4. Reaktionen der Carbonylfunktion in Aldehyden, Ketonen, www.ioc-praktikum.de
Carbonséuren und Carbonséurederivaten

4221

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Carbonsduren zu Carbonsaure-
chloriden mit Thionylchlorid in Gegenwart von DMF
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R-C + SOCIZ/DMF —_— R-C
OH Cl
C;H,NO la-1b
(119.9) (73.1)
Arbeitsmethoden: Arbeiten unter Edukte fur Versuch 4.2.2.2 bzw. 4.2.2.5
FeuchtigkeitsausschluB, Destillation
Chemikalien
Thionylchlorid Sdp. 76 °C, d = 1.64 g/ml. Verursacht schwere Verdtzungen und reizt die
Atmungsorgane. Reagiert heftig mit Wasser unter Entwicklung von Schwefel-
dioxid und Chlorwasserstoff.
N,N-Dimethylformamid DMF, Sdp. 153 °C, d = 0.95 g/ml. Fruchtsch&digend.
Stearinsdure (C1gH360,, MG 284.5): Schmp. 71 °C (sublimiert bei vermindertem Druck).
trans-Zimtsaure (CgHgO,, MG 148.2): Schmp. 135-136 °C.

Séurechloride wirken &tzend, Hautkontakt vermeiden, DAmpfe nicht einatmen! Zersetzung in Wasser.

Durchfihrung

Vor Beginn Betriebsanweisung erstellen.
Zur Reinigung wird Thionylchlorid in einer einfachen Destillations-

In einer trockenen Reaktionsapparatur mit einem 100-ml-2-Halskol-
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ben mit Magnetrihrstab und Ruckflusskihler mit Trockenrohr
werden 0.11 mol (13.2 g, 8.1 ml) frisch destilliertes Thionylchlorid
vorgelegt und mit 8.0 mmol (0.58 g, 0.6 ml) DMF versetzt.
AnschlieBend werden 0.10 mol der festen Carbonséure (28.5 g
Stearinsaure bzw. 14.8 g trans-Zimtsdure) uber den freien Schliff
mit Hilfe eines Pulvertrichters zugegeben und die Schliffoffnung
wird mit einem Glasstopfen verschlossen. Die Reaktionsmischung
wird unter Rahren zundchst langsam auf 50 °C erwarmt, danach
noch 2 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.

Wenn das dargestellte S&urechlorid sofort weiter umgesetzt wird
(Versuche 4.2.2.2 und 4.2.2.5), kann auf eine Isolierung und
Reinigung verzichtet werden.

Isolierung und Reinigung

A Nach dem Erkalten der Reaktionsmischung wird der Riickflusskiih-
p%w ler entfernt, das Produkt wird direkt tUber eine kleine Destillations-
%j% briicke mit Spinne, tarierten Vorlagekdlbchen und Trockenrohr bei
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OO vermindertem Druck abdestilliert. Destillationsrickstand (— E,).
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Stearinsaurechlorid (1a) (C1gH3sCIO, MG 302.9): Sdp. 202 °C/8 hPa, d = 0.91 g/ml (kann
direkt als Rohprodukt weiter umgesetzt werden, siehe Versuch 4.2.2.2.

trans-Zimtsaurechlorid (1b) (CoH,CIO, MG 166.6): Bei der Destillation muss mit Luft oder
besser mit warmen Wasser gekihlt werden. Schmp. 32-35 °C, Sdp. 251-258 °C, d = 1.16
g/ml (kann direkt als Rohprodukt weiter umgesetzt werden, siehe Versuch 4.2.2.5.

Hinweise zur Entsorgung (E)

E,: Destillationsriickstand vorsichtig mit Wasser versetzen, nach Neutralisation — Entsorgung (Abwasser).
E,: Destillationsrickstédnde in Aceton aufnehmen — Entsorgung (RHal).

Auswertung des Versuchs

IR-Spektren der Saurechloride 1a und 1b (Film):
la, v (C=0)=1790 cm™.

1b, v (C=0) = 1760 cm™.

* Formulieren Sie den zu 1a bzw. 1b fiihrenden Reaktionsmechanismus.

Literatur, allgemeine Anwendbarkeit der Methode

Die Umsetzung von Carbonsduren mit Thionylchlorid in die entsprechenden Saurechloride ist allgemein
anwendbar fur die Darstellung von Séaurechloriden. In Gegenwart von DMF geniligen stdchiometrische Mengen
Thionylchlorid.™

[1] H.H. Bosshard, R. Mory, M. Schmid, Hch. Zollinger, Helv. Chim. Acta, 1959, 42, 1653-1658.
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