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Nach abdestillieren des Athers und Benzols wird der zuriickgebliebene 
Ester, wenn er fliissig ist, im Vak. destilliert, wobei er innerhalb von 1-2O 
ganz rein iibergeht. Die festen Ester werden aus geeigneten Losungs- 
mitteln umkrystallisiert. 

Auf diese Weise wurden folgende Phenolester dargestellt : P henyl -  
a c e t a t  (Sdp., 75-76O, Ausb. 92y0), Pheny lp rop iona t  (Sdp.,, 1000, Ausb. 
92yo), P h e n y 1 - n - b u t y r  a t (Sdp.,, 106.50, Ausb. 98yo), P h e n y 1 e s s i gs a u r e - 
p hen  y 1 e s t e r  (Schmp. 3 9 4 0 ° ,  Ausb. 93%), P he n yl ben z o a t (Schmp. 
69-70°, Ausb. 93y0), o -Kresylace ta t  (Sdp.,, 930, Ausb. 98y0), p -Kresyl -  
ace t a t (Sdp.,, 93O, Ausb. 95y0), o - K r  e s y 1- is0 - b u t  y r a t  (Sdp., 107-10S0, 
-4usb. 989/,), T h y  m o 1 ace  t a t (Sdp.,, 119O, Ausb. 97%), T h y  m o 1 - n - b u t y r  a t 
(Sdp., 12S0, Ausb. 97%), p -Ni t ro -pheny lace ta t  (Schmp. 81-82O, Ausb. 
96%), Re s o r c i n d i a c e t a t (Sdp.,, 153-1540, Ausb. 92%), H y d r o  c h i n o n  - 
d i ace t a t (Schmp. 119-120°,, h s b .  95%), P hl  or  oglu ci n t r i  ace t a t 
(Schmp. 104-105°, Ausb. 71%), u -Naph thy lace ta t  (Schmp. 4647O. 
Ausb. 96%), 9 - N a p h t h y l a c e t a t  (Schmp. 69-700, Ausb. 960/), u -Naph-  
t h yl-  iso-hutyr a t  (Sdp., 164-1 66O, Ausb. 93%). 

112. Alexander Spassow:  uber die Darstellung von Estern aus 
Alkoholen und Saurechloriden in Gegenwart von Metallen. 

[Aus d. Organ.-chem. Lahorat. d. Universitiit Sofia.] 
(Eingegangen am 12. Xai 1942.) 

In einer friiheren Arbeitl) wurde gezeigt, dal.3 die Osygruppe der Alkohole 
in den meisten Fallen leicht und glatt veresterbar ist, wenn man den A41koho1 
niit Saurechlorid in Anwesenheit von Magnesium umsetzt. Auch recht schwer 
esterifizierbare Alkohole, wie die tertiaren Alkohole, lassen sich auf diese 
Weise leicht verestern. Die Reaktion, die in atherischer Losung ausgefiihrt 
wird, ist gewohnlich sehr lebhaft und verlauft unter EntwicMung von Wasser- 
stoff. Der Reaktionsverlauf wurde durch folgendes Schema wiedergegeben : 

OH 
/ 

\ 

2HCl  + JIg a hlgC1, + H, 

(R),C.OH + R’.CO.Cl-% K’.C-Cl - (2) + R’ . CO . OC (R)3 :- HC1 

0 .  C(R)3 

Die Rolle des Magnesiums bei der Reaktion konnte nicht vollkommen auf- 
geklart werden. Nach dem oben angegebenen Schema bindet das Magnesium 
den entstehenden Chlorwasserstoff und beeinflat  dadurch den Reaktions- 
verlauf in giinstigem Sinne. Allf diese Weise kommt die chlorierende und 
wasserabspaltende Wirkung des Chlorwasserstoffs auf den Alkohol und den 
gebildeten Ester nicht zur Geltung. Aderdem wird eine spezifische Wirkung 
des Magnesiums auf die Reaktion vermutet. Diese kann sich z. B. in einer 

I) B. 70, 1926 [1937]; Org. Syntheses 20, 21 [1940]; vergl. a. die vorangehende 
~ 

Mitteilung. 
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Beschleunigung der Veresterung auBern. Zugleich tritt die wasserabspaltende 
Wirkung des Saurechlorids, insbesondere auf leicht wasserabspaltende tertiare 
Alkohole, in Gegenwart von Magnesium sehr zuriick. 

Wenn das oben angegebene Schema den richtigen Reaktionsverlauf 
wiedergibt, konnte man envarten, dal3 auch andere Metalle, die in der Elektro- 
affinitatsreihe den1 Magnesium nahe stehen, die gleiche oder vielleicht giin- 
stigere Wirkung auf die Reaktion ausiiben wiirden. Es ware also von Interesse, 
um die Art der Beteiligung des Magnesiums an der Reaktion zu erklaren, und 
auch von praktischer Bedeutung, solche Metalle aufziisuchen. 

In der vorliegenden Arbeit sind in dieser Richtung folgende Metalle 
untersucht worden : PTa t r i u m , Calc ium , Magnes ium , Alum i 11 i u m und 
Zink.  

Die Reaktion wurde bei folgenden Alkoholen verfolgt : I s o h u t  y la lkohol ,  
sek .  B u t y l a l k o h o l ,  tert. B u t y l a l k o h o l  und tert. Amyla lkohol .  Die 
Xcylierungsversuche wurden mit nachstehenden Saurechloriden ausgefuhrt : 
Acet  y lch lor id  (gegen Isobutylalkohol, Isopropylalkohol, sek. Butylalkohol, 
tert. Butylalkohol und tert. Amylalkohol), n - B u t y r y l c h l o r i d  (gegen tert. 
Butylalkohol und tart. Amylalkohol) und P h e  n y l  ace  t ylc  h 1 o r i  d (gegen 
sek. Butylalkohol und tert. Butylalkohol) . 

Um den EinfluB der untersuchten Metalle auf die Reaktion zu verfolgen, 
wurde die Ausbeute der in Gegenwart des entsprechenden Metalls dargestellten 
Ester mit der Esterausbeute beim direkten Acylieren des Alkohols verglichen. 

Bei den meisten Metallen verlauft die Reaktion unter Entwicklung von 
Wasserstoff und Chlorwasserstoff. Das zeigt, dal3 die Veresterung gleichzeitig 
genial3 den Gleichungen ( 2 )  und (3) vor sich geht. Bei Aluminium entwickelt 
sich fast ausschliel3lich Chlorwasserstoff. 

Uber die Teilnahme der untersuchten Metalle beim Acylieren der Alkohole 
mit Saurechloriden und ihren EinfluB auf die Ausbeute der entstehenden 
Ester lafit sich folgendes sagen: Bei den p r i m a r e n  Alkoholen  iibt im all- 
gemeinen das Metall fast keinen EinfluLi auf die Ausbeute des Esters aus. Eine 
Ausnahme macht N a t r i u m .  Hier wurde eine Verminderung der Ester- 
ausbeute um etwa 25% beobachtet. Bei den anderen Metallen ist die Aus- 
beute fast quantitativ (90% und mehr). Sie entspricht fast der Esterausbeute 
beim direkten Acylieren des Alkohols. 

Der EinfluB der untersuchten Metalle auf den Reaktionsverlauf kommt 
aber deutlich bei den s e k u n d a r e n  und insbesondere bei den t e r t i a r e n  
Alkoholen  zum Ausdruck. Dieser Einflul3 ist sehr verschieden, so da13 die 
Esterausbeuten in ziemlich weiten Grenzen schwanken. Nach der Ausbeute 
an Ester bei der Reaktion mit oder ohne Metall lassen sich die untersuchten 
Metalle folgendermaaen gruppieren : 

1) Metalle, die den Reaktionsverlauf giinstig beeinflussen und dadurch 
die Esterausbeute erhohen. Zu dieser Gruppe gehoren Calc ium,  Zink  (beim 
Verestern sekundarer Alkohole) und vor alleni Magnes ium (bei allen Alko- 
holen). 2) Metalle, die eine Verminderung der Esterausbeute verursachen. 
Eine solche ungiinstige Wirkung wurde bei N a t r i u m ,  bei Zink  (bei der Ver- 
esterung der tertiaren Alkohole) und z. T1. auch bei A l u m i n i u m  festgestellt. 

Natrium gibt bei allen untersuchten Estern, unabhangig von der Natur 
des Alkohols und Saurechlorids, eine niedrigere Ausbeute. Die Verminderung 
der Esterausbeute liegt zwischen 5.0% (beim tert. Amylacetat) und 39.0% 
(beirn tert. Rutvlacetat). 
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Der EinfluB des Zinks beim Verestern der sekundaren Alkohole ist ini 
allgemeinen giinstig. Es wurde eine Erhdhung der Esterausbeute z~vischeii 
5.0% und 17.5% festgestellt. Das Acylieren der tertiaren Alkohole in Gegenwart 
von Zink verlauft aber vollkommen ungiinstig. Es wurde eine ganz grolie 
Verminderung der Esterausbeute festgestellt, die beim tert. Butylalkohol fiir 
die untersuchten Ester innerhalb 34.00/, und 91.5% liegt. Beim Acetylieren 
des tert. Amylalkohols entstand kein Ester. Statt  dessen wurde eine bedeutende 
Menge von tcrt. Amylchlorid, (CH,), .CCl .C,H,, isoliert. 

Aluminium iibt fast keinen E i n f l d  auf den Reaktionsverlauf aus. Doch 
ist die Esterausbeute in Gegenwart von Aluminiuni meistens etwas niedriger 
als beim direkten Acylieren der Alkohole. 

Von den untersuchten Metallen sind Calcium urid Magnesium die einzigen , 
die eine Erhohung der Ausbeute beim Acylieren aller untersuchten sekundarr n 
und tertiaren Alkohole verursachen. Calcium erweist sich weniger aktiv als 
Magnesium. Die in seiner Gegenwart erzielten Esterausbeuten iibertreffen 
nicht vie1 die beim direkten Acylieren. Die Differenz der Esterausbeuten 
liegt zwischen -4.00,: (beini tert. Butylbutyrat) und +48.0% (beini terf .  
Butylphenylacetat) . 

Bei Verwendung von Magnesium aber wurde in allen Fallen eine ganz 
bedeutende Erhohung der Esterausbeute festgestellt. Besonders hoch ist 
sie bei den tertiaren Alkoholen. Das ist bemerkenswert, da diese Alkohole 
im allgemeinen schwer veresterbar sind. Die Ausbeuteerhohung der in Gegen- 
wart von Magnesium dargestellten Ester der sekundaren und tertiaren Alkohole 
liegt zwischen 17.0y0 (beim sek. Butylacetat) und 91.0% (beim tert. Butyl- 
phenylacetat) . \-on den untersuchten Metallen beeinfluWt also das Magnesiuni 
den Reaktionsverlauf am giinstigsten. AuBerdem ist die praktische Aus- 
fiihrung der Reaktion in Gegenwart von Magnesium, wie auch die Verarbeitung 
des Reaktionsprodukts, im Vergleich mit anderen Metallen sehr leicht untl 
einfach. , 

Die Verminderung der Esterausbeute, die in Gegenwart einiger hietalle 
beobachtet wurde, ist vielleicht durch gewisse Nebenreaktionen zu erklaren. 
Diese konnen unter Teilnahme der Ausgangsstoffe als auch der Reaktions- 
produkte verlaufen. 2. B. tri t t  in Gegenwart von Natriuni Esterkondensation 
ein; beim Zink ist an eine Bildung von Olefinen oder an ein Chlorieren des 
Alkohols und Esters zu denken usw. Solche Nebenreaktionen treten beini 
Calcium und insbesondere beini Magnesium scheinbar nicht ein. 

Die Versuche zur Veresterung der Alkohole mittels Saurechloriden in 
Gegenwart von Metallen wurden unter moglichst gleichen Bedingungen aus- 
gefiihrt. Nur die Zersetzung des Reaktionsprodukts erfolgte nicht immer 
in gleicher Weise. Die Versuche wurden mit in 30 g Ather gelosten 0.15 3101 
Alkohol ausgefiihrt. Zu der Losung werden 0.175 Granimaquiv. Magnesium, 
Zink oder Aluminium (in Pulverform) oder 0.15 Grammaquiv. Natrium- oder 
Calcium-Spane zugegeben. Das Saurechlorid wird gewohnlich in kleineni 
Uberschuf3 angewandt (0.175 hiol Saurechlorid auf 0.15 hfol Alkohol). Nur beim 
schwer zersetzlichen Phenylacetylchlorid wurden auf 0.155 Mol Alkoho 1 
0.150 &I01 Saurechlorid verwendet. Wenn die Reaktion sehr stiirmisch ist 
(z. B. beim Na, Zn), wird das in 10 g dther geloste Saurechlorid zu der Mischung 
zugetropft. I n  diesem Fall wird der Alkohol nur mit 20 g Ather verdiinnt. 
Sonst wird das Saurechlorid auf einmal zii der Mischung hinzugefiigt. Nachdem 
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die stiirmische Reaktion heendet ist, wird das Gemisch im Wasserbad bei 
45--50° erhitzt. 

Das Reaktions- 
produkt wurde unter Eiskiihlung entweder mit Na,CO,-, NH,- und NH,CI- oder 
SaOH-1,iisung ocler nur xnit Wasser zersetzt und miiglichst quantitativ init 
*&ither ausgezogen. Gm den Ester frei von fliichtigen Sauren zu bekommen, 
wird er aus schwach alkalischer Losung ausgeathert. Die Atherausziige werden 
iiber Na,SO, getrocknet und destilliert. Aus dem Riickstand wird der Ester 
quantitativ gewonnen, indem man ihn destilliert und in einem zienilich 
weiten Interval1 (15-200 um den Siedepunkt) auffangt. Die Reinheit und 
-4usbeute des so dargestellten Esters mird titrimetrisch bestimmt. 

Die Ergehnisse der Versuche sind in folgenden Tafeln zusammengefafit. 

Die Einwirkung dauerte bei allen Alkoholen 2 Stunden. 

Hci dcr Reaktion 
angewantltes 

3Ictnll 

S a  . . . . . . . . . . . . . . .  
Ca . . . . . . . . . . . . . . .  

Zn . . . . . . . .  :. . . . . .  
-4 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
O h m  J lc ta l l . .  . . . . .  

Mg . . . . . . . . . . . . . .  

S a  . . . . . . . . . . . . . . .  
c ;1 . . . . . . . . . . . . . . .  

%n . . . . . . . . . . . . . . .  
-1 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
I )line 3Ictall. . . . . . .  

M g  . . . . . . . . . . . . . . .  

Sa . . . . . . . . . . . . . . .  
c a . . . . . . . . . . . . . . .  
1Ig . . . . . . . . . . . . . .  
%n . . . . . . . . . . . . . . .  
-1 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
( )hnr 3Ic.t:1ll. . . . . . .  

S a  . . . . . . . . . . . . . . .  
C a  . . . . . . . . . . . . . .  
31g . . . . . . . . . . . . . .  
%I1 . . . . . . . . . . . . . . .  
-11. . . . . . . . . . . . . . . .  
()line 3Ictnll. . . . . . .  

Reinheit Unigereclinete Differrnz 

bis 100 (;(, 
Esterausbeute tlcs Ik te rs  -1nsbeute *) 

in % in % in yo 
I. Pr in i i i re  A l k o l i o l e .  

Isol)utylacctat 
s2.s 69.0 74.0 - 26.0 
92.3 '90.0 06.5 - - 3 . 5  
07.4 92.5 99.0 -- 1.0 
98.6 92.5 99.0 -- 1 .o 
95.4 02.5 99.0 . - 1.1) 
97.8 93.5 100 .- 

11. S e k u n t l a r e  Alkol io le  

Isopropylaceta t 
93.5 49.0 
82.5 64.0 
0 3 . 8  79.5 
CJ3.0 70.5 
'JO . 3  58.5 
04.5 60.0 

s e k .  I<utylacetat 
70.5 58.0 
s7.7 S3.0 
07.1 93. i 
96.2 84.0 
90.0 7G.S 
9.5.1 so.0 

Sf b.. 13 11 t y 1 phen y lace ta  t 
00.0 54.5 
0.5 .  S 72.0 
(J4.8 S4..5 
93.5 70.5 
02.9 66.5 
95.1 os.O 

Sl.5 
106.5 
132.5 
117.5 
97.5 

100 

72.5 
103.5 
117.0 
105.0 
95.5 

100 

80.5 
106.0 
124.0 
103..5 
9S.0 

100 

-18.5 
-i- 6.5 
- :- 32.5 
--17.5 
- 2.5 

_ _  

----27.5 
. ; -  3 . 5  
- 1 7 . 0  
L 5 . 0  

~- 4.5 
_- 

-~ .19..5 
-.- 6.0 
. .  .24.0 
-.- 3 . i  
- 2 . 0  
- 

*) Als ,.~iinxerechnetc Ausbcutc" wird hicr die Auslwute an Ester, dargestellt in 
;cxcnwart tles 1)ctreffentlcn JIetalls, bezogen auf die 12sterausbeute bcini direkten (ohne 

31c.ta11) Acylieren (1t.s Alkoliols bezeichnct. 
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Bei der Reaktion 
angcwandtes 

Metall 

Na . . . . . . . . . . . . . . .  
Ca . . . . . . . . . . . . . . .  
Mg . . . . . . . . . . . . . .  
Zn . . . . . . . . . . . . . . .  
A1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ohne Metal1 . . . . . . .  

Na . . . . . . . . . . . . . . .  
Ca . . . . . . . . . . . . . . .  
Mg . . . . . . . . . . . . . .  
Zn . . . . . . . . . . . . . . .  
A1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ohne Metall . . . . . . .  

h'a . . . . . . . . . . . . . . .  
Ca . . . . . . . . . . . . . . .  
Mg . . . . . . . . . . . . . .  
Zn . . . . . . . . . . . . . . .  
A1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ohne Metali . . . . . . .  

Na . . . . . . . . . . . . . . .  
Ca . . . . . . . . . . . . . . .  
Mg . . . . . . . . . . . . . .  
Zn . . . . . . . . . . . . . . .  
A1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ohne Xetall . . . . . . .  

Na . . . . . . . . . . . . . . .  
Ca . . . . . . . . . . . . . . .  
Mg . . . . . . . . . . . . . .  
Zn . . . . . . . . . . . . . . .  
A1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ohne Metall . . . . . . .  

Reinheit Unlgerechnete 
Differenz 
bis 100% 

des Esters 'sterausbeUte Ausbeute;) 
in yo in % in % 

111 . T e r t i a r e  Akkohole . 
tert . Butylacetat 

74.5 26.0 61.0 
86.0 49.0 115.0 
94.4 72.5 170.5 

6.5 15.5 
90.2 42.0 99.0 
90.5 42.5 100 

- 

2 . fert . B u t y l - n - b u t y r a t  
85.4 41.0 83.5 
92.1 47.0 96.0 
94.8 71.5 146.0 
- 4.5 8.5 

90.1 47.0 96.0 
56.2 49.0 100 

3 . fert . B u t y lphen  yl ace t a t 
95.5 21.0 52.5 
95.3 43.0 14s.0 
96.7 55.5 191.0 
99.1 18.5 66.0 
93.3 27.0 93.0 
94.3 29.0 100 

4 . fer/ . Aniylace ta t  
59.2 39.0 95.0 
87.4 49.5 120.0 
89.1 64.5 157.0 
- 0.0 - 

74.7 38.5 94.0 
83.3 41.0 100 

90.1 
90.4 
92.6 

91.1 
90.1 

- 

5 . /ert . Amy 1 . n . b u t yr a t 

-39.0 
+15.0 
+70.5 
-84.5 
-1.0 
- 

-16.5 
.4.0 
-+46.0 
-91.5 
-4 .0  

-27.5 
-+48.0 
t 9 1 . 0  
-34.0 
- 7 . 0  
. 

.5.0 
,20.0 
+57.0 

- 6 . 0  
_ . 

- 

50.5 81.5 -18.5 
67.0 108.0 + 8 . 0  
78.5 126.5 +26.5 
10.5 17.0 -83.0 
58.5 94.5 - 5.5 
62.0 100 - 

Um den kauflichen tert . Butylalkohol zu entwassern. wird er iiber frisch getrocknetem 
CuSO. geschiittelt. das Gemisch rasch abfiltriert und mit einer Widmer-Kolonne 
fraktioniert . Nach einem kleinen Vorlauf geht der Alkohol bei 79.5-80.50 iiber und 
krystallisiert teilweise schon im Kiihler aus . Zur Entfernung der letzten Spuren Wasser 
destilliert man ihn iiber seines Gewichts an metallischeni Natrium nach d e  For- 
cranda)  ab . 

a )  Compt . rend . Acad . Sciences 136. 1034 [1903] 




