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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat und Technischen 
Hochschule Breslau 

Einige Beobachtungen bei der Veresterung 
yon Alkoholen 

Von Walter Hiickel, Friedrich Nerdel und Fritz Beimer 
(Eingegangen am 27. August 1937) 

Im folgenden werden verschiedene Qersuche beschrieben, 
die hauptsachlich in der Absicht, Alkohole zu trennen und zu 
reinigen, angestellt worden sind. Eine systematische Bear- 
beitung iiber die Leichtigkeit der Veresterung verschiedener 
Alkohole war damit nicht beabsichtigt. 

1. K o h l e n s a w e e s t e r  
Die neutralen Kohlensaureester erscheinen an sich nicht 

besonders geeignet, um Gemische verschiedener Alkohole in 
ihre Komponenten zu zerlegen, denn es konnen sich bei ihrer 
Darstellung gemischte Ester bilden. Sind jedoch die Ver- 
esterungsgeschwindigkeiten der zu trennenden Alkohole sehr 
verschieden, so ist es moglich, bei unvollstandiger Veresterung 
den langsamer reagierenden Alkohol rein zu erhalten. Auf 
diesem Wege ist die Reindarstellung des trans - @-Dekalols 
Schmp. 53 O, wenn es vorher durch Uestillation angereichert 
worden ist, besonders bequem durchzufuhren. 

Von einem razemischen Alkohol kann sich eine Razem- 
form und eine Mesoform des neutralen Kohlensaureesters her- 
leiten. Die Bildungsgeschwindigkeit der beiden Diastereomeren 
wird im allgemeinen nicht sehr verschieden sein, so daB sie 
annkhernd im Mengenverhaltnis 1 : 1 nebeneinander entstehen 
werden. Auch dieser Umstand lBBt die neutralen Kohlensaure- 
ester bei Trennungen von Gemischen razemischer Blkohole un- 
geeignet erscheinen. Aber umgekehrt kann gerade die Bildung 
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zweier neutraler Kohlensaureester erkennen lassen, ob ein 
Alkohol aus einer rechts- und linksdrehenden Kornponente be- 
steht oder nicht. Auf diese Weise hat sich, ohne eine Spal- 
tung in optische Antipoden vorzunehmen, der Beweis fiihren 
lassen, daB das trans-a-Hydrindanol ein Razemat ist. Ein Be- 
weis dieser Art war friiherl) mit dem neutralen Oxalsaure- 
ester nicht gelungen, weil bei diesem die Racemform und die 
Mesoform anscheinend eine Molekiilverbindung miteinander 
geben. 

D ar s t e l l  u ng d e r  n e u t r a l  e n K o h len  s a u r  e e s t er. Die 
neutralen Kohlensaureester werden dargestellt aus den ent- 
sprechenden Alkoholen und Phosgen bei Gegenwart von Pyri- 
din; als Verdiinnungsmittel hat sich am besten abs. Ather be- 
wahrt. Man last 5 g Alkohol in 10 ccm abs. Ather und 5 ccm 
reinem Pyridin2) und versetzt die Lijsung unter Xiihlung mit 
Aceton-Kohlensaure rnit 12,5 ccm einer 10 O/,,-igen Phosgen- 
lasung in abs. &her. Die Losung wird alsdann in Eiskochsalz- 
Mischung und spbter in Eis langsam angewarmt und 10Stdn. 
bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Danach wird 
das Reaktionsprodukt mit eiskalter 2111- Schwefelsaure durch- 
geschiittelt, mit  Soda und Wasser gewaschen, der Ather ge- 
trocknet und abdestilliert. Der Ruckstand krystallisiert in 
den meisten Fallen gleich durch und wird aus Petrolather 
oder Aceton umkrystallisiert. Die Phosgenlbsung wird dar- 
gestellt, indem man 10 ccm flussiges Phosgen unter guter Kiih- 
lung in 90ccm abs. Ather lost. 

D i e  n e u t r a l e n  Koh lensaurees t e r  des  t rans-p-Deka-  
101s Schmp.  75O. Das nach dieser Vorschrift bereitete Carbo- 
nat schmilzt roh bei 70-1 15 O. Durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Petrolather und Aceton laBt es sich in zwei Kompo- 
nenten zerlegen. Die schwerer losliche krystallisiert aus Petrol- 
ather in langen Nadeln und schmilzt bei 1194 

32,21 mg Subst.: 88,83mg CO,, 28,4 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 75,39 H 10,25 Gef. C 75,21 H 9,87 

- 
*) Ann. Chem. 618, 180 (1935). 

Die Verwendung von reinem Pyridin ist unbedingt geboten ; 
unreines Pyridin gibt grijfiere Mengen schwer zu entfernender harziger 
Produkte. 
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Die leichter lasliche Substanz krystallisiert aus Petrolather 

30,56 mg Subst.: 84,35 mg CO,, 27 , l  mg H,O. 

Eine Mischung etwa gleicher Nengen von beiden Sub- 
stanzen schmilzt von 75-1 15 O langsam durch. 

D i e  n e u t r a l e n  Koh lensaurees t e r  d e s  t r ans -P -De-  
ka lo l s  Schmp.53O. Bei der Veresterung des Dekalols 53 
mit Phosgen in Pyridin entsteht der Kohlensaureester nur in 
untergeordneter Menge. Der groBte Teil des Dekalols wird 
unverandert wiedergewonnen. Nach der Abtrennung des un- 
veranderten Dekalols konnte auch dieser Ester in zwei Kompo- 
nenten gespalten werden. Der in Petrolather schwerer 10s- 
liche Ester krystallisiert in langen Nadeln und schmilzt bei 99O. 

C,,H,,O, Ber. C 75,39 H 10,25 Gef. C 75,35 H 10,11 

Dekalol 75 in kleinen Drusen und schmilzt bei 92O. 

in kleinen Drusen und schmilzt bei 78-79O. 

C,,H,,O, Ber. C 75,39 H 10,25 Gef. C 75,30 H $493 

4,013 mg Subst.: 11,061 mg CO,, 3,626 m g  H,O. 

Der leichter lisliche Ester krystallisiert ebenso wie beim 

4,042 mg Subst.: 11,169 mg CO,, 3,678 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 75,39 H 10,25 Gef. C 75,36 H 10,18 

Das Gemisch der beiden Ester fangt bei 88O an zu 
schmelzen und ist bei 97 O durchgeschmolzen. Die Loslichkeits- 
unterschiede sind erheblich geringer als beim Dekalol 75, die 
Trennung ist daher bedeutend schwieriger. 

Rein igung d e s  t r ans -P -Deka lo l s  Schmp.  53O. Ein 
technisches 8-Dekalolgemisch war durch haufige fraktionierte 
Destillation weitgehend in seine Komponenten zerlegt worden. 
Das so erhaltene Dekalol 53 zeigte einen Schmelzpunkt von 
31-40' und war in der Hauptsache durch Dekalol Schmp. 75O 
verunreinigt, das durch Destillation nicht mehr abgetrennt 
werden konnte. Es sollte nun versucht werden, durch Ausnutzung 
der erheblich grofleren Reaktionsgeschwindigkeit des Dekalols 
Schmp. 75 O gegeniiber Phosgen dieses Gemisch zu reinigen. 
10 g unreines Dekalol 53 wurden in der ublichen Weise, geliist 
in Pyridin, mit 5 ccm 10°/,-iger Phosgenlosung versetzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde wie oben aufgearbeitet und dann der 
fraktionierten Destillation unterworfen. Das nach einem geringen 
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Vorlauf ubergehende Dekalol erstarrte sofort und hatte einen 
Schmelzpunkt von 53O. 

Die  n e u t r a l e n  Koh lensaurees t e r  des  t rans-P-Hy-  
d r i n d a n o l s  (Hydroxyl  im Funfring). Der neutrale Kohlen- 
siiureester des trans - 8-Hydrindanols bildet sich leicht und 
yuantitativ. Der rohe Ester schmilzt bei 38-65'. Durch sorg- 
faltige fraktionierte Krystallisation 1aBt er sich in zwei Kompo- 
nenten zerlegen. Beide Ester krystallisieren aus Petrolather in 
derben Nadeln. Der schwerer losliche Ester schmilzt bei 73 
bis 74O. 

4,134 mg Subst.: 11,269 mg CO,, 3,592 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 74,36 H 9,86 Gef. C 7 4 3 4  €I 9,72 

Der leichter losliche Ester schmilzt bei 52-56 O. 

4,117 mg Subst.: 11,217 mg CO,, 3,546 mg H,Q. 
C,H,,O, Ber. C 74,36 H 9,86 Gef. C 74,31 H 9,64 

Das Gemisch der beiden Ester schmilzt zwischen 48 und 68O. 

2, p-N i t r o b e nz o e s a u r  e es  t e r  

Das Verftihren, die Ester der p-Nitrobenzoesaure durch 
Umsetzung eines Alkohols mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin 
darzustellen, fuhrt bei einer Reihe von tertiaren Alkoholen 
nicht zum Ziel. Es  scheint, daB sich auf diese Weise vorzugs- 
weise nur solche tertiaren Alkohole verestern lassen, die die 
gem. Dimethylgruppe am hydroxyltragenden Kohlenstoffatom 
besitzen. Es lieBen sich glatt verestern: tertiares Butanol, 
a-Terpineol und Cyclohexyl-dimethylcarbinol; beim Dimethyl- 
styrylcarbinol trat dagegen, wohl unter dem EinfluB der be- 
nachbarten Doppelbindung , Wasserabspaltung ein. Nicht ver- 
estert wurden Camphenhydrat und trans-[9-Methyldekalol; auch 
langeres Erwarmen fuhrte hier nicht zum Ziel. Dagegen lieB 
sich die Veresterung unter Zuhilfenahme der Alkoholate in 
Anlehnung an eine Vorschrift von Meerw ein I) durchfuhren. 
Sehr schwierig und unvollstandig wurde 1-Propyl-cyclohexanol-1, 
1-Isopropyl-cyclohexanol- 1 so gut wie gar nicht in Pyridin- 
losung verestert. 

I) Ann. Chem. 463, 46 (1927). 
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15,5 g tertiares Butanol + 43 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in 50 ccm Pyridin gaben nach 15 Stunden 
13,5 g Ester (nach der Reinigung), Schmp. 115-117O (nus 
Petrolather). 

1. Tertiares Butanol .  

11,597 mg Subst.: 0,635 ccrn N, (21°, 753 mm). 
Cl,Hl,,O,N Ber. N 6,28 Gef. N 6,30 

2. C y c l  o h e x y 1-d i m e t h y 1-c a r  b i n o  1: (CHJ~C/ . 
Dargestellt aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und Aceton; Sdp.,, 90 
bis 103 O. Ohne weitere Reinigung wurde 1 g mit 1,4 g p-Nitro- 
benzoylchlorid in Pyridin umgesetzt und nach 24 Stunden auf- 
gearbeitet. Der p-Nitrobenzoesaureester ist in ziemlich guter 
Ausbeute entstanden. Schmp. 101-103 O (aus Petrolather). 

OH 

‘C,Hl* 

12,017 mg Subst.: 0,510 ccrn N, (22,5O, 760 mm). 
Cl,Hl,O,N Ber. N 4,81 Gef. N 4,90 

3. a -Terp ineo l ,  vgl. Ann. Chem. 528, 59, 63 (1937). Dort 
war versehentlich nicht angegeben worden, daD bei der Her- 
stellung des p-Nitrobenzoesaureesters das Verfahren mit Hilfe 
von Pyridin gemeint ist. 

4. 1-Propyl-cyclohexanol-1: /-\C/OH 
\-I \C€€,-CH,-CH, ’ 

aus Cyclohexanon mit Propyl-Mg-bromid; Sdp.,, 75-84 O. An- 
satz mit p-Nitrobenzoylchlorid nach 2 Monaten aufgearbeitet; 
das Umsetzungsprodukt begann erst nach sehr langer Zeit zum 
geringen Teil zu krystallisieren. Der in sehr schlechter Aus- 
beute entstandene Ester schmilzt bei 46-48O (aus niedrig 
siedendem Petrolather). 

8,690 mg Subst.: 0,390 ccm N, (21 O, 755 mm). 
C,,H,,O,N Ber. N 4,90 Gef. N 5,17 

5. 1-Isopropyl -cyc lohexnnol -1 ,  Sdp.,, 77-78O, gibt 
nach 2 Monaten nur minimale Mengen Ester, noch weniger als 
die isomere Propylverbindung, die nicht weiter verarbeitet wurden. 

\==/ b H 8 1 i  
i. V. der Quecksilberpumpe Sdp. 75-80 O. Mit p-Nitrobenzoyl- 
chlorid ist nach 2 Tagen kein Umsatz, nach 2 Monaten voll- 

- 
6. D im e t h y 1 s ty  r y 1- c a r  b i n o 1 : I l-CH=CH-C /OH 

21* 
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standiger Zerfall und Bildung von ungesattigtem Kohlenwasser- 
stoff eingetreten. 

/\/\/CHs 
7. Trans- j3-Methyldekalol :  ‘OH a Aus 

trans-@-Dekalon (15 g) und Methylmagnesiumjodid (aus 2,4 g Mg 
und 16 g Methyljodid) in 50 ccm &her. Schmelzpunkt roh 75 
bis 85O, nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather 92-93 O. 

Von den beiden moglichen Diastereomeren ist also eines in 
uberwiegender Menge entetanden. 

4,153 mg Subst.: 11,900 mg CO,, 4,422 mg &O. 

Ruzicka’) beschreibt das trans-/3-Methyldekalol nur als 
01. Mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin weder bei Zimmer- 
temperatur nach 2 Monaten, noch bei 10-stundigem Erwarmen 
auf 80-90 O merkliche Umsetzung. 

Darstellung des Esters: 4,8 g j3-Methyldekalol werden in 
35 ccm abs. Toluol gelost, mit 1,l g Kalium 4l/, Stunden ge- 
kocht; das Toluol wird abdestilliert, der Ruckstand mit &her 
verruhrt und dann mit einer Losung von 5,3 g p-Nitrobenzoyl- 
chlorid in Ather unter Kiihlung mit Kaltemischung versetzt. 
Nach Filtration der atherischen Losung wird diese eingeengt, 
wobei Krystallisation eintritt. 

Schmelzpunkt des Esters nach 8-maligem Umkrystallisieren 
aus Methanol 112-114O. 

11,784 mg Subst.: 0,465 ccm N, (21°, 753 mm). 

8. Camphenhydra t  reagiert mit p-Nitrobenzoylchlorid in 

C,,H,,O Ber. C 78,50 H 11,99 Gef. C 78,20 H 11,91 

C,,H,,O,N Ber. N 4,42 Gef. N 4,54 

Pyridin ebensowenig wie Methyldekalol. 

I) Helv. chim. Acta 14, 1162-1163 (1931). 




