Uber die Darstellung der Acetoxyessigsiiul-e
und ihres N,N-Diiithylamids

Von FriepricHe ANprEas und RuporLr Sowapa

Inhaltsiibersicht

Acetoxyessigsdure wurde durch Umsetzung von Chloressigsiure mit Natriumacetat
in Eisessig dargestellt. Das bisher nicht beschriebene N,N-Didthylamid liel sich durch
Einwirkung von Acetoxyacetylchlorid auf Diathylamin gewinnen.

Acetoxyessigsdure, auch Acetylglykolsdure genannt, wurde vielfach
durch Acetylierung von Glykolséure dargestellt, und zwar mittels Ace-
tylehlorid *)2)%), Keten?) oder Essigsdure unter azeotroper Abdestillation
des gebildeten Wassers?)%)?). Auch in einer Druckreaktion aus Formalde-
hyd, Kohlenmonoxyd und KEssigsdure?) sowie durch Oxydation von
Butindiol-Diacetat®)1%) oder Citronensiure?!) lie sich diese Sdure ge-
winnen. Die Selbstkondensation von Paraformaldehyd in Eisessig/Schwe-
felsiure unter Riickflufl fithrt zur Bildung von Acetoxyessigsdure in
einer Ausbeute von 149,12).

Die Umsetzung von Natmumacetat mit Chloressigsdure wurde von
KuarascH und Mitarbeitern!3) erwihnt; da die Autoren weder Reak-
tionsbedingungen noch die Ausbeute angegeben hatten, wurde diese
Darstellungsvorschrift neu ausgearbeitet.
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Wihrend die Umsetzung von Chloressigsdure mit Natriumacetat in
der Schmelze zur Bildung von Polyglykolsdure fiihrte, ist Eisessig als
Losungsmittel hervorragend geeignet, da die Umsetzung hierin den ge-
wiinschten Verlauf nimmt. Natriumacetat neutralisiert zuerst die stérker
saure Chloressigsdure, und iiberschiissiges Acetat reagiert dann erst unter
Substitution:

CICH,COONa. + CH,COO0Na -S%C9%H , (g 00 . OCH,CO0Na + NaCl

Man benutzt vorteilhaft Chloressigsdure und Natriumacetat im Mol-
verhdltnis 1:2,5— 3. Aus dem Salz muf} die Acetoxyessigsdure mit wasser-
freiem Chlorwasserstoff in Freiheit gesetzt werden, da Schwefelsdure
beim Erhitzen Acetylglykolsdure zu Formaldehyd abbaut. Dies ist die
Umkehrung der oben genannten Umsetzung von Formaldehyd mit
Kohlenmonoxyd und Essigsédure zur Acetoxyessigsiure 8). 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 erhélt dann Ausbeuten von etwa
60—709, der Theorie an Acetoxyessigsdure.

Acetylglykolsdure 148t sich unter Erhaltung der Acetoxygruppe in
das Saurechlorid verwandeln, und zwar mittels PCl;1) %) oder eleganter
mittels SOCI,2)15), welches eine Ausbeute von 829, ergibt. Aus dem
Sdurechlorid ist das bisher nicht beschriebene N, ,N-Didthylamid der
Acetoxyessigsdure durch Umsetzung mit Didthylamin leicht zugéng-
lich. Obwohl bei dieser Umsetzung mit einem 4fachen Moliiberschul} an
Didthylamin und bei etwa 30—40 °C gearbeitet wird, bleibt die Ester-
gruppe fast vollstindig erhalten:

CH,CO - OCH,COCI + 2 HN(C,H,), ~ CH,CO - OCH,CON(C,H;), + HN(C,H,), - HCI

Dieses Amid ist identisch mit dem Acetylierungsprodukt von Glykol-
sdure-Didthylamid, welches durch Umsetzung von Diglykolid mit Di-
dthylamin erhalten wurdel®).

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

CH,CO - OCH,COC! + 2 CH;0H — CH,COOCH, + HOCH,COOCH, + HCl

Athanol ist bei dieser Entacetylierung weit weniger wirksam; zur weit-
gehenden Abspaltung der Acetylgruppe ist hier bereits 24stiindiges
Stehenlassen bei Zimmertemperatur notwendig.
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Versuche, die bei der Umsetzung von Acetoxyacetylchlorid mit
Alkoholen anfallenden Glykolsdurealkylester als 3,5-Dinitrobenzoate zu
charakterisieren (durch Einwirkung von 3.,56-Dinitrobenzoylchlorid auf
Glykolsduremethyl- und -dthylester in siedendem Toluol), fithrten zu
einer ,,Transalkoxylierung‘:

NO, 0N,
— \:'\
HOCH,COO0C,H, + (100—7 o LN / )—cooczm
e — S——
“NO, O,N/

Experimenteller Teil
Acetoxyessigsiiure CH3CO - 0CH.COOH

Zu einer Losung von 94,6 g Chloressigsiure (1 Mol) in 450 cm® Eisessig und 51 g
Acetanhydrid (0,5 Mol) fiigt man unter Riihren 246 g wasserfreies Natriumacetat (3 Mole)
hinzu. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden am Riickflufl gekocht. Dann kithlt man ab
und leitet wasserfreien Chlorwasserstoff ein, bis das Gewicht um etwa 80 g zugenommen
hat (2,2 Mole HCl). Man saugt vom ausgefallenen NaCl ab, wascht mit etwas Eisessig
nach und fraktioniert das Filtrat im Vakuum. Als Vorlauf geht Eisessig tiber, der fiir einen
neuen Ansatz verwendbar ist. '

Kp.;; 130—150° (Hauptmenge 144—-145°C) 73,6—85,bg = 62,3—72,689, d.Th.
Smp. 64—65 °C (Lit.1%): 67—68°).

Acetoxyacetylchlorid 2) CH3CO - OCH2COC1

Aus 150 g Acetoxyessigsaure (1,27 Mole) und 200 g SOCI, (1,68 Mole) bei 60 °C.
Kp.;s 55—56 °C, 146 g = 829, d. Th.

N,N-Diisithyl-acetoxyaeetamid CH3CO - O0CH.CON(CoH;)»

Zd einem Gemisch von 250 em® Didthylketon und 182 g Didthylamin (2,5 Mole)
tropft man unter Rihren ein Gemisch von 68,6 g Acetoxyacetylehlorid (0,5 Mol) und
70 cm® Diathylketon zu, wobei sich das Reaktionsgemisch auf etwa 30—40 °C erwirmt.
Man rithrt noch 1 Stunde weiter, filtriert dann vom ausgefallenen Diathylamin-Hydro-
chlorid ab und fraktioniert das Filtrat im Vakuum.

Kp.,3 140—150°, Redestillation: Kp.;3 144—145 °C.

Ausbeute: 73,6 g = 84,99 d. Th. Farbloses Ol.

nf,’ 1,4523, d3° 1,0538, Molrefr. 44,36 cm?, ber.: 44,56 cm3,

C.H, 0N (173,2) ber.: € = 55,489, gef.: C = 55,15%
H = 873% H = 8§69%
N = 8,089 N = 7,67%.

Man erhitzt ein Gemisch aus 11 g Glykolsiure-N,N-Didthylamid (0,084 Mol) und
17 ¢ Acetanhydrid (0,168 Mol} 3 Stunden am RiickfluBf und fraktioniert anschlielend
im Vakuum.

Kp.,; 146—149 °C, n% 1,4519, farbloses OL

Ausbeute an N,N-Disthyl-acetoxyacetamid: 12 g == 75,79, d. Th.

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 13. Ta
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Umsetzung von Acetoxyacetylchlorid mit Alkoholen

Man tropft unter Rithren und Kiihlen mit Wasser 34,1 g Acetoxyacetylchlorid (0,25
Mol) zu 40,5 em® Methanol (1 Mol). Dann saugt man im Vakuum iiberschiissiges Methanol,
Essigsduremethylester und Chlorwasserstoff ab und fraktioniert den Riickstand im
Vakuum.

Kp.;3 50—55 °C, n% 1,4146, mischbar mit Wasser.

Ausbeute an Glykolsduremethylester: 21 g = 93,39, d. Th.

Man tropft 34,1 g Acetoxyacetylchlorid unter Riihren zu 58,5 cm? Athanol (1 Mol),
wobei sich das Gemisch stark erwiarmt. Ohne zu kiihlen 148t man 24 Stunden stehen,
saugt iiberschiissigen Alkohol, Essigsiureiithylester und Chlorwasserstoff im Vakuum ab
und fraktioniert den Riickstand im Vakuum.

Kp.,5360—70 °C, n®? 1,4142, mischbar mit Wasser.

Ausbeute an Glykolsdureithylester: 22 ¢ = 84,59, d. Th.

Umsetzung von 3,5-Dinitrobenzoylchlorid mit Glykolsiureestern

4,6 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid (0,02 Mol) 1ést man in 100 cm® Toluol, fiigt 3,6 g
Glykolsauremethylester (0,04 Mol) hinzu und erhitzt 1 Stunde am RiickfluB. Nach dem
Abkiihlen wischt man mehrmals mit Sodalésung und anschlieBend mit Wasser, trocknet
mit Kaliumcarbonat, dampft das Toluol ab und kristallisiert den Riickstand aus Methanol
um.

Ausbeute an 3,5-Dinitrobenzoesiuremethylester: 2,25 g = 5(9%, d. Th. Braunliche
Nadeln (aus Methanol), Schmp. 110—111° (Lit.17): 110,5%).

CyH 04N, (226,1) ber.: C = 42,509, gef.: C = 43,079,
H= 2,679% H = 2,909,
N = 12,409, N = 12,869%,.
Analog aus 4,6 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und 4,16 g Glykolsiduredthylester (0,04
Mol) 2,64 g = 539, d. Th. an 3,5-Dinitrobenzoesiureithylester.
Braunliche Nadeln (aus Athanol), Schmp. 92—93° (Lit.17): 93—94°).
CgHgO4N, (240,2) ber.: C = 45,38%, gef.: C = 45,619,
H= 3369 H = 3,46%
N = 11,679 N = 11,579,
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