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Inhaltsiibersicht 
AcetoxyessigsiGure wurde durch Umsetzung yon Chloreseigsfmre mit Natriumacetat 

in Eisessig dargestellt. Das bisher nicht beschriebene N,N-Di&thylamid lie& sich durch 
Einwirkung yon Acetoxyacetylchlorid auf Diathylamin gewinnen. 

Acetoxyessigsaure, auch Acetylglykolsaure genannt, wurde vielfach 
durch Acetylierung von Glykolsaure dargestellt, und zwar mittels Ace- 
tyl~hlor idl)~)~) ,  Keten 4, oder Essigsaure unter azeotroper Abdestillation 
des gebildeten Wassers 5)6)7). Auch in einer Druckreaktion aus Formalde- 
hyd, Kohlenmonoxyd und Essigsaure8) sowie durch Oxydation von 
Butindiol-Diacetat 91°) oder Citronensaure 11) lie13 sich diese Saure ge- 
winnen. Die Selbstkondensation von Paraformaldehyd in Eisessig/Schwe- 
felsaure unter RuckfluB fiihrt zur Bildung von Acetoxyessigsaure in 
einer Ausbeute von 14%12). 

Die Umsetzung von Natriumacetat mit Chloressigsaure wurde von 
KHARASCH und Mitarbeiter1-11~) erwahnt ; da die Autoren weder Reak- 
tionsbedingungen noch die Ausbeute angegeben hatten, wurde diese 
Darstellungsvorschrift neu ausgearbeitet. 
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Wahrend die Umsetzung von Chloressigsaure mit Natriumacetat in 
der Schmelze zur Bildung von Polyglykolsaure fuhrte, ist Eisessig als 
Losungsmittel hervorragend geeignet, da die Umsetzung hierin den ge- 
wunschten Verlauf nimmt. Natriumacetat neutralisiert zuerst die starker 
saure Chloressigsaure, und iiberschiissiges Acetat reagiert dann erst unter 
Substitution : 

CICHzCOONa + CH,COONa CHICOOH -+ CH,CO. OCH,COONa + NaCl. 

Man benutzt vorteilhaft Chloressigsaure und Natriumacetat im Mol- 
verhaltnis l : 2,5- 3.  Aus dem Salz mulj die Acetoxyessigsaure mit wasser- 
freiem Chlorwasserstoff in Freiheit gesetzt werden, da Schwefelsaure 
beim Erhitzen Acetylglykolsaure zu Formaldehyd abbaut. Dies ist die 
Umkehrung der oben genannten Umsetzung von Formaldehyd mit 
Kohlenmonoxyd und Essigsaure zur Acetoxyessigsaure *). Da Eisessig und 
vor allem Natriumacetat geringe Mengen Feuchtigkeit enthalten, welche 
eine Hydrolyse der Acetylgruppe bewirkt, setzt man vorteilhaft Acetan- 
hydrid zum Reaktionsgemisch hinzu und erhalt dann Ausbeuten von etwa 
60- 70% der Theorie an Acetoxyessigsaure. 

Acetylglykolsaure laljt sich unter Erhaltung der Acetoxygruppe in 
das Saurechlorid verwandeln, und zwar mittels PC1, 14) oder eleganter 
mittels SOC122) 9, welches eine Ausbeute von 82% ergibt. Aus dem 
Saurechlorid ist das bisher nicht beschriebene K,N-Diathylamid der 
Acetoxyessigsaure durch Umsetzung mit Diathylamin leicht zugang- 
lich. Obwohl bei dieser Umsetzung mit einem 4fachen MoluberschulS an 
Digthylamin und bei etwa 30-40 "C gearbeitet wird, bleibt die Ester- 
gruppe fast vollstandig erhalten : 

CHSCO . OCHZCOCI + 2 HN(C,H,), -+ CHZCO . OCHzCON(CzHS)2 + HN(CzH& . HCl 

Dieses Amid ist identisch mit dem Acetylierungsprodukt von Glykol- 
saure-Diathylamid, welches durch Umsetzung von Diglykolid rnit Di- 
athylamin erhalten wurde 16). 

Bei der Umsetzung von Acetylglykolsaurechlorid mit Methanol bei 
Zimmertemperatur erfolgt dagegen ein quantitativer Abbau der Acetyl- 
gruppe innerhalb etwa 15 Minuten, wobei der gebildete Chlorwasser- 
stoff katalytisch wirkt : 

athanol ist bei dieser Entacetylierung weit weniger wirksam ; zur weit- 
gehenden Abspaltung der Acetylgruppe ist hier bereits 24stundiges 
S tehenlassen bei Zimmer temperat ur not wendig. 

l4) H. P. KAUPMANN u. W. KAUFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 287 (1922). 
15) R. RICHTER, Helv. chim. Acta 35, 1121 (1952). 
le) F. ANDREAS, R. SOWADA u. J. SGHOLZ, unveroffentl. Versuche. 

CHZCO. OCH,COCl+ 2 CHSOH -+ CH3COOCH3 + HOCH,COOCH, + HCI 
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Versuche, die bei der Umsetzung von Acetoxyacetylchlorid mit 
Alkoholen anfallenden Glykolsaurealkylester als 3,5-Dinitrobenzoate zu 
charakterisieren (durch Einwirkung von 3,5-Dinitrobenzoylchlorid auf 
Glykolsauremethyl- und -athylester in siedendem Toluol), fiihrten zu 
einer ,,Transalkoxylierung" : 

,NO, O,N\ 

Experimenteller Teil 
Acotoxyessigsaure CH3CO - OCH2COOH 

Zu einer Losung von 94,5 g Chloressigsaure (1 Mol) in 450 cm3 Eisessig und 51 g 
Acetanhydrid (0,5 Mol) fugt man unter Ruhren 246 g wasserfreies Natriumacetat (3 Mole) 
hinzu. Das Keaktionsgemisch wird 4 Stunden am RuckfluB gekocht. Dam kiihlt man ab 
und leitet wasserfreien Chlorwasserstoff ein, bis das Gewicht um etwa 80 g zugenommen 
hat (2,2Mole HCl). Man saugt vom ausgefallenen NaCl ab, wascht mit etwas Eisessig 
nach und fraktioniert das Filtrat im Vakuum. Als Vorlauf geht Eisessig iiber, der fur einen 
neuen Ansatz verwendbar ist. 

Kp.,, 130-150" (Hauptmengc 144-145 "C) 73.6-85,5 g = 62,3-72,5% d. Th. 
Smp. 64-65 "C (Lit.I3): 67-G8"). 

Acetoxyacetylchlorid 2, CHsCO OCHaCOCl 
Aus 150 g Acetoxyessigsaure (1,27 Mole) und 200 g SOCI, (1,68 Mole) hei GO "C. 
Kp.,, 55-56 "C, 146 g = 82% d. Th. 

N,N-Diathyl-aeetoxyaeetamid CH&O . OCH&ON ( C ~ H B ) ~  
Zu einem Gemisch von 250 em3 Diathylketon und 182 g Diathylamin (2,5 Mole) 

tropft man unter Ruhren ein Gemisch von 68,5 g Acetoxyacetylchlorid (0,5 Mol) und 
70 em3 Diathylketon zu, wobei sich das Reaktionsgemisch auf etwa 30-40 "C erwiirmt. 
Man riihrt noch 1 Stunde weiter, filtriert dann vom ausgefallenen Diiithylamin-Hydro- 
chlorid ab und fraktioniert das Filtrat im Vakuum. 

Kp.,, 140-150", Redestillation: Kp.,, 144-145 "C. 
Ausbeute: 73,5 3 = 8i,9yO d. Th. Farbloses 81. 
n:; 1,4523, d y  1,0538, Molrefr. 4436 em3, ber. : 44,% em3. 

C8H,,0,N (173,2) her.: 0 = 55,48y0 gef.: C = 55,15y0 
El 8,730/, H -= 8,69yo 
P-; = 8,080/, N = 7,677;. 

Man erhitzt ein Gemisch aus 11 g Glykolsiiure-N,N-Diathylamid (0,084 Mol) und 
17 g Acetanhydrid (0,168 Mol) 3 Stunden am Ruckflu0 und fraktioniert anschlieBend 
im Vakuum. 

Kp.,, 146-149 "C, n z  1,4519, farbloses 01. 
Ausbeute an N,N-Diathyl-acetoxyacetamid: 12 g == 75,7y0 d. Th. 

J .  prskt. Clrem. 4. Reilie, nd.  13. 
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Umsetzung von Acetoxyacetylchlorid mit Alkoholen 
Man tropft unter Ruhren und Kuhlen mit Wasser 34,1 g Acetoxyacetylchlorid (0,25 

Mol) zu 40,5 cm3 Methanol (1 Mol). Dann saugt man im Vakuum uberschussiges Methanol, 
Essigsauremethylester und Chlorwasserstoff ab und fraktioniert den Ruckstand im 
Vakuum. 

Kp.,, 50-55 "C, n z  1,4146, mischbar mit Wasser. 
Ausbeute an Glykolsauremethylester: 21 g = 93,3y0 d. Th. 

Man tropft 34,l g Acetoxyacetylchlorid unter Ruhren zu 58,5 om3 Athanol (1 Mol), 
wobei sich das Gemisch stark erwarmt. Ohne zu kuhlen la5t man 24 Stunden stehen, 
saugt uberschiissigen &4lkohol, Essigsaureathylester und Chlorwasserstoff im Vakuum ab 
und fraktioniert den Ruckstand im Vakuum. 

Kp.,, 60-70 "C, n'," 1,4142, mischbar mit Wasser. 
dusbeutc an Glykolsaureiithylester: 22 g = 84,5y0 d. Th. 

Umsetzung von 3,5-Dinitrobenzoylchlorid mit Glykolstiureestern 
4,6 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid (0,02 Mol) lost man in 100 om3 Toluol, fugt 3,6 g 

Glykolsauremethylester (0,04 Mol) hinzu und erhitzt 1 Stunde am Riickflufl. Nach dem 
Abkuhlen wascht man mehrmals mit Sodalosung und anschlieflend mit Wasser, trocknet 
mit Kaliumcarbonat, dampft das Toluol ab und kristallisiert den Ruckstand aus Methanol 
iim . 

Ausbeutc an 3,5-Dinitrobenzoesauremethylester: 2,25 g - 50740 d. Th. Braunliche 
Nwleln (aus Methanol), Schmp. 110--111" (Lit."): 110,5'-). 

C,H,O,N, (226,l) ber.: C = 42,50'3" gef.: C = 43,07y0 
H = 2,67y0 H = 2,90yo 
N = 12,40% N = 12,8G%. 

Analog aus 4,6 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und 4,lG g Glykolsaureathylester (0,04 

Braunliche Nadeln (aus Athanol), Schmp. 92-93' (Lit. l i ) :  93-94'). 

C,H,0,N2 (240,2) ber.: C = 45,38%, gef.: C = 45,61%) 

Mol) 2,64 g = 53% (1. Th. an 3,S-Dinitrobenzoesaure&thylester. 

H = 3,36% H = 3,46y0 
N = 11,67% N = 11,57y0. 

I?) BAUER-MOLL, Die Organische Analyse, 3. Aufl. 1954, S. 51. 

Leuna, V E B  Leunu- Werke ,,Wulter Ulbricht". 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1960. 




