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Mit 5 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Ester dieses Alkohols sind noch nicht belzannt, eine Reihe neuer Ester wird beschrieben. 

Pllit gcwissen SAuren gelingt die Veresterung aus sterischen Griinden nicht. 

Darstellungsmethodrn 
Der crstmalig von EINHORN und LIEBRECHT z,  und spater von anderen 

A ~ t o r e n ~ - ~ )  durch Kondensation von a-Picolin und Chloral hergestellte 
1,l ,l-Trichlor-3-(2-pyridyl)-propanol-(2) (I) ist bei der Synthese von 
Alkaloiden oder von Substanzen, die Alkaloiden ahnliche Strukturen 
haben, in mannigfachen Reaktionen verandert worden. Die Ester voii 
I sind jedoch noch nicht bekannt. Von analogeri Substanzen sind nur 
zwei ahnliche Ester von BURTNER und BROWN beschrieben worden 
( V I I  und VIII) ' ) .  

Bei der Veresterung von I ist z u  beachten, da13 die Verbindung leicht 
Wasser abspaltet oder im basischen Medium an der Trichlormethyl- 
gruppe verseift wird. Die Ester sind wie I selbst bei hoheren Tem- 
peraturen zersetzlich. 

Die Darstellung der Ester durch Umsetzung von I mit Sauren unter 
Entfcrnung des Wassers durch azeotrope Destdlation oder durch Um- 
esterung gelang nicht. Giinstig vcrlicf jcdoch dic Umsctzung von 1 
rnit Siiurechloriden (11). Dabei entstehen uber die Anlsgerungsver- 
bindung 111 die Ester der Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 

I) Aus der Diplomarbeit IT. HAUG, Technische IIochschule Dresden 1956. 
2, A. k V l I O R N  u. A. LIEBRECHT, nor.  dtsch. chern. Ges. 20, 1592 (1887). 
3) A. EINHORN, Iiebigs Ann. Chem. 265, 210 (1891). 
4) C. F. BOEHRINGER, DRP 42887, ausgegeb. 47. 5. 1887. 
5) C .  W. TULLOCK u. S. M. MCELVAIN, J. Amer. chem. Soc. 61, 961-64 (1939). 
6 )  K. LOPFLER u. H. KAIM, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 94 (1909). 
7)  R. R. BURTNER u. J. M. BROWN, AP 2529865, ausgeg. 14.11.1950 (C. 1961, 11, 

1930). 
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n-Valeriansaure, Monochloressigsiiure, Trichloressigsaurc, Malonsaurc und 
Bernsteinsaure. 

I 

Unter leichter Erwarniung lost sich I in dem im bestimmten Uber- 
schu13 vorhandenen I1 unter Rildung von I11 auf. Kurz nach volliger 
Aufliisung von I tritt neue Kristallisation der nun gebildeten Hydro- 
chloride der Ester I V  ein. Da bei der Kristallisation der Hydrochloride 
nicht umgesetztes I der Reaktion entzogen werden kann und dann spater 
vom Ester nicht mehr abtrennbar ist, fuhrt man die Reaktion in einem 
geeigneten Losungsmittel durch. Bei den niederen Fettsaurcchloriden 
ist die Reaktion nach etwa 10 Minuten beendct, bei Buttersaure- und 
i-Valeriansaurechlorid war das Reaktionsprodukt von 1 Stunde mcist, 
noch rein, bei manchen Saurechloriden mu13 bis zu 20 Stunden erwarmt 
wcrden. 

Die Abtrennung der Saurechloride und der bei der Aufarbeitung durch 
Hydrolyse entstandenen Sauren von I und dem I-Ester ist leicht durch- 
fuhrbar, eine Trennung der beiden letztgenannten jedoch nicht, da sich 
nur wcnigc Ester umkristallisieren oder destilliercn Iassen. Es empfiehlt 
sich also, die Veresterung solange oder so oft durchzufuhren, bis I voll- 
standig verestert ist, wobei Zersetzung vermieden werden mu13. Als Zcr- 
setzungsprodukt kommt l,l,l-Trichlor-3-(2-pyridyl)-propen-( 2)  (V) in 
Frage, das durch Wasserabspaltung aus I oder durch Saureabspaltung 
ails dcrn I-Ester entstehen kann. 

Die im Versuchstcil angegebenen Reaktionszeiten, Temperaturen und 
Mischungsverhaltnisse von I und I1 mussen genau cingelialten werden, 
da sonst die Veresterung in manchen Fallen miljlingt oder unreine Ester 
entstehen. 

Eigenschaften der Ester 
Die I-Ester sind bei Temperaturen uber 160-180 O nicht bestandig. 

Der Propionsaureester kann bei 0,2 Torr nicht mehr destilliert werden, 
weil die Siedetemperatur bei diesem Druck schon etwa 150" betragt, 
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erst bei 0,05 Torr und 114" gelang die Destillation. Der Valeriansaure- 
ester siedet bei 125-130°/0,04 Torr (s. Tab. 1) und neigt, wie bei dieser 
hoheren Temperatur zu erwarten, bei der Destillation zur Zersetzung. 
Der i-Valeriansaureester zersetzt sich noch leichter, was durch die starkere 
sterische Hinderung im Molekul zu erklaren ist. Die MaIonsaure-, 
Bernsteinsaure- und Phenylessigsaurccstcr sind bei 100 O nur noch fur 
kurze Zeit bestandig. 

Tabelle 1 
S ie d e  t em per  a t u r  e n  d e r E s t e r  

130". Der Monochloressigsaureester zersetzt 
sich bci 100 "C, wahrend der Trichloressig- i200 
saureester etwas bestandiger ist. Die bei 
der Zersetzung des Monochloressigsaure- ''0". 
esters in der Hitze entstehenden Produkte 

fooo 

sind wasserloslich, dunkel gefarbt und 

Essigsaureester . . 

/+ 
. /* a04 rorr 

f 

Propionsaureester . 

. . . . . I  

. . . . . .  

Buttersgureester . . . . . . . 
n-Valeriansaureeste . . . . . 
i-Valeriansaureester . . . . . , 

Torr 

O J  
0,05 
0,04 

0,05 
0,03 
0,03 

0,04 

0,03 

0,06 

"C 

120-122 
99-101 
96,5 

114-115 
102-103 
103-103,5 

118-1 19 
119-120 

122 

123-124 

. ~ _ _ ~  

~ auf 0,04 Torr 
umgerechnet 

~~~ 

97 
921-95 
96,5 

10s 
10s 
109 

118-120 

I 129 

I 112 

- 

zeigen Chloridreaktion. Es kann eine innere goo/ I z 3 4 5 c-Atome Ringschlufiquarternisierung entsprechend Abb. Siedetemperaturen der 

V I  angenommen werden. Alle Ester sind I-Ester normaler Fetts&uren 
leicht loslich in Alliohol, Ather, Toluol, (Essigsaure bis Valeriansaure) 

verdunnten Sauren und nicht loslich in Wasser. Sie sind geruchlos, im 
reinen Zustand farblos und haben einen scharfen und unangenchmen 
Geschmack. 
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Der Monochlorcssijisaurcester fallt als rotliches 01 an, das rnanchmal 
liristallin wird oder sehr langsam zu ciner sproden glasigen Masse er- 
starrt. Reidc Formen habcn sonst gleiche physikalische Eigenschaftcn 
und die Analyscn stimmen iiberein. 

Grenzen der Veresteriingsmiigliehkeiten 
Die I-Ester der Laurinsiiurc, Stcarinsaure, Diphenylcssigsaurc, 

Fluoren-9-carbonsiiure, Oxalsiiure, Glutarsaure, Adipinsiiure und Ren- 
zoesaure konnten nicht dargestellt werden. Bei der Umsetzung von I rnit 
Oxalylchlorid entsteht V. 

BURTNER znd BROWN’) konnten die bcidcn Ester VII  und VIII dcs 
1-{2-Pyridyl)-propanol-( 2) ( IX) hcrstellen, jedoch gelingt es nicht 

VTI: R = (C,H,),CH--CO- /) 
FN,!-CH,-CHOR -CH, 

VJT-JX 

WIT: R = Fluoren-% CO- 
- TX: R = H 

die gleichen Ester von I zii gcwinnen. Der I-Ester der I’hcnylcssigsiiurc 
ist abcr in guten Ausbeuten darstellbar. Der Verglricli der Modclle aus 
STUART-BRIEGLEE-Kalo t ten  der Molekiile von I und I X  (Abb. 2 und 3 )  

Abb. 2. l,l,l-TrichIor-3-(2-pyridyl)-p~~pa- Abb. 3. 1-(2-pyridyl)-propanol-(~) 
nol-(2) 

macht die groJ3e Raunibcanspruchurig der CC1,-Gruppe gegenuber der 
- @H,-Gruppe dcutlich. Die Atome der Seitenkette sind im Kalottcn- 
modcll der Vcrbindung 1 fast frei beweglich. Das trifft, auch fur die I- 
Ester der niederen normalen Fettsiiurcw zu (Abb. 4). Dagegeri ist d t r  
i-Valeriansaurerest sperrig gebaut und behindert die freie Drehbarkcit 
der Seitenkettc, was mit der Abnahme der Stabilitat gegeniibcr dem 
I-Ester der EssigsLure ubereinstimmt. Bei wcitcrcr Zunahme der Ketten- 
lange der Sauren sind schliel3lich die Ester nicht mehr darstcllbar. 

Das Model1 dcs 2-Esters der Phtnylessigsiiure (Abb. 5) zeigt, daB 
h i  diesem die frcic Drehbarkeit des Phenylrestes schon behindert ist. 
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Der Wirkungsbereich des Wasserstoffs in o-Stellung uberlappt den der 
Carbonylgruppe. 

Aus Abb. 5 wird auch crltenntlich, dalj die Einfiihrung des Diphenyl- 
cssigsaureesters in I wegen der starker1 raumlichen Behinderung nicht 
moglich ist. Rei der Verbindung IX gelingt dies aber noch, weil die end- 

Abb. 4. l,l,l-Trich!or-3-[2-pyridyl]-propa- 
nol-"acetat 

Abb. 5. Phenylessigsaureester 
des l,l,l-Tri chlor- 3- [pyrid yl j - 

propanol-(2) 

standige -CH,-Gruppe im Gegensatz zur -CCl,-Gruppe weit weniger 
Raum beansprucht. Das gleiche trifft fur den Fluoren-9-carbonsiiure- 
ester zu. Die geringe Stabilitat der I-Ester mittlerer Fettsauren und 
das MiQlingen der Darstellung der I-Ester hoherer Fettsauren sowie 
der Diphenylessigsaurc und Fluoren-9-carbonsaure konnen mit den 
sterischen Verhaltnissen der Ester begrundet werden. 

Uoschreibung der Versuehe 
1,1,l-Trichlor-3-(2-pyridyl) -propanol-(2) 

wurde nach TULLOCK und andere5) hergestellt. Ausbeute 55%. Fp. 87". n g  = 1,5378. 

Ester dcs l , l ,  l-Trichlor-3-(2-pyridyl)-propanol-(2) (1) 
I wird in Dioxan (X) unter leichtem Erwarmen gelost, die Losung abgekiihlt und mit 

dem Yaurechlorid (11) bei guter AuBenkiihlung in einem GuB versetzt und vermischt. 
Nach 10 Minuten erwarmt man, wenn nicht anders angegeben, 2 Stunden auf 80". Dioxan 
und restliches Saurechlorid werden im Vakuum abdestilliert. Nach dem Erkalten ver- 
setzt man mit der zehnfachen Menge Eiswasser, schiittelt sogleich zweimal mit Ather aus, 
gibt reichlich Eis und Ather zu und macht mit 2 n KaOH alkalisch. Nach dem Waschen 
und Trocknen der dtherlcsung destilliert man den Ather bei max. 50" ab. 

Nach dieser Vorschrift wurden hergestellt : 
Ess igsaurees tc r :  24 g I, 40 ml X und 20 g I1 ergeben 26 g Ester. Farblose geruch- 

lose Fliissigkeit. 
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Ausbeute 92% KP.,,,~ 96,5" o,05 99-101" n$ = 1,496 3. 
C,,H,,CI,NO, (282,6): ber.: C 42,50; H 3,57; N 4,96; 

gef.: C 42,50; H 3,75; N 5,02. 

P r o p i o n s a u r e e s t e r  36 g I, 50 nil X und 50 g I1 ergaben 36 g Ester. Farbloses ge- 

C,,H,,CI,NO, (296,G): ber.: C 44,64; H 4,09; N 4,74; 
gef.: C 44,60; H 4,23; N 4,74. 

B u t t e r s a u r e e s t e r  24 g I, 40 ml X und 27 g I1 ergeben 21 g Ester. Farblose geruch- 

C,,H,,Cl,NO, (310,5): ber.: C 46,41; H 4,54; C1 34,25; 
gef.: C 46,01; H 4,63; C1 34,49. 

n - V a l e r i a n s a u r c c s t e r  18 g I, 30 ml X und 22 g I1 ergcben den Ester mit 36% 
Ausbeute. Farbloses 01. Kp.,,,, 122" (Zcrs.) n z  = 1,4929. 

C,,H,,Cl,NO, (324,5): ber.: N 4,32; gef.: N 4,37. 

i -Valer iansaurees te r  12 g I und 24 g I1 werden 1 Stunde auf 80"erwarmt. Es 

Kp.,,,, 123-124" n g  = 1,5035. 
C,H,,CI,NO, (324,5): ber.: N 4,32; gef.: N 4,43. 

Monochloressigsaureester  5 g I, 20 ml X und 5 g I1 werden 1 Stunde auf 80"er- 
wiirrnt. Es wcrdcn 5 g Ester erhalten (Ausbeute 76%). Rotliches 01, das beim Anreihen 
mit wenig abs. .&her kristallin wird. Der Ester zersetzt sich bei 100" spontan. 

ruchloses 01. Ausbeute 81%. Kp.,,,, 102-103", o,05 114-115", n s  = 1,4958. 

lose Flussigkeit. Ausbeute 67%. Kp 118-119" n g  = 1,5005 

werden 7 g Estei* erhalten (Ausbeute 45%). Farbloses geruchloses 01. 

C,,HSCl,NO, (317,O): ber.: C 37,89; H 2,93; N 4,42; 
gef.: C 38,08; H 3,33; N 4,22. 

Tr ich loress igsaurees te r  4,8 g I, 70 ml X und 5,4 I1 werdeii 3,5 Stunden auf 80" 
erwarmt. Es werden 5," g Ester erhalten (Ausbeute 65%). Farbloses geruchloses 81, 
das sich nicht destillieren 1aBt. n g  = 1,5068. 

CloH,C16N0, (385,9): ber.: N 3,63; gef.: N 3,66. 

Phcnylcss igsaurees te r  25 g I, 15 in1 X und 38 g II werden 3 Stunden auf 100" 
erhitzt. Es werden 15 g Ester erhalten (Ausbeute 40%). Farblose Kristalle. Fp. 80-81", 
n g  = 1,5328. 

C,,H14Cl,N0, (358,7): ber.: N 3,91; gef.: N 4,07. 

Malonsaurees te r  30 g I, GO ml X und 15 g I1 werden 2 Stunden auf 100" crhitzt. 
Hellgelbe zhhe Flussig- Es werden 13 g Ester erhalten (Ausbeute 389'('(). n g  = 1,5218. 

lieit, die sich nicht destillieren lafit. n 3  = 1,5218. 
ClSH,,CI,N,04 (549,l): ber.: N 5,09; gef.: N 5,22 und 4,85. 
B e r n s t e i n s a u r e e s t e r  4,8 g I, 7 ml X und 6 g I1 werden 6 Stunden auf 90" erwarmt. 

Die atherisehe Losung der freien Esterbase mu8 langsam eingedampft werden, wobei sich 
bildende Kristalle in dcr Atherlosung verbleiben miissen. Die Kristalle werden abgesaugt 
und sofort mit wenig Ather gewaschen. Es wcrdcn 0,3 g farblose Kristalle erhalten (Aus- 
beute 5,4%). Fp. 146". 

ber.: C 42,GG; H 3,23; N 4,97; 
gef.: C 42,97; H 3,24; N 4,89. 

C,,H,,Cl,N,O, (563,l): 

Dresden, Institut f u r  Organisch-technische Chemie dcr Technischen 
Hochschule. 

Bei der Redaktion cingegangen am 24. Dezember 1959. 


