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ANAKOINQZEIZ MH MEAQN

OPFANIKH XHMEIA.—Uber eine neue Methode zur Herstellung von
Athylenglykolestern®, 7on Georg An. Varvoglis. *Avexowdidn o
% Kovot. Zéyyshn.

Glykolester, insbesondere die des Athylenglykols, werden bekanntlich
hergestellt durch Einwirkung der Kalium- bzw. der Silbersalze der orga-
nischen Siduren auf Alkylenhalogenide®. Durch Arbeiten in alkoholischer,
bzw. stark essigsaurer Losung wird die Ausbeute verbessert®. Der Benzoe-
sdureester kann auch nach der Schotten-Baumann’schen Methode durch
EBinwirkung von Benzoylchlorid auf Athylenglykol bei Gegenwart von
NaOH-Losung hergestellt werden®.

Bei einer Arbeit, in der die Einwirkung von verschiedenen Metallen,
insbesondere des Zinks, auf Siurechloride in verschiedenen Medien studiert
wurde® fand ich, dass bei der Einwirkung von Zink auf Siurechloride in
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Dioxan-Losung die entsprechenden Athylenglykolester in vorziiglicher Aus-
beute gebildet werden, sodass sich diese Methode als priparativ zur Dar-
stellung dieser Ester eignet.

Der Reaktionsverlauf kann am besten in der Weise erkldrt werden,
dass das Sdurechlorid zuerst an das Dioxan angelagert wird (I). Die entste-
hende Additionsverbindung wird entweder direkt, oder nach vorangehender
Isomerisierung zu einem labilen Zwischenprodukte (II), das Chlorid eines
Orthosdureesters, in den entsprechenden Ester und Athylendichlorid - 1,2
gespalten:
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Dass solche Additionsverbindungen zwischen Siurechloriden und
Dioxan existieren koénnen wurde neuerdings bewiesen'. Einen analogen
Verlauf nehmen Kaufmann und Fuchs?® fiir die Erklarung der Einwirkung
von Zn auf Benzoylchlorid in Ather an. Die Rolle des Zinks bei der oben
erklirten Reaktion ist nicht mit Sicherheit bestimmt: sie kénnte entweder
als eine reine katalytische bei der Abspaltung des Alkylenhalogenids ange-
nommen, oder durch die Annahme eines reaktionsfihigen Zwischenpro-
duktes des Zinks mit dem Siurechloride erklirt werden.

Nach dieser neuen Methode wurden das Glykol-diacetat und -dibenzoat
hergestallt.

Glykoldiacetat.— In der eisgekiihlten Losung von 5 g Acetylchlorid in
20 ccm Dioxan wurden 2 g Zn in Form von feinen Flittern in kleinen Por-
tionen zugegeben. Das Gemisch wurde eine Stunde im Eis, dann mehrere
Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am Ende der Reaktion
ist der Geruch des Chlorids vollkommen verschwunden. Am Boden des
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Gefédsses hatten sich grosse, wasserklare Kristalle abgesetzt: sie bestanden
aus ZnCl, mit Kristalldioxan.

Die Reaktionsmasse wurde abfiltriert, mit wenig Dioxan nachgewaschen
und das Filtrat unter Verwendung eines Dreikugel-Aufsatzes fraktioniert.
Die bei 140-190° iibergehende Fraktion wurde, un‘ter Verwendung desselben
Aufsatzes, erneut fraktioniert. Das reine Glykoldiacetat siedet bei 184-186°.
Ausbeute 3,9 g, entsprechend 84% der theoretischen.

Bei der Reaktion hat sich auch Essigsiure in Spuren gebildet.

Glykoldibenzoat.— 5 g Benzoylchlorid wurden in 15cem Dioxan gel6st,
der Losung 1g Zink zugegeben und das Gemisch 2-3 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen, wobei der Sdurechloridgeruch vollkommen
verschwand. Die Bildung der grossen Kristalle von ZnCl, + Dioxan wurde
auch in diesem Versuch beobachtet. Das Gemisch wurde abgenutscht, das
Filtrat vom Losungsmittel unter vermindertem Druck befreit und der Riick-
stand mehrmals aus Petrolidther (30-50°) umkristallisiert. Es wurden in der
Weise 3,1 g Glykoldibenzoat, Schmp. 72-73°, entsprechend 64,6% der theo-
retisch errechneten, isoliert.

Die Bildung einer kleinen Menge Benzoesdure konnte festgestellt werden.
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