
ilthert; etwas Dioxy-naphthalin ging in den Ather. Die ausgeltherte, 
klare Liisung wurde nunmebr mit Bicarbonat neutralisiert, Hierbei 
fie1 das Amino-7-naphthol-2 i n  Bl'itttchen vom Schmp. 208O aus. 

Zur fdentifizierung wurde das A c e t p l d e r i v a t  nach dem Rezept vou 
Kehrmann und Wolf€')  hergestellt. Die beiden Autoren geben als 
Schmp. 220° an. Wir fanden 2 3 9 .  Der Grund ist vcrmutlich foolgender: 
W%hrend K e h r m a n n  und Wolf€ das Rohprodukt der Acetylieruog sogleich 
BUS Alkohol umkrystdlisierteo, behandelten wir es zuerst mit gans verdiinn- 
tern Alkali in der Kalte. Hierbei blieben minimale Mengen einer in Nadeln 
krystallisierenden Substanz, wahrscheinlich das Diacetat, ungeliist. Das Fil- 
trat murde angesiiuert und das ausfallende Produkt aus Alkohol umkry- 
s tal lisiert. 
. 0.2476 g Sbst.: 15.0 corn N (No, 750 mm). 

C12HIIO)N. Ber. N 6.90. Gef. N 6.87. 
Br iin n , Institut fur organische, Agrikultur- und Nahrungsmittel- 

Chernie der Deutscben Technischen Hochschule. 

83. Richard Anschiitz und Siegfried Jaeger: Beitrhge 
aur Kenntnis der Diglykolsiiure oder Anhydroglykolslure. 

{Jditteilung aus d. Chem. Iustitut d. Universittt Bern.] 
(Eingegangen am 18. Januar 1922.) 

Kiirzlich ist eine Abhandlung: oCycl ische Imidoi i ther  d e r  
D i g l y k o l s f u r e  a l s  Siiljstoffec: von Max Sido") erschienen, in 
der eioe Reihe neuer Diglykolsilure-Bbkomrnlinge beschrieben werden. 
Das bemerkenswerte Ergebnis dieser auf Veranlassung von Hrn. 
Geheimrat Prof. Dr. Thorns ausgeluhrten Untersuchung ist die Ent- 
deckung, dalj die Diglykolsture-alkylimide sdu lc igene  E igen-  
schaften.  haben, die im D i g l y k o l s ~ u r e - n - p r o p y l i m i d  ihre 
groSte IotensitHt erreichen. Auljer Alkyl- Abkornmlingen beschreibt 
S ido  auch Aryl-Abkiimmlinge des DiglykolsIure-imides, von denen 
das Dig  1 y k o lsilu r e-p h e n  yl imi  d oder D i gl  y k o 1 sH u r e - an il  vor 
Jahren von R. Anschutz  und F e r n a n d  Biernaux') ,  die ubrigen 
im Verlauf einer auf meine Veranlassnng von S ieg f r i ed  J a e g e r  aus- 
geiiihrten Untersuchung ') der Umwaodlungsprodukte des D ig  I y k o I - 
s l u r  e -an h yd r id s  ') dargestellt worden sind. 

9 B. 33, 1538 (19001. 
") Berichte d. Dtsch. Pharmazeut. Ges 31, 118-129, Heft 3, Marz 1891. 

*) sBeitr&ga z u r  Kenntnis der Diglykolsiiurer als 1naug;Dissertat. von 
Siegf r ied  J a e g e r  der philos. Fakult. d. Univers. Bonn am %.November 
1920 vorgelegt, im Auszug gedruckt Jaouar 1921. 

BUber dim niit dem Gly- 
kolid isomere M gl ykols8ure-anhyd rid. u 

A. 278, 64-73 [1892]. 

5, A. 259, 187-193 [1890]: R. Anschi i tz :  



Am Schlusse seiner Abhandlung stellt Hr. S i d o  die von ihm 
benutzte Literatur zusammen, woraus hervorgeht, da5 er die beiden 
vorher erwiihnten Abhandluugen von mir und B i e r n a u x  nicht ge- 
kannt hat, in denen u. a. das ,DiglykolsPure-anhydrid. und das 
sDiglykolsiiure-anil . :  beschrieben sind. Dort ist angegebeu, daB 
das Diglykolsiiure-anhydrid nus der wasserfreien, bei 148O schmel- 
zenden Diglykolsiiure auf dreierlei Art entsteht: 1. durch Erhitzen 
der DiglykolsBure unter stark vermindertem Druck (11 mm) auf 200'; 
2. durch Umsetzung von Diglykolsaure mit der Hquimolekularen 
Meoge Phosphorpentachlorid; 3. durch Kochen der Diglykolsaure rnit 
Acetylchlorid. Die 3. Methode, nach der das Diglykolslure-anhydrid 
zuerst erhalten worden ist, halte ich fur die zweckmiifligste. Ferner 
ist damals die Vereinigung des Diglykolsiiure-anhydrids mit Aailin 
zur *Dig lyko l -an i l sPure*  und &re Umwandlung in SDig lyko l -  
sBure-anila mittels Acetylchlorids beschrieben worden. Die im 
nachfolgenden behandelten Diglykol-arylamidsturen sind von J a e g e r 
simtlich durch Einwirkung iiqoimolekularer Mengen primiirer aroma- 
tiscber Amine auf das Diglykolsaure-anhydrid i n  Chloroform-L5sungen 
gewonnen und aus ihnen mittels Acetylchlorid die entsprechenden 
DiglJ.koljiiure-arylimide bereitet worden. 

fIr. S i d o hat das DiglykolsHure.anhydrid durch Destillation der 
Diglykolsiiure unter vermindertem Druck dargestellt, es aber nur zur 
Bereitung des Dig lyko l s i iu re - imides  durch Erhitzen mit Slrlmiak 
verwendet. Dagegen erhilt er die N-alkylierten und N-arylierten 
Abkommlinge des DiglykolsBure-imides, oder besser des Diglykoyl-  
i m ide s durch Destillation der von ihm dargestellten saueren Mon- 
aryl-ammoniumsalze der Diglykolsaure; er arbeitet dabei iiber die 
sicherlich als Zwiscbenprodukte entstehenden Diglykol-alkyl- und Di- 
g1yb;ol-aryl-arnidsiiuren hinweg. 

Im AnschluS an diese arornatischen Abkiirnmlinge der Diglykol- 
saure untersuchten wir die A n l a g e r u n g  von H y d r a z i n  und  v o n  
Methylalkohol  an D i g l y k o l s l u r e  - anhydrid.  Das Produkt 
der Vereinigung von Diglykoluaure-aahydrid mit 2 Mol. Hydrazin ist 
das Hydrazoniumsalz der DDiglykol -hydrrtz idsaurer ,  die man 
mit Salzsiiure aus der wlidrigen Lasung ihres Hydrazoniumsalzes ab- 
scheidet. Mit Methylalkohol verbindet sich das Diglykoleiiure-anhy- 
drid zu dem saueren Methylester der Diglykolsiiure, fur den ich den 
Namen SDigly kol -m et  h y l i d s l u r e  

Die Bezeichnung d e r  s a u e r e n  A l k y l e s t e r  d e r  D ica rbon-  
s a u r  en als Alkyl-dicarbonsauren, wie Bthyl-oxalsiiure, entsprechend 
Atbyl-schwefelsiiure, ist bei den hoheren Homologen der Osalsiiure 
zweideutig; da man z. B. mit dem Namen Methyl-bernsteins~ure auch 

vorschlage. 



die Brenzweinsiiure bezeichnet. Man hat daher fiir den saueren Ester 
der Bernsteinsiiure den Namen Bernstein-methylester-siiure gebildet, 
der den Namen des neutralen Esters enthiilt. Namen, die an die 
Namen der entsprechenden Amidsiiuren erinnern, erhiilt man, wenn 
man dem Na.>en des Alkyls die Endsilbe Bid< anhiingt, was zu den 
Bezeichnungen Bernstein-methplidsiure, Diglykol-methylidsiiure fiir 
die saueren Ester dieser Siiuren fuhren wurde. Bei der Bezeichnung 
von cyclischen Doppelestern, den L a c t i d e  n ,  ist die Endsilbe Did. 
ebenfalls verwendet worden. 

Bei der Bildung der Digly~ol-me6hylidsibure wird der Anhydrid- 
ring des Diglykobiiure-anhydrids durch die Anlagerung des Methyl- 
alkohols aufgespalten. Man erhiilt aus der Diglykol-methylidslure 
mit Thionylchlorid das D i g1 y k o l -  m e t hy l id -  s iiu r e ch lo  r id ,  das 
durch Umsetzung mit primiiren aromatischen Aminen die Methylester 
der betreffenden Diglykol-aryl amidsiiuren oder Arylamide der Di- 
gly kol-methylidsiinre gibt. 

Mit Cysnsilber behandelt, geht das Diglykol-methylid-s4nrechlorid 
in das Diglykol-methylid-siiurecyanid uber, ein Nitril, aus dem 
die An  hydro -  ox y e s  s i  g - o xy b r en z t r a u  b e n s  iiu re ,  eine gemischte 
Atherslure erhalten worden ist. Der fiir diese Sauren von mir ge- 
wiihlte Name wurde fur die Diglykolsiiure zu der Bezeichnung An-  
h y d r  o-gl y k o 1s iiure oder A n  h y d r o  - ox y e s  s ig  s a ur e f uhren, die 
mir in der Tat manche Vorzuge vor dem alten Namen DiglykolsHure 
zu haben scheint. Jedenfalls lassen sich so verstiindliche Namen fur 
die gemis  c h t en  Anh  y d ros  ii u r e n , wie tlie Anhydro-oxyessig-oxy- 
brenztraubeneiiure ableiten. 

Beselircibuug der Vorsuehc. 
D i g l y k o l -  ode r  Anhydrog lyko l -a ry l amidsauren .  

Mit dem Sammelnamen Diglykol-arylamidsiuren seien alle Di- 
glykol-amidsiiuren bezeichnet, in denen ein einen aromatischen Rest 
enthaltendes Amidyl vorkommt. Man erhiilt diese Siiuren, indem man 
Diglykolsiiure-anhydrid (3 g) in  Chloroform (50 ccm) lost und auf die 
Lasung die. iiquirnolekulare Alenge des Amins, ebenfalls in Chloro- 
form (50 ccm) geliist, einwirken liBt. 

Meist scheiden sich die Arylamidsiiuren nach einiger Zeit bei 
gewiihnlicher Temperatur aus, manche erst nach liingerem Erwarmen 
der Chloroform Liisung unter Ruckfl ul3kuhlung. Einige Arylamid- 
siiuren sind allerdings so leicht in Chloroform l&lich, daO man, um 
sie absuscheiden, die Chloroform-Losung stark konzentrieren mu& 
Die meisten Arylamidsiiuren lassen sich aus koohendem Wasser um- 
kry stallisieren. 
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D i g l p  k ol -an i l i  d s&ur  e, Schmp. 
1180, ist frither bereits von Anschi i tz  und B i e r n a u x  beschrieben worden. 

D i g  1 y k 01- o - to  1 ui d id  s Ft ure, C&[l]. Cs Ha r2] NH . CO. CH:, . 0 . CHi . 
Cop H, Schmp. 1200, bildet aus Wasser umkry~tallisiert feinc weiBe Nadrln, 
die sich leicht in Chloroform 1Bsen. 

0.2378 g Sbst.: 12.9 ccin N (170, 761 mm). - 0.261 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (17O, 756 mm). 

Cc H5 .NH. CO. CHs. 0 .CHs. COs H, 

CI1Hl3O4N. Ber. N 6.29. Gef. N 6.26, 6.25. 
D igl y k 01- m - t o l u i  d i ds  a u r e  , CH3 .[1] CsH,[3]. NH. CO . CHB. 0. CHs . 

COSH, Schmp. 131 -1320, bildet aus Wasser oder Chloroform umkrystallisiert 
feine, weiBe Nadeln. 

- 0.282 g Sbst.: 11  9 ccm N 
(lie, 756 mm). 

0.204 g Sbst.: 11 ccm N (1S0, 753 mm) 

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 6.29. Gel. N 6.16, 6.15. 
D i g l y  k o 1 - p - t o  1 u id i  d s  s u r e ,  CHa . [ 11 CsHt [4]. N E  .CO . CH:,. 0. CHs. 

COrH, Schmp. 1480, scheidet sich aus Chloroform in  Btattchen, aus Wasser 
umkrystallisiert in langen Nadeln ab. 

0.2024 g Sbst.: 11.1 ccm N (ISo, 749 mm). - 0.2216 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (ISo, 749 mm). 

CI1Hlg04N. Ber. N 6.29. Gef. N 6.2, 6.24. 
D i g  1 y k o l  - p - x y li d i d s  a ur e,  (CH& [ 1.41 CS & [3]. NH . CO . CHs . 0 . CH2. 

C02H, Schmp. 106O, leicht liislich in  Chloroform, bildet aus Wasser um- 
krystallisiert flache, talelformige ICrystalle. 

0.1975 g Sbst.: 10.2 ccm N (170, 750 mm). - 0.203 g Sbst.: 10.4 CCUI N 
(17O, 750 mm). 

ClgHlS04N. Ber. N 5.9. Gef. N 5.82, 5.83. 
D i g  1 y kol-  as. - m- x y l id  i d s  a u r  e, (CH& [1.3] CS HS [4]. NH. CO. CHa .O . 

CHz. COa H, Schmp. 116- 1170, hinterbleibt beim Verdunsten ihrer Chloro- 
form-LBsung als krystallini~che Masse, die aus 7iIrasser umkrystallisiert feine 
Nadeln bildet. 

0.3017 6 Sbst.: 15.1 ccm N (ISo, 757 mm). - 0.3057 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (150, 757 mm\. 

C1,HlsOaN. Ber. N 5.9. Gef. N 5.8, 5.76. 
D i gl y k 01 - 1.2.4.5 - p  s eo d 0 -  c n mid i d s iiu re ,  (CH& [1.2.4]Ce Hs 151 .NH. 

CO. CHa.0. CHs.CO:,B, Schmp. 133-1350, bleibt beim Abdestillieren ihrer 
Lbsung in Chloroform a1s krystallinische blasse zui-fick, die aus Wasser in 
feinen Nadeln krystallisiert. 

0.221 g Sbst.: 11 ccm N (17O, 750 mm). - 0.2308 g Sbst : 11.3 ccm N 
(170, 750 mm). 

C l a H l ~ O ~ N .  Ber. N 5.57. Gef. N 5.66, 5.58. 
D i g l y k o l ~  a- n a p h  t h i l i d s  a n r e ,  Clo Hr [a] .NH.CO.CHs. 0. CH:,.COsH, 

Schmp. 1650, scheidet sich beim Vermischen der Chloroform-Losungen der 
Generatoren als fein krystallinischer Nieddrschlag ab, der aus heiBem Wasser 
beim ErkaIten in feinen Nadeln krystallisiert. 



674 

0.2468 g Sbst.: 12.1 ccm N (17O, 757 mm). - 0.2765 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (170, 757 mm). 

CI*H,~O,N.  Ber. N 5.4. Gef. N 5.53, 5.49. 
Dig1 y k o l - p - n a p h t h i l i d s a u r e ,  CloB~fp]. NH.CO. CK3.0 .CEO .COsH, 

Scbmp. 1530, bild t sich augenblicklich unter freiwilliger Erwiirmung der 
vermischten Chloroform-L6sungen der Generatoren, als ans mikroskopisch 
feinen Krystallnadeln bcstehender Niederschlag, der aus heiDem Wasser um- 
krystallisiert wird. 

0.2208 g Sbst.: 11 ccm N (ISo, 745 mm). - 0.2275 g Sbst.: 11.2 ccni N 
(1 7O, 748 mm). , 

CI,H1304N. Ber. N 5.2. Get. N 5.61, 5.55. 

D i g 1  y k ol -  o d e r  A n  h y d r o - g l  y k o l  sa u r e - a r  y 1 i m i d  e. 

Mit Ausnahme der Diglykol-pseudo-cumididsiiure bilden die samt- 
lichen beschriebenen Diglykol-arylamidsauren beim Kochen mit Ace- 
tylchlorid, wie die schon von A n s c h i i t z  und B i e r n a u x  dargestellte 
Diglykolanilidslure die entsprecbenden Diglykol- oder Anhydro-gly- 
kols5ure-arylimide. Die Arylamidduren losen sich unter Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung in kochendem Acetylchlorid f i f ,  und nach dem Ab- 
destillieren des iiberschiissigen Acetylchlorides sowie der entstandenen 
EssigsHure erhi l t  man als Ruckstand die DiglykolSure-arylimide, 
die man eiomal aua verd. Alkohol umzukrystaltisieren hat, um sie 
vollig rein zu gewinnen. Die Diglykolslure-arylimide losen sich i n  
Chloroform, Aceton, Eisessig und Benzol, in Wasser nnd Schwefel- 
kohlenstoff sind sie sehr wenig Ioslicb. 

Dig  1 y k  01 s li u re -an il , 0 [CHs. Cola N . CsII5, Schmp. 1950'), krystalli- 
siert, wie Anschiitz und B i e r n a u x  angaben, aus Chloroform in kleinen 
Prismen. 

Dig lykols i iure-o- to l i l ,  O[CH~.CO],N.[.L]C~IS~[I].CH3, Schmp. 126O, 
bildet aus Alkohol umkrystallisiert bischelfiirmig zusammengewachsene Nadeln. 

0.1695g Sbst.: 10.2 ccm N (16O, '7% mm). - 0.189 g Sbst : 11.4 ccm N 
(170, 758 mm). 

Cl1H11O3N. Ber. N 6.83. Get. N 6.93, 6.92. 

1) I n  der Abhandlung: A. 278, 66 [1S92] findet sich ebcnso wie in der 
1nang.-Dissertat. iron F e r n a n d  B i e r n a u x  *Beitrage zur Iicontnis der Di- 
glykolsLure, Thiodiglykolsaure und Diglykolamids%ure-, Bonn 189 1, S. 21, 
der Schmelzpunkt des Anils zu 1110 angegehen, wahrend Hr. S i d o  den 
Schmp. bei 1950 Iand. Mein Assistent Hr. RiepenkrBger  stellte daher das 
Diglykolsiiure-anil aus der Diglykol-anilidsiiure mit Acetylchlorid von neuem 
dar. Nicht umkrystallisiert sehmolz das Anil bei 192-1930, einmal pus 
Chloroform umkrystallisiert schmolz das Anil bei 195O. Die Angabe van 
1110 als Schmelzpunkt des Anils bcrnht &her auf einem Schreibfehler oder 
Druckfehler und s o h  wohl 1910 heil3t.n. A n s c h  ti t z. 
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D i g l  J k o Is a u  re-  J ~ L  - to  1 i l ,  Schmp. 
1 140, bildet aus Wasser umkrystallisiert mikroskopisch kleine, fcinc Nadeln. 

0.208 g Sbst.: 12.3 ccrn N (lSO, 754 mm). - 0.225 g Sbst.: 13 ccm N 

O[CH,. COJs N , [3] C g  11, [ 11. CII3, 

(174 754 mm). 
C1lHllOaN. Ber. N 6.83. Gef. N 6.89, 6.62. 

D i g l  y k o l  s ii u r e  - p  - t o I i l ,  0 [CHz. CO]rr N.  [a] CS H, [l] .CHa, Schmp. 1800, 
nird aus Alkobol unikrystallisieit als ver'ilzte Mmsc nadelIormiger Krystalle 
erhalten. 

0.152 g Sbst.: 9.2 ccrn N (15", 745 mm). - 0.1705 g Sbbst.: 10.1 ccm 
N (150, 745 mm). 

Cl lUl lQ N. Bcr. N 6.83. Gef. N 6.9, 6.74. 
0 [CH1. COh N .  [3] CsHa [l. 41 (CH,),, 

Schmp. 1270, mird dnrch Urnkrystallisiereu aus 50-proz. wiDrigem Aceton in 
Form sechsseitiger, flacher Tafeln erhalten. 

0.2061 g Sbst.: 12 ccrn N (180, 746 mm). - 0.188 g Sbst.: 10.7 ccrn N 
( I  So, 747 mm). 

D i g l y k o l s l u r e  - p  - x y l i d i l ,  

C I ~ H l ~ 0 3 N .  Bcr. N 6.39. Gel. N 6.57, 6.43. 
D i gl y k o 1s ii u r e-  as. +n - x y I i d i 1, O[CHs. COj, N. [4] Cs HS f 1.31 (C&!z, 

Schmp. 1020, krystallisiert aus hlkohol in Nadeln. 
0.113 g Sbst.: 6.5 ccm N (ISr), 745 mm). - 0.1338 g Sbst.: 7.7 ccrn N 

(180, 745 mm). 
CjnHjzOsN. Ber. N 6.39. Gef. N 6.45, 6.46. 

D i g l  y k o  1s Pure- a-n a p  h t h i  1, 0 [CH, . Cola N. [a]Clo Hr, Schmp. 174- 
1760, bildet nach dem Umkrystalliaieren aus 50-proz. wlBriger Essigsaure 
feine, shlenI6rmige Rryatalle. 

0.1955 g Sbst.: 10.2 ccm N (lS", 752 mm). - 0.205 g Sbst.: 11 1 ccm N 
(I  SO, 752 mm). 

ClcH1lOaN. Ber. N 5.8. Gef. N 5.93, 6.15. 
Dig1 J k o 1 s au r c -  /I-n a p  h t h i l ,  0 [CHg. CO]:, N. [@]CloHr, Schmg. 172.50, 

0.2172 g Sbst.: 12.3 ccrn N (NO, 748 mm). - 0.2352 g Sbst.: 13.1 ccrn 
erhalt man aus Alkohol umkrystallisiert in feinen vierkantigen Siulan. 

N (180, 748 mm). 
ClcH,~08N.  Ber. N 5.8. Gcf. N 6.39, 6.29. 

Dig1 y k 01- o d  e r  A n  h y d r o  - g l  y ko l -  h y d r a z i d  s Hure. 
Bei der Einwirkung von Hydrazin auf Diglykolsaure-anhydrid 

entsteht die Hydrazidsiiure als Hydrazoniumsalz, die noch in  das  
entsprechende cyclische Imid umzuwandeln ist. Auch die Darstellung 
der Diglykol-phenylhydrazidshre und ihre Urnwandlung in  ein 
cyclisches Imid steht noch aus. 

D i g  1 y k o 1- h y d r a z  i d s H u re  , N& . NH. G O .  C& -0. CH2. COa H, 
Schmp. 113-1 14O, scheidet man au8 der wldrigen L h n g  ihres Hy- 
drazoniumsalzes durch Zusatz von SalzsHure aus; sie bildet aus heidem 
Wasser umkrystallisiert feine Nadeln. 
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0.1853 g Sb6t.: 0.2165 g Co2, 0.0893 g HZO. - 0 2453 g Sbst. : 0 2926 g 
COs, 0.121 g HaO. - 0.111 g Sbst.: 15.4 ccm N (lio, 750 mm). 

CcHgO1Ns. Ber. C 32.4, H 5.4, N 18.8. 
Gef. 32.18, 32.5, D 5.4, 5.48, 18.8. 

Das Hydrazoniumsalz der Diglykol-hydrazidsiiure scheidet sich 
unter starker ErwHrmung als weae ,  in  Chloroform unliisliche, an der 
Luft zerfliedliche Krystallmasse aus, wenn man die diaquimolekulare 
Menge wasserfreies Hydrazin in  Chloroform ge lk t  aut eine Liisung 
von Di~lykoldure-anhydrid i n  Chloroform einwirken liibt. 

Dig lykol -hydraz idsaures  Silber,  NH1.NH. CO.CHs.O.CHa. 
GO, Ag, fallt als weiler, bliittrig-krystallinischer NieElerschlag aus, wenn man 
eine wiihige Laaang der Diglykol-hydrazidsiiure in der berechneton Menge 
Natriumcarbonat mit einer Silbernitrat-Losung fiillt. Der feuchte Niederschlag 
farbt sich beim Stehen im zerstreuten Tageslicht bald dunkel; schnell ab- 
gesaugt und getrocknet, iet er meniger lichtempfndlich. 

0.2472 g Sbst.: 0.108 g Ag. 
CIH,O4N2Ag. Ber. Ag 43.3. Gef. Ag 43.8. 

M e t h y l e s t e r  d e r  D ig lyko l -  o d e r  A n h y d r o - g l y k o l s a u r e .  
Schon friiher hat man den neutralen Methyl- nnd Athylester der 

DiglykolsHure bereitet: den Athylester 1. aus dem Silbersalz mit 
Jodiithyl, 2. aus Monochlor-essigester durch Erhitzen mit Natrium- 
carbonat auf 180--20Oo1), 3. aus der SHure mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff, 4. den Methylester aus dem Chlorid rnit Methylalkohola). 
Durch Einwirkung von Methylalkohol auf das Diglykolsiiure-anbydrid 
gewannen wir den ersten sauren Ester der Diglykolsaure. 

0 [C& .CO2 CH&, Schmp. 
36O, Sdp.ls 130°, entsteht auch, wenn man Diglykolsiiure-anhydrid in 
einem OberschuS von Methylalkohol liist, die Lijsung mit Chlorwaseer- 
stoffgas silttigt, und unter stark vermindertem Druck den Ester heraus- 
rektifiziert. 

D ig 1 y k o 1- met  h y li d s ii u r e, COa C& . CHs . 0. CH, . COaH, Sdp.11 
173--174O, entsteht unter starker Erwarmung beim Vermischen iiqui- 
molekularer Mengen Diglykolskre-anhydrid (10 g) und Methylalkohol 
(2.8 g). Durch Destillation unter stark vermindertem Druck trennt 
man die Estersaure von einem unter 13 mm Druck zwischen 120- 
1300 ubergehendem Gemisch von Anhydrid und neutralem Ester (1 g) 
und erhiilt sie als farblose, uber 40° hoher ale der neutrale Ester 
siedende, schwer bewegliche Fliissigkeit (9.5 g). In einer Kiilte- 
mischung erstarrt die Diglykol-methylidsiiure strahlig krystallinisch ; 
sie ist i n  Wasser, Alkohol und Aceton loslich. 

D ig ly  kols i iure-d ime t h y l e s  t e r ,  

I) A. 144, 95 [1867]. %) A. 378, 65 {1892]. 
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0.35 g Sbst.: 0.5221 g COa, 0.1752 g Hg0. - 0.2314 g Sbst.: 0.347 g 
COz, 0.1142 g HBO. 

C5€1805. Ber. C 40.54, H 5.44. 
Gef. 40.68, 40.8, 5.56, 5.48. 

D igl  y k ol  - m e t h yli  d- s ii u r e c hlo r i d,  CH3 0 .  CO . OH,. 0. CH, . 
CO.Cl, Sdp.1, 107-108°, Sdp.15 114-1150, wird aus der Saure 
(15.5 g) durch 3-4-stiindiges Kochen am RiickfluBkiihler mit einem 
Uberschul3 YOU Thionylcblorid (40 g) gebildet und von Thionylchlorid 
durch Rektifikation unter stark vermindertem Druck getrennt. Das 
Cblorid (14.5 g, 82*i0 der berechneten Menge) ist eine leicht beweg- 
liche, angreifend riechende Flussigkeit. 

0.35 g Sbst.: 0.4629 g COs,.O.132? g HaO. 
COB, 0.1108 g HZO. - 0.359 g Sbst.: 0308 g hgC1. 

- 0.3015 g Sbst.: 0.397 g 

CgHrO4C1. Ber. C 36.15, H 4.21, C1 21.3. 
Gef. s 36.06, 35.75, s 4.2, 4.15, P 20.74. 

D i g l y k o l - m e t h y l i d - s l u r e a n i l i d ,  D ig lyko l -an i l i d sHure -  
met h y les t  e r ,  CHsO. CO . CH, .O. CHO .GO .NH. 0 Hg, Sdp. 175-180°, 
entsteht beirn Vermischen einer Liisung der dimolekularen Menge 
Anilin in Chloroform mit einer Chloroform-Losung des Diglykol- 
methylid-siSurechlorids. Man filtriert das Anilin-Chlorhydrat ab und 
erhiilt durch Destillation unter vermindertem Druck das Diglykol- 
methylid-siiureanifid rein, als hellgelbes 61. 

0.2012 g Sbst.: 0.438 g CO,, 0.1014 g HaO. - 0.256 g Sbst.: 0.5515 g 
COO, 0.128 g HsO. 

C1lHlrOqN. Ber. C 59.00, H 5.65. 
Gef. 8 59.37, 58.76, 

D ig 1 J k o 1 - o - t 01 u id i d-s Pur  em e t h y 1 e s t e r, CHaO . GO. CHS . 0 . 
CHz .GO. NH. p2] CS Hi [l]. CHI, Sdp 13 185O, bildet ein gelbes 61, das 
bei Zirnmerternperatur erstarrte, sich aber nicht aus Methylalkohol 
umkrystallisieren liel3. 

5.6, 5.55. 

0.2246 g Sbst.: 0.4994 g Cog, 0.1373 g HaO. - 0.214 g Sbst.: 0.4726 g 
CO,, 0.128 g HaO. 

Cia His 04N. Ber. C 60.7, H 6.33. 
Gef. B 60.2, 60.22, B 6.74, 6.64. 

D ig  1 y k o 1 - p -  t o 1 u id i d - s a u r em e t h y 1 e s t e r , CH, 0. GO. CHS . 0 . 
C H B  .CO.NH. [4]CsHd[l].CHa, Schmp. 41°, bildet aus Metbylalkohol 
umkrystallisiert feine, weiBe Nadeln. 

0.2731 g Sbst.: 0.606 g COa, 0.16 g HsO. - 0.252 Q Sbst.: 0.56 g Cog, 
0.1402 g Ha0. 

CiaHi50+N. Ber. C 60.7, H 6.33. 
Gel. * 60.5, 60.6, D 6.5, 6.18. 
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An h y d ro -  ox y essig- ox y b r  e n z t r a  u b en s a u r  e. 
Wie L. C la i sen  und J. Shadwell ' )  von dem AcetyLcyanid zur 

Brenztraubensiiure, so kommt man zu der Anbydro-oxyessig-oxy- 
brenztraubensiiure von dem Anhgdro-oxyessig-methylid-siiurecyanid. 

Diglykol-  ode r  A n h y d r o - g l y k o l - m e t h y l i d - s i i u r e c y a n i d ,  
C& . 0.  CO . CHa . 0 . CH2. CO. CN, Sdp16 165 -170°, entsteht durch 
Umsetzung vcn Diglykol-methylidsiurechlorid mit Cyansilber. Uber- 
gieSt man mit dem Chlorid (10 g) die gleich groI3e Menge bei looo 
getrocknetem, fein zerteiltem Cyansilber (die Hquimolekulare Menge 
betriigt 8 g), so wirken beide Substanzen bei gewijhnlicher Temperatur 
nur triige aufeinander ein. Erwiirmt man allmiihlich, so setzt bei 
einer Badtemperatur von 100 eine stiirmische Reaktion ein und der 
Kolbeninhalt wird zu einer breiigen Masse. Wendet man Bquimole- 
kulare Meagen Chlorid und Cyansilber oder einen Uberschul3 von 
Chlorid an, so tritt nach kurzer Zeit schon bei gewiihnlicher Tern- 
peratur eine stiirmische Reaktion ein, die man zunachst durch auBere 
Kiihlung miifiigt, um spiiter die Reaktionsmasse allmiihlich auf 160- 
170° mehrere Stunden z u  erhitzen. ZweckmiiDig nimmt man die 
Reaktion in einem Fraktionskolben mit angeschmolzener Vorlage vor 
und fraktioniert nach Beendigung der Reaktion das Produkt unter 
vermindertem Druck heraus. Die ersten Anteile gehen unter 13 mm 
Druck bei 130° uber. Das Thermometer steigt allmiihlich auf 170O. 
Die bei 165-170O ubergehende Fraktion ist das reine Cyanid, eine 
farblose, schwere Flussigkeit, die nach Blausiiure riecht. Die Aus- 
beute an reinem Cyanid ist leider gering. 

Coz, 0.094 g HaO. - 0.2677 g Sbst.: 19.8 ccm N (220, 760 mm). 

Gcf. m 45.66, 45.6, 

0.2206 g Sbst.: 0.3649 g COP, 0.0862 g HaO. - 0.2426 g Sbst.: 0.4064 g 

C ~ E ~ O a N .  Ber. C 45.8, H 4.4, N 8.9, 
D 4.34, 4.3, m 8.5. 

Urn aus dem Cyanid das entsprechende A m i d  zu erhalten, behaodelte 
man es mit der cin Mol. Wasser enthaltenden Menge rauchender Salzsiiure 
(spcz. Gew. 1.2). Uoter Erwgrmung schied sich eine sehr kleine Menge 
nadelfBrmiger Krystalle aus, die bei 1380 schmelzen; bald darauf krystalli- 
sierk Salmiak aus. Die bei 1380 schmefzende Substaoz euthiclt Stickstoff, 
ist also vermutlich das erwartetc Amid, yon dem jedoch zu wenig fur cine 
bnalyse srhalten wordeo ist. 

Anhydro-oxyessig-oxybrenztraubensiiure, COaH.CHa.0. 
CIL. CO . COS H, Schmp. 129-130°, Sdp.la 1600, entsteht, wenn man 
gleich groDe Mengen Cyanid und rauchende Salzsliure (spez. Gew. 1.2) 
mehrere Tage bei gewohnlicher Temperatur aufeinaoder einwirken 
liiBt. Es bat sich dann reichlich Salmiak ausgeschieden. Man dampft 

4) B. 11, 1563 [l8781. 
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zur Trockne ein, zieht den Ruckstand mit Ather ails und unterwirft 
die absiltrierte iitherische Lijsung nach dem Abdestillieren des Athers 
der Destillation unter vermindertem Druck. Der griifite Teil des 
nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende Ruckstand siedet 
unter 13 mm Druck bei 160° und ‘erstarrt z.u einer bei 129-130° 
schrnelzenden, in Wasser, Alkohol und Ather loslichen Krystallmasse, 
deren Analyse gut auk die Formel der Auhydro-oxyessigoxybrenz- 
traubenshre stimmende Werte ergab. 

0.1881 g Sbst.: 
CO?, 0.077 g H10. 

0.256 g Cog, 0.067 g Hao. - 0.2205 g Sbst : 0.2975 g 

cs H6 0 6  I ) .  Ber. c 37.0, II 3.7. 
Gef. n 37 07, 36 8, a 3 9.5, 3.87. 

A n  h y d r o - o x J e s s i g - o x  y b r e n z t r  a u b e n s a u r es S 11 be r , C~H,OS i p ~ ,  
entsteht, wenn man die Aufliisung der Saure in der diaquimolekularen Menge 
verd. Natronlauge mit Silbcrnitrat fallt. Das in Wasser lijsliche, amorpbe 
Silbersalz hiilt sich rasch gelrocknet ziemlich gut im zerstreuten Taggcslicht, 
feucht fiirbt es sich am Licht bald dunkel. 

0.1296 g Sbst.: 0.0745 g Ag. - 0.152 g Sbst.: 0.087 g Ag. 
C ~ H P O ~ A ~ ~ .  Bcr. Ag 57.44. Gef. Ag 57.48, 57.24. 

I)  In der Inaug.-Ditsertat. und in ihrein Auszug ist von IIm. Siegfried 
J a e g e r  diese Sh re  irrtiimlich als Methy les  ters i iur  e ,  COrCBa.CH:, .O. 
C l d  . CO. CO,H = CsHaOs beschrieben worden, obgleich die obigen Analysen 
auE CsHsOs und nicht auf die Formel CSH*OG stimmen. Nachdem ich diesen 
Irrtum aufgefunden hatte, titrierte mein Assistent IIr. RiepenkrBger das 
vorhandene Prltparat J a e g c r s  und rand i n  dcr Tat auf die Formel CO:,Il. 
CH:, .O. CH:, . CO .COZ €I = CaH4 0, (Cog H)1 annahernd stimmende Werte. 

0.3257 g Sbst. verbrauchten 43.34 ccm - Natronlauge, enthaltend 
0.173 g NaOH, berechnet fiir CgH606  - C3HbOs(COaR)a waren 0.161 g 
NaOR erfordarlich. - 0.2462 g Sbst. verbrauchten 32.3 ccm “/lo-Natronlauge, 
enthaltend 0.129 g NaOH; berechnet 0.122 g NaOH. An s c h ii t z. 
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