
Darstellung und Eigenschaften von Glykolid 

Von BRIEDRICH ANDREAS, RUDOLF SOWADA und JOACHIN SCHOLZ 

Tnhaltsiibersich t 
Es wird eine Zusammenfassung iiber Darstellung, Eigenschaften und Umsetzungen 

yon Diglykolid sowie von Polyglykolsiiure gegeben. 

Von der Glykolsaure als der einfachsten Monohydroxycarbonsaure, 
HO-CH,-COOH, sind theoretisch 3 Anhydride zu erwarten : 

Die Verbindung I wird Diglykolsauresnhydrid genannt l), sie sol1 
hier nicht besprochen werden. Verbindung IT heifit richtig Diglykolid l) 
und ist ein cyclischer doppelter Ester der Glykolsanre. Ein eigentliches 
Polyglykolid gibt es nicht, sondern nur eine Polyglykolsaure2) 3), die an 
den Enden die Elemente des Wassers tragt (Verbindung 111). Leider 
werden in der chemischen Literatur sowohl Verbindung I1 als aizch Ver- 
bindung I11 als Glykolid bezeichnet, was leicht zu Verwechselungen 
dnlafi gebcn kann. 

1. Darstollung 

1.1. Darstellung von Diglykolid 

Das Diglykolid kddet sich beim Erhitzen von Glykolsaure im Va- 
k u ~ r n 3 - ~ ) .  Auf diese Weise ist es erstmalig von HEINTX 1859 dargestellt 

I )  BEILSTEIN, Handbuch, 4. Aufl. Bd. 19, 153 (1934). 
2)  W. H. CAROTHERS, G. L. DOROUGH u. F. J. VAN NATTA, J. Anier. chem. SOC. 

3, A. SCWOBERL u. G. WIEHLER, Liebigs Ann. Chem. 595, 112, 125 (1955). 
4, W. HEINTZ, Pogg. Ann. Chem. u.  Phys. 109, 484 (1860); Jahresher. Fortschr. 

5 )  C .  A. BISCHOFF u. P. M'ALDEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 262 (1893). 
6, C. A. BISCHOFF u. P. WALDEN, Liebigs Ann. Chem. 279, 45 (1894). 
7 )  R. ANSCH~TZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 560 (1893). 
8) C. BOETTINGER, Chem.-Ztg. 24, 619 (1900). 
9) Smer.  Pat. 2676945, Chem. Abstr. 48, 11111 (1964). 

54, 761 (1932). 

Cheni. 1859, 362. 
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worden, wenn auch nur in sehr geringer Menge, die keine sichere Iden- 
tifizierung ermoglichte4). Eine Darstellungsmethode fur das Diglykoiid 
bestelit im Erliitzen von Alkalisalzen der Halogenessigsauren unter Stick- 
stoff im Vakuum auf dem Olbad5)10). Die Reaktion beginnt bei 250 bis 
260 "C und ist bei 280-300 "C beendet. Die Ausbeute betraigt allerdings 
nur 200/. Sie 1S13t sicli wesentlich steigern, wenn man das trockene Xalz, 
welches die Warme nur wenig Ieitet, mit metallischem Kupfer verniengt : 
Ein Gemisch von Natriumchloracetat-Kupfergaze-Kupferspane im Ge- 
wichtsverhaitnis I : 0,33 : 3 liefert bereits eine Diglykoiidausbeut,e von 
72%. Kaliumacetat-Kupferspane im Qewichtsverhaitnis 1 : 2,5 geben 
eine Ausbeut,e von 73% lo). 

Beider trocltenen Destillation von Chioraaetyl-polyglykolsaure [s. u.ll)] 
oder von Polyglykolsa~re~) 5 ,  6, lo) l 2 )  bildet sich, im letzteren Fall mit 
einer Ausbeute von lo%,  ebenfalls Uigiyltolid. Die Aiisbeute hieran lafit 
sich durch Beimischung von metailischem Kupfer auf 30% erhohenlo). 

Diglykolid tritt feriier neben etwas Polyglykols&ure bei der Liclit- 
spaltung 'von Ha'logenessigsauren mit. UV-Licht in Benzol bei Zimmer- 
temperatur nnf 13).  

Die Gewinnung von trockenem Natriumchloracetat 10) : 
Nan neutralisiert untcr Ruhren und Kuhlen mit Eis 189 g Chloressigsaure in 100 (31113 

Methanol mit einer Losung von 85-90g Atznatron in 450cm3 Methanol. Wenn die 
Fliissigkeit nur noch schwach sauer ist, unterbricht man die Neutralisation, filtriert den 
Kiederschlag ab und wascht ihn mit Ather. Ausbeute an trockenem Salz 85-900/, d. Th. 

Oderl4) : Man verreiht dquivalente Xengen Chloressigsaure und wasserfreie Soda 
in einein Yorzellanmorser innig, bis die C0,-Entwicklung beendet ist und trocknet das 
Salz; *hsbeute quantitativ. 

Trockene Destillation von Natriunichioracetat 10) : 
Man erhitzt 50 g Natriunichloracetat in einem Olbad in einem Strom yon Stickstoff. 

Die hoohste Olbadtemperatur betragt 320 "C, der Druck 7 min Hg. Das gelbe Destillat 
wird aus ahsol. Alkohol umkristallisiert. Ausbeute: 5,s g = 22% d. Th., Schmelzpunkt 
83 T. 

Trockene Destillation von Natriixmchlora.cetat in Gegenwart von 
Rupfer lo) : 

Man verbindet den Kolhen, welcher ein inniges Gemisch von trockenein Salz und 
Kupferspane im. Gewichtsverhaltnis 1 : 3 enthalt (fur den ersten Gebrauch sollteri die 

10) A. SPORZYNSKI, JV. KOCAY u. H.V.A. BRISCOE, Rec. Trav. chini Pays-Bas 

11) PH. L. SOUTHWICK, L. A. PURSGLOVE, B. M. PURSGLOVE u. W. L. WALSH, J. Amer. 

12) HJ. JOHANSSOS 11. H. SEBELIUS, Brr. dtsch. chem. Ges. 01, 745 (1919). 
l 3 )  H. \-ON EULER, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1366 (1916). 
11) TecEinische Synthese in1 VEB Leuna-Werke. 

68, 613 (1949). 

clieni. Soc. 76, 754 (1954). 
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Kupferspane mit . Aceton gewaschen und dann getrocknet werden), mit einem dampf- 
beheizten Kuhler, um ein Festwerden des Destillates im Kuhler zu verhindern. An den 
Kuhler schliel3t sich ein Filterkolben und das Vakuumsystem an. Man erhitzt hei einem 
Vakuum von 5 mm Hg im Olbad, wobei die Reaktion gewohnlich bei 250-260 "C beginnt 
und bei 280-300°C beendet is t ;  wahrend der Destillation bildet sich nur wenig Gas. 
Das sich im Rezipienten sammelnde Produkt reinigt man durch grundliches Verreiben 
niit Ather, der die Verunreinigungen entfernt. Es hinterbleibt reines, farbloses Diglykolid 
vom Schmelzpunkt 82-83 "C. Ausbeute 72%. Der Ruckstand der Destillationsblase wird 
nach der Destillatiin rnit Wasser ausgewaschen und die Kupferspane nach dem Waschen 
init Aceton und Trocknen erneut verwendet. 

1.2. Darstellung von Polyglykolsaure 

Die Polyglykolsaure, in der Literatar oft Polyglykolid oder auch nur 
Glykolid genannt, wurde 1853 erstmalig von DESSAICNES als Zersetzungs- 
produkt der Tartronsaure au fge f~nden~~)  16). 

Die Polyglykolsaure entsteht beim trockenen Erhitzen von Salzen der 
Chloressigsaure auf etwn 150 "C 5 )  l2) l7--2O) oder besser bei deren Erhitzen 
in hochsiedenden organischen Liisungsmitteln wie Dekalin, Dichlor- 
benzo16) oder Mepasin. Die Ausbeute betragt in diesemFall 92-960/, 
der Theorie. 

Beim Erhitzen vori Glykolsaure auf 200-240 "C bildet sich neben an- 
deren Produkten Polyglykolsaure3) 5 )  7)9) ,  die auch beim Erhitzen von 
Diglykolid allein3j6) 9), von Diglykolid mit etwas Wasser 3),  etwas metal- 
lischem Quecksjlber 23) bzw. mit AntimonverbindungenZ2) entsteht. Je  
nach Art und Daiier des Erhitzens ist der Schmelzpunkt recht variabel. 

Analog den Polymilehsiiuren bildet sich die Polyglykolsaure ferner 
beim Gtagigen Stehen von Glykolsaure bei Zimmertemperatur unter der 
Einwirkung von Chlorwasserstoff in Dioxan/&her 3 ) .  

Polyglykolsaure wurde such durch Entalkylierung von Allyloxyessig- 
saure mit Bromwasserstoff24) oder durch Erhitzen von 1,3-Dioxolan-2, 
4-dion (aus Glykolsaure und Phosgen) auf 80" erhaltenZ5). 

15) V. DESSAIGNES, C. R. Acad. Sci. Paris 35, 44 (1853). 
16) M. CONRAD u. C. A. BISCHOBF, Liebigs Ann. Chem. 209, 218 (1881). 
17) A. KEKULE, Liebigs Ann. Chein. 106, 288 (1858). 
18) \Y. HEINTZ, Pogg. Ann. Chem. u. Phys. 116, 461 (1862); Jahresber. Fortschr. 

19) T. H. &ORTON u. J. TSCHERNIAK, C. R. Acad. Sci. Paris 86, 1332 (1878). 
20) DRP. 379752, Chem. Zhl. 1924, I, 1101. 
21) DBP. 858407, Chem. Zbl. 1954, 4488. 
22) Amer. Pat. 2668162, Chem. Zbl. 1955, 4242. 
23) Brit. Pat. 755447, Chem. Abstr. 61, 7763 (1957). 
24) 1. A. DJAKOXOW u. IT. D. PIROGOWA, J. ohsch. Chim 21, 1979 (1951). 
25) IT. H. DALIES, J. chem. Soc. London L951, 1357. 

Chem. 1861, 414. 
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Darstellung von Polyglykolsaure21) : 
100 Gewichtsteile Tetralin und 25 Gewichtsteile chloressigsaures Natrium nerden 

unter Riihren 3-4 Stunden hei 160-170 "C erhitzt. Man IaBt  das Gemisch erkalten, 
saugt ah, befreit den Riickstand mit etwas Alkohol von dem Kohlenwasserstoff, dann mit 
Wasser vom gebildeten Kochsalz und trocknet. Die Ausbeute hetragt 11,5 Gewichtsteile 
Polyglykoisaurc, das sind 8996 d. Th. 

1.3. Darstellung von Chloracetylpolyglykolsaure 
Chloracetylpolyglykolsaure, ClCH2CO-(O-CH,-CO),,-OCH2COOH 

(11 == 111, entsteht als hellbrauiies Pulver vom Schmelzpunkt 123-125 "C 
beim Erhitzen von Chloressigsaure mit etwas KBr unter RiickfluB 11). In  
ihren Reaktionen verhalt sie sich wie die PolyglykolsBure. 

2. Die TJmsctzung von Foa.maldehyd init Kolilenmonoxyd 
Es ware theoretisch moglich, da13 sich Formaldehyd mit Kohlen- 

monoxvd gemiiilJ folgender Gleichung zum Diglykolid umsetzt : 

2 CH,O + 2CO -f O/ 
'CH ,-CO 

Doch findet sich in der Pateiitliteratur kein Hinureis iiber eiiie ,,trok- 
kene Umsetzung", vielmehr scheint die Gegenwart von Wasser oder an- 
deren Verbindungen rnit aktiven Wasserstoffatomen nnerldIjlich zu Rein. 

Hier sol1 eine kurze Aufstelliing iiber die verschiedenen Moglichkei- 
ten der Umsetzung von Formaldehyd mit Kohlenmonoxyd gegehen 
merden. 

2.1. Herstellung von GlykolsBurc 

Beim Behandeln von Formaldehyd mit Kolilenoxyd in verrliiiinter 
Schmefelsanre oder verrliinnter Salzsaure bei 16O-UO "C und 900 atni 
oder in Gegenwart von Bortrifluorid in Wasser hei 11 0°C und 30-50 atin 
erhSlt man in sehr guter Ausbeute (etwa 90% d. Th.) Glykol~aure~6-~0). 
Diese Darstellungsmethode laBt sich anch kontinuierliah durclifuhren29). 

2.2. Herstellung von Glykolsaureestern 
Glykolsaureathylester entsteheii bei der Umsetzung von FoL nialdehyd 

niit Kohlenoxyd und Athylalkoh013~). 

26) Franz. Pat. 831 474, Chem. Zbl. 1938, 11, 3987. 

28) DH1'. 709983, (>hem. Zbl. 1941, 11, 2869. 
28)  DBP. 829594, Chem. Zhl. 1962, 6929. 

Amcr. Pat. 2153064, Chem. Zbl. 1939, 11, 1380. 

3 0 )  SH. KODAMA, Y. TAKEZAKI, N. OKAMOTO, K. NAKAGAWA u. s. YUASA, Chem. 
Zbl. 1%x, 93. 

sl)  Aiiier. Pat. 2211 626, Cheni. Zhl. 1941, I, 117. 
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2.3. Herstellung suhstituierter Essigsauren 

Aus Formaldehyd, Kolilenoxyd und Chlorwasserstoff bei 180 "C und 
800-900 atm kann man Chloressigsaure dar~teUei i~~) .  Bubstituierte 
Essigsauren erhalt man allgemein durch Umsetzung von Formaldehyd 
niit Kohlenoxyd und einem Mol einer Saure wie Fluorwasserstoff, Chlor- 
wasserstoff, Essigsaure, Propionsiure usw. 32) 33) : 

CH,O + CO+HX XCH,COOH (X = I?, C1, OCOCH,, OCOC,H,) 

2.4. Herstollung von a-Alkoxycarhonsauren und deren Ester 
Beim Erhitzen von Paraformaldehyd mit Kohlenmoiioxyd und Di- 

methylather in Gegeiiwart, von Bortriflnorid-Dimethylatherat bei 200 "C 
nnd 700 atm bildet sicli Methoxyessigsanrem~thylester 34). 

2.5. Herstellung von Polyhydroxylverbindungen 

Die IJmsetzung vor, Formaldehyd mi t Kohlenmonosyd und Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydrierunf;skatalysators (vornehmlich Kobalt) 
in einem inerten Losungsmittel bei 150-1 60 "C und 500-700 atni fiihrt 
zu Gemischen von Polyliydroxylverhindungeii, welche hauptsachlich aus 
Glyltol und Glycerin hestehen"). 

3. Eigenschaften 

3.1. Eigenschaften des Diglykolids 

Das Diglykolid bildet (aus Alkohol und Chloroform umltristallisiert) 
Blattchen vom Schmelzpunkt 86-87 "C. die sich sehr leicht in Aceton, 
leicht in heiI3em Alkohol und Chloroform, jedoch nur schwer in Ather 
losen 6) .  

Beim Schmelzpunkt liegt das Diglykolid dimer vor 36), beim Erwar- 
men tritt jedoch leicht Polymerisation zur Polyglpkolsaure ein ". Dns 
Polymerisatioiisvermogen der sechsgliedrigen Ester hlngt mit ihrer leich- 
ten Hydrolysierharkeit zusammen. 

Vom Diglykolid w i d e  ein RANAN-Spektrum a~fgenomnien~'). 

Amer. Pat. 2298138, Chem. Ahstr. 37, 1449 (1943). 
DBP. 918093, Chem. Zbl. 1955, 3485. 

34) Amer. Pat. 2480586, Chem. Abstr. 44, 1132 (1950). 
35) Amer. Pat. 2451333, Chem. Abstr. 43, 673 (1949). 
36) K. BILLIG, Chem. Zhl. 1932, 11, 2434. 
37) L. KAHOVEC u. K. W. P . KOHLRAUSCW, Z. physik. Chem. 193, 188 (1944). 
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3.2. Eigenschaften der Polyglykolsiiure 

Die Polyglykolsaure bildet ein helles, trockenes Pulver, welches in den 
ublichen Losungsniitteln schwer loslich ist. Der Schmelzpunkt ist je nach 
den1 Polymerisationsgrad recht unterschiedlich : 

H-(OCH,CO),, n -= 9 Schmelzpunkt : 160-166°C 

Der hijchste erwiihnte Schmelzpunkt liegt bei etwa 230-233 "C. 
n = 13 Schmelzpunkt: 194-197 OC3). 

4. Umsetzungen 
In ihren chemischen Umsetzungen unt)erscheiden sich Diglykolid und 

Polyglykolsiiure nicht voneinaiider, jedoah reagiert das Diglykolid er- 
heblich schneller, was mit seiner relativ leichten Loslichkej t im Reaktions- 
medium zusnmmenhangt. 

4.1. IIydroIyse 

Als doppelter Ester gibt Diglykolid bei der Verseifung Glykolsaure 
ii ber das Zwischenprodukt Glykologlyliolsaure I,). Bei Zimrnertemperatur 
vollzieht sich die Zersetzung in neutraler Lijsung sehr langsani, in saurer 
bedeutend schneller und in alkalischer selir schnell 5, 11) 12) l9).  Diglyko- 
lid liefert beim Erhitzen mit Wasser Glykolsa,urelO), Polyglykolsaure beim 
Kochen mi6 im Wasser suspendiertem Calciumcarhonat Calciumgly- 
kolat 16). 

Darstellnng von Glykolsaure aus Diglykolid lo) : 

Man erhitzt eine Losung von 100 g Diglykolid in 200 em3 Wasser 5 Stunden auf dem 
Dampfbad. Nach dem Entfarben init Holzkohle wird das Filtrat im Vakuum eingeengt 
(Badtemperatur 50°, Druck 35 min Hg). Der Ruckstand wird mit Eis gekuhlt und filtriert. 
Man erhalt 80 g Glykolsaure in Form langer Kristalle vom Schmelzpunkt 78-79 "C. 
Die Mutterlauge wird nun bei 60" eingeengt (Druck 30 mm Hg) und der Ruckstand nach 
dem Filtrieren aus Ather umkristallisiert, wobei weitere 36 g Glykolsaure erhalten werden. 
Gesamtausbeute: 88% d. Th. 

4.2. Umesterung 

Diglykolid und auch Polyglykolsaure lassen sic11 in Gegenwart von 
wasserfreiem Chlorwasserstoff mit Alkoholen zu Glykolsaurealkylestern 
umsetzen. Hierbei geht die Ringaufspaltung zwischen der CO-Gruppe 
und den1 O-Atom vor sich: 

O/OH2-co>, + 2CH,OH -+ 2HOCH,COOCH3. 
\CO-CH, 

Eine Aufspaltung des Ringes zwischen der CH,-Gruppe und dem 
O-Atom, die zur Bildung von Alkoxyessigsauren fiihren miiBte, wurde 
bisher nicht beobachtet. 
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Diglykolid setzt sich mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff in 62proz. Ausbeute zu Glykolsauremethylester uni 10). 

Aus Polyglykolsaure und absolutem Alkohol bei 200 "C im Bomben- 
rohr entsteht in fast quantitativer Ausbeute Clykolsa~reathylester3~). 

Umesterung von Diglykolid mit Isolo~tanol3~) : 
Man erhitzt ein Gemisch aus 74 g Isobutylalkohol (1 Mol) und 23,2 g Diglykolid 

(0,2 Mol) unter Rdhren am RiickfluB und leitet 5 Stunden lang trockenen Chlorwasser- 
stoff ein. Dann wird im Vakuum fraktioniert: Kp.,, 72-74 'C. dusbeute: 37,Ug 
= 70,1% der Theorie. n y  1,1190. Esterzahl: gef. 417, ber. 4.34. 

Umesterung von Polyglykolsaure mit n~Amylalkoho140) : 
Ein Gemiseh aus 250 em3 n-Amylalkohol und 29 g Polyglykolsaure (0,25 Mol) nird 

mit trockenem Chlorwasserstoff 4 Stunden lang gesattigt und anschiieBend 5 Stunden 
am RuckfluB gekocht. Die fraktionierte Destillaticn ergibt 41 g = 56% d. Th. an Glykol- 
shure-n-amylester. Kp.,, 95-100 O C .  Esterzahl: gef. 379, ber. 384. n g  1,4294, d:' 0,9956, 
Molrefr. 37,9 01113, ber. 37,7 (31713. 

C,Hi,O, (14632) ber. C = 57,61y0 gef. C = 57,92y0 
H = 9,787; H = 9,65y0. 

4.3. Amidierung 
Bei der Umsetzung von Diglykolid oder von Polyglykolsaixre mit 

Aminen erhalt man Glykols&izreamide nach der Gleichung : 

O/CH2-Co \O + 2 RKH, + 2 HOCH,CONHR . 

Die Aufspaltung der Esterbindung erfolgt also auch hier zwjschen der 
Carbonylgruppe und dem Sauerstoffatom. Eine Aufspaltung zwischen 
der Methylengruppe und dem Sauerstoffatom, die zur Bildung von Ami- 
noessigslinren bzw. deren Aminsalzen fuhren muate, wurde bisher nicht 
beobachtet. Setzt man dagegen wasserige Aminlosungen in diese Reak- 
tion ein, so tritt neben der Aniidierung Hydrolyse unter Bildung von 
Aminsalzen der Glykolsaure ein. Diese Glykolate lnssen sich durch eine 
einfache Destillation nicht abtrennen, da sie unzerqet!zt ubergehen und 
das Amid verunreinigen. 

Analog zum Diglyko!id liefert das Dithioglykolid mit Aminen in 
glatter Reaktion Thioglykolsaureaniide 3) 4l) : 

\CO--CH,/ 

S < f z E >  + 2 RNH, + SHSCH,COKHR. 

38) T. H. NORTON u. J. TSCHERNIAR, Bull. SOC. chim. (2) 30, 10 (18i8); C. R. Acad. 

39) F. ANDREAS u. J. SCHOLZ, Unveroffentl. Versuche. 
40) F. ANDREAS u. R. SOWADA, Unveroffentl. Versuche. 
41) A. SCHOBERL 11. G. WIEHLER, Angew. Chem. 66, 273 (1954). 

Sci. Paris 87, 30 (1878). 



148 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 18. 1962 

Auch liier tritt wie erwartet die Aufspaltung des Ringes zwischen der 
Carbonylgruppe und dem Schwefelatom ein. 

Mit Diglykolid bzw. Polyglykolshnre umgesetzt wurden bishei fol- 
gende Amine : Animonia,k15) 19), Methylamin42), &hylamin19), Benzyl- 
amiii43), Anilin5) 6) 19)25), o-Toluidin6), 2 ,6-Dimeth~lani l in~~) und a- 
Naphthylamin 6 ) .  

Amidierung von Diglykolid 39) : 
Man erhitzt ein Gemisch aus 99 g CycloliexyIamin (1 Mol) und 29 g Diglykolid (0,25 

Mol) unter Riihren 6 Stunden am RiickfluB und fraktioniert anschliel3end iin Vakunin. 
Kp.,, 196 OC, Schmp. 66 OC. 

Ausbeute an Glykolsaure-cyclohexylaniid: 57,5 g = 73,204 d. Th. 

(:*H,502x (157,2) her. C = 61,12% gef. C = 61,8976 
N = 8,91% N = 8,84% 
H = 9,62yo H = 9,49%. 

Analog durch vierstundiges Erhitzen von 7 3  g Diathylaniin (1 Mol) und 29 g Di- 

KI).~, 119-124 'C, n z  1,4529, d:' 1,012, Molrefr. 35,07 cm3, ber. 35,25 c ~ P .  

C6H1302iV (131,2) her C = 54,9376 gef. C = 54,59% 

glykolid 22 g Glykolsaure-diathylamid (33,60/, d. Th.). 

H = 9,!1R% H = lO,lO./;, 
r\' = l0,68% N = 10,430/6. 

Dnrch Unisetzung von 136 g waljriger Dimethylaminlosung (33proz. = 1 Mol) und 
29 g Diglykolid unter Riihren 36,l g = 70,106 d. Th. an Glykolsaure-djmethylaniif~. 
Kp.,, 114-125 O C ,  Schmp. 51 O C .  

(',H,O,K (103,l) lxr. C = 46,60% gef. C = 46,96o/b 
H = 8,790, H = 9,4804 
r\: = 13,58%] N = 13,03%,. 

Amid,ierung von Polyglykolsaure 43) : 

Man erhitzt ein Gemisch aus 11,6 g Polyglykolsaure (0,l Mol) und 16 g Benzylamin 
(0,15 Mol) 18 Stunden lang auf 200-210 ' C .  Nach den1 Ahkiihlen wird der Ruckstand 
in Chloroform gelost, mit wrdiinnter Salzsaure und Wasser gewaschen, das Chloroform 
abgcdampft nnd der Riickstand aus Essigsaureiithylester-Hexan umkristallisiert. Schmp. 
74-76 O C .  dusbeute an Glykolsiinre-benzylamid 14,2 g = 86,076 d. Th. 

4.4. Hydrierung 
Polyglykolsaureii mit niederem Molgewicht (loslich in heiBem -41- 

kohol) lassen sich bei 225°C und 900 atni Druck mit einem CuO-MgO- 
Katalysator leicht und mit 85proz. Ausbeute zum Glykol hydrieren 44). 

42) H. BILTZ mit H. RAKETT, J. prakt. Chem. (2) 142, 193 (1935). 
43) S. L. SIIAPIRO, 1. M. ROSE u. L. FREEDMANN, J. Amer. chem. Soc. 81, 6322 (1959). 
44)  Anier. Pat. 2286418, Cheni. Abstr. 36, 6548 (1943), s. Original, Beispiel nivht 

referiert . 
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4.5. Weitere Reaktionen 
BISCKOFF und WALDEN lieSen Oxydationsmittel sowie Halogene und 

Phosphorpentachlorid auf Polyglykolsaure einwirken5). Diese Reaktionen 
wurden jedoch nicht naher beschrieben, da rie nicht den gewunschten 
Erfolg brachten, 

Mit Phosphorpentoxyd erhitzt spaltet sich Polyglykolsaure in Wasser, 
Kohle und Kohlenmon~xyd~~).  

5. Verwendung 
Hocbmolekulare Polyglykolsauren lassen sich zu orientierbaren Fa- 

den verspinnen und zu dunnen Filmen ~ e r a r b e i t e n ~ ) ~ ~ )  45). Glykolid und 
auch andere Derivate der Glykolsaure werden in selbsthartenden Wasser- 
glasmischungen b e n ~ t z t ~ ~ ) .  

Beini Erhitzen von Diglykolid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 
in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure entrtehen Kondensations- 
produkte mit gerbenden und fullenden Eigen~chaften~') 48) 49). 

45) Amer. Pat. 2 703316, Chem. Abstr. 49, 8632 (1955). 
4G) Amer. Pat. 2766130, Chem. Abstr. 51, 4669 (1957). 
47) DRP. 380593, Chem. Zbl. 1924, I, 1729. 
48) DRP. 386012, Chem. Zbl. 1924, I, 1730. 
49) DRP. 386930, Chem. Zbl. 1924, I, 1730. 
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