerer in ka]tem A_ceton und Petrol~ther.  Die 
Beilsteinreaktion auf  t talogene ist  positiv. 

Ffir  die Analysen wurde die Substanz ira Vakuum fiber 
Schwefels~iure getrocknet. 

2"980 mg Sbst. : 8"07rag CO., 2"52 mg H20. 
5"172 , ,, 1"47., AgCl. 

C.~2H4~0~Ci (516"8). Ber. C 74"30, H 9"55, Cl 6"86. 
Gel., 73"86, , 9"46, , 7"03. 

A c e t y l - ~ - e l e m o l s ~ u r e c h l o r i d  vom Sc h mp .  199 °. 

Es wurde mit reiner Acetyl-~-elemols~ure genau wie oben 
gearbeitet,  nur  war die E inwi rkungsdauer  yon Thionylchlorid 
etwa 12 Stunden. Die Isol ierung wurde in gleicher ~Veise durch- 
gefi ihrt  wie beim l i rodukt  yon Sehmp. 159 °. Nach mehrmaligen 
Umkristal l is ierungen aus A_ceton und Petrol[~ther wurde  ein 
Produkt  erhalten, das konstant  bei 1990 unter  Zersetzung sehmilzt. 
Es  15st sich sehr Ieicht in warmem Aceton and Petrol~ither, 
schwerer in kaltem Petrol~ither and  Aeeton. Die Kristal le  s tel len 
breitere farblose Nadeln dar. Die Beilsteinreakfion ist  posifiv. 

Ffir  die Analyse  wurde die Substanz ira Vakuum fiber 
Schwefels~iure getrocknet. 

3"920mg Sbst. : 10"59rag C0-", 3"38rng H~0. 
5"806., , 1"59 , AgC1. 

"C3~.H490:~C1 (516"8). Bet. C 74"30, H 9"55, C1 6"86. 
Gef. ,, 73"66, , 9"65, , 6"78. 


