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413. Georg An, Varvoglis: Umesterung von Carbonsiure-phenol-
estern in Gegenwart von anorganischen Salzen.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitidt Athen.]
(Eingegangen am 24. Oktober 1938.)

Umniesterungen erfolgen bekanntlich selten bei der einfachen Einwirkung
der entsprechenden Alkohole ohne Zusatz von Katalysatoren. Als solche
eignen sich am besten Alkalialkoholat und Wasserstoff- oder Hydroxylionen.
Die Verwendung anorganischer Neutralsalze als Katalysatoren bei der Ver-
esterung und Verseifung ist eingehend untersucht worden, dagegen sehr
wenig bei Umesterungsreaktionen. So hat z. B. Purdie!) gefunden, daf}
durch Einwirkung von K,CO,, CaCl, oder gegliihtem Borax auf Zimtsiure-
dthylester - in methylalkoholischer Losung eine Umesterung stattfindet.
Ferner ist ZnCl, als Katalysator bei Umacylierungen verwendet worden?2).

Auch iber die Umesterung von Carbonsiure-phenolestern ist wenig
bekannt, so dafl mir deren eingehendere Untersuchung bei Gegenwart von
Metallsalzen als Katalysatoren aussichtsreich schien. Den Anlal hierzu gab
die schon mitgeteilte Beobachtung?®), dall Hydrochinon-dibenaoat bei Gegen-
wart von ZnCl, leicht durch kurzes Kochen in Isoamylalkohol umgeestert
wird.

Die Mehrzahl der Versuche wurde an Hydrochinon-dibenzoat aus-
gefithrt. Es zeigte sich aber, daB sowohl die Stellungsisomeren des Hydro-
chinon-dibenzoats, Resorcin- und Brenzcatechin-dibenzoat, wie auch
Substitutionsprodukte des ersteren, z. B. Chlor-hydrochinon-dibenzoat,
unter denselben Bedingungen leicht umgeestert werden konnen.

Ohne Katalysatorzusatz war die Umesterung nach lingerem FErlitzen
nur gering. Es entstanden hauptsichlich Isoamyl-benzoat und Hydrochinon-
monobenzoat. Hydrochinon wurde nur spurenweise nachgewiesen. Aus
der Bildung dieser Reaktionsprodukte geht hervor, dafl sich die Reaktion
stufenweise vollzieht. Stritar und Fanto?) nahmen bei der Umesterung
von Glyceriden einen stufenweisen Verlauf an; in der vorliegenden Unter-
suchung konnten die Zwischenprodukte der stufenweisen Umesterung isoliert
werden.

Durch Zusatz der angewandten Katalysatoren wurde die Umesterungs-
geschwindigkeit mehr oder weniger erhoht, jedoch blieb in allen Killen die
bei der Einwirkung von ZnCl,, AICl; u. a. m. auf Carbonsiure-phenolester in
indifferenten L osungsmitteln 6fters beobachtete Acviwanderung unter Bildung
von kernacylierten Phenolen®) vollkommen aus.

Von Neutralsalzen wurden ZnCl,, ZnSO,, MgCl,, CaCl,, AICl,;, CuCl,,
CuS0,, SnCl, und NaC(l verwandt, und zwar in wasserfreiem Zustand. Nur
das Kupfersulfat wurde auch wasserhaltig angewandt. Die Uniesterung war
beim wasserfreien Salz etwas vollstindiger. Sehr gut war sie nur bei ZnCl,
und AICl;. Bei Gegenwart dieser Salze wurden als Reaktionsprodukte aus-
schlieflich das Phenol und der dem verwendeten Alkohol entsprechende
Benzoesdure-alkylester isoliert. Weniger gut wirkten ZnSO,, CaCl, und MgCl,;
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die Reaktion verlief hier nur bis zur ersten Umesterungsstufe unter Bildung
von Hydrochinon-monoester und Benzoesiure-alkylester. Hydrochinon wurde
nur spurenweise nachgewiesen oder in sehr kleiner Menge isoliert. Noch
geringer war die Wirkung von Zinnchloriir und Kupfersalzen. Hier verlief
zwar die Umesterung in der Hauptsache bis zur Bildung von Hydrochinon
und Benzoesdure-alkylester, doch war sie auch bei langer Versuchsdauer un-
vollstindig. NaCl iibte keinen merklichen EinfluBl aus.

An Alkoholen als Lisungs- und Umesterungsmitteln wurden Methyl-,
Athyl-, Isoamyl-, Benzylalkohol und Athylenglykol verwendet.
Die besten Ausbeuten wurden bei Verwendung der Alkohéle von verhiltnis-
miBig hohem Siedepunkt, wie Isoamylalkohol und Athylenglykol, erzielt.
Mit siedendem Methyl- und Athylalkohol wurde keine nennenswerte Um-
esterung beobachtet. ' Erwidrmte man aber das Gemisch in zugeschmolzenem
Bombenrohr auf etwa 1309, so trat vollkommene Umesterung ein. Die Re-
aktion dauerte jedoch bedeutend linger als beim Isoamylalkohol unter den-
selben Bedingungen. Mit Benzylalkohol und Athylenglykol erfolgte bei langer
Dauer des Versuches auch bei Abwesenheit eines Katalysators weitgehende
Umesterung. Versuche mit Benzylalkohol in Gegenwart von Katalysatoren
wie ZnCl, ergaben nicht aufarbeitbare braune Harze.

Bei den Versuchen wurden 20—100 Mol. Alkohol — meist 30 Mol. —
auf 1 Mol. Ester angewandt.

Der Reaktionsmechanismus ist wie folgt zu deuten: Wie bei der Um-
esterung mit Alkoholat als Katalysator, bildet sich unter Anlagerung von
Alkohol anstatt von Alkoholat an den Ester ein Orthosiure-Derivat als
Zwischenprodukt.

/O /OR’ /OR’
X—C\ + R'OH — X—C\~OH - X- C\ + ROH
OR OR (6]

Die Rolle des Katalysators kann verschieden erklirt werden. Entweder
gibt er mit dem entsprechenden Alkohol eine Additionsverbindung, die dann
leichter als der Alkohol selbst an den Ester angelagert wird unter Bildung des
unstabilen Zwischenproduktes, das dann im Sinne des obigen Schemas zerfillt,
oder der Katalysator gibt mit dem Ester selbst eine Additionsverbindung,
analog den von Menschutkin®) bei verschiedenen Estern mit Magnesium-
halogeniden beobachteten, die dann imstande sind, leichter Alkohole zu
addieren unter Bildung der labilen Orthosiure-Derivate. Das vorliegende
Versuchsmaterial erlaubt dariiber keine Entscheidung.

Beschreibung der Versuche.
I) Ohne Katalysatoren.

Er%tzungs— Ausgangsester,
Nr. Ester Alkohol i Stin. zurick- Reaktionsprodukte
(Temperatur) Bewonnen
la | 0.02 Mol (6.4 g) Hydro-| 2 Mol (64 g) Methyl- 30 fast keine
chinon-dibenzoat alkohol quantitativ
1b{ 0.01 Mol (3.2 g) Hydro-| 1 Mol (32 g) Methyl- 25# . keine
chinon-dibenzoat alkohol (130%)

%) C 1906 I, 647.
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I) Ohne Katalysatoren (Fortsetzung).

B domer | Ausgangsester, .
Nr. Ester Alkohol in Stdn. zuritick- Reaktionsprodukte
(Temperatur) gewonnen
Za } 0.02 Mol (3.2 g) Hydro- | 1 Mol Athylalkohol 80 fast keine
chinon-dibenzoat (absol.) quantitativ
2b]0.01 Mol (3.2 g) Hydro- | 0.5 Mol Athyl- 25% keine
chinon-dibenzoat alkohol (absol.) |(130-140%)
3 10.03 Mol (9.6 g) Hydro- | 1 Mol Isoamyl- 72 6.95g(729%) | 1 g Isoamylbenzoat,
chinon-dibenzoat alkohol Sdp. 258°, 1 g Hydro-
chinon-monobenzoat,
Schmp. 161—162°, Spuren
Hydrochinon (qtalitativ).
4 ]0.01 Mol (3.2 g) Hydro- | 0.3 Mol Athylen- 53 — Athylenglykol-dibenzoat
chinon-dibenzoat glykol (schlechte Ausb.), Hydro-
chinon, Schmp. 170°,
wenig Benzoesiure,
Schmieren.
5 10.02 Mol (6.4 g) Hydro- | 0.4 Mol Benzyl- 30 — Benzyl-benzoat, Hydro-
chinon-dibenzoat alkohol chinon, Ausb. maiBig.
II) Mit Katalysatoren.
Erhitzungs- | Ausgangs-
Nr.]| Katalysator Ester Alkoliol md;‘égfl_ ::rtﬁ;}_ Reaktionsprodukte
(Temperatur)| -gewonnen
1a {0.02 Mol ZnCl, | 0.03 Mol Hydro- |3MolMethyl- 72 3g wenig Benzoesdure-me-
chinon-dibenzoat alkohol thylester, etwa 0.2 g
Hydrochinon-monoben-
zoat,wenigHydrochinon.
1b]0.01 Mol ZnCl, | 0.01 Mol Hydro- |1MolMethyl-| 8* (1309 — 2.2 g Benzoesiure-me-
' chinon-dibenzoat alkohol thylester, Sdp. 1950,
1.02 g Hydrochinon,
Schmp. 171°.
2a | 0.02 Mol ZnCl, | 0.03 Mol Hydro- |2 Mol Athyl- 72 8.8 g |kaum Reaktion, nur
chinon-dibenzoat alkohol Spuren Benzoesiure-
(absol.) dthylester und Hydro-
chinon.
2b]0.01 Mol ZnCl, 1 Mol Athyl-| 8* (130°) 0.4 ¢ |1.8 g Benzoesdure-dthyl-
alkohol ester, Sdp. 209°, Hydro-
(absol.) chinon, Hydrochinon-
monobenzoat.
3a10.007 Mol ZnCly||0.01 Mol Hydro- |0-33 Mol Iso- 1, - 3.1 g Isoamyl-benzoat
chinon-dibenzoat | amylalkohol (84.5% d. Th.), Sdp.
254°, Hydrochinon,
Schmp. 171°.
3b § 0.0007 Mol ZnCl, 0.33 Mol Iso- 8 - 2.94 g Isoamyl-benzoat
amylalkohol (80.2%, d. Th.), Hydro-
chinon.
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I1) Mit Katalysatoren (Fortsetzung).

Katalysator

Ester

Alkohol

Erhitzungs-
dauer
in Stdn.
(Temperatur)

Reaktionsprodukte

34

n

6

Yb

Ye

10

11

0.0025 Mol ZnCl,

0.015 Mol ZnCl,

0.005 Mol ZnCl,

0.015 Mol ZnSO,

0.25 Mol MgCl,

0.02 Mol CaCl,
(geschmolzen)

0.02 Mol AICI,

0.005 Mol
CuSO, + 5H,0

0.008 Mol CuSO,
0.01 Mol CuCl,
0.012 Mol SnCl,

0.05 Mol Na(Cl
(geschmolzen)

0.01 Mol (3.5 g)
Chlorhydrochinon-
dibenzoat

0.02 Mol Resorcin-
dibenzoat

0.02 Mol Brenzcate-
chin-dibenzoat

0.02 Mol Hydro-
chinon-dibenzoat

10.02 Mol Hydro-
chinon-dibenzoat

0.03 Mol Hydro-
chinon-dibenzoat

0.33 Mol Iso-
amylalkohol

0.66 Mol Iso-{[

amylalkohol

0.6 Mol Athy-
lenglykol

10.66 Mol Iso-
amyvlalkohol

1 Mol Iso-
amylalkohol

24

48

40

40

iiber die
Hilfte

3g

N
w

84g

Chlorhydrochinon,
Schmp. 104—105°, Ben-
zoesdure - isoamylester
(80% d. Th.).

6.3 g Benzoesidure-iso-
amylester (85.6%,d.Th.),
Resorcin, Schmp. 103°.
6.2 g Benzoesdure-iso-
amylester (85%, d. Th),
Brenzcatechin.
Athylenglykol-diben-
zoat (schlechte Ausb.),
viel Benzoesdure?),
Hydrochinon.

1.7 g Isoamyl-benzoat,
Sdp. 256°, Hydrochinon-
monobenzoat.

2.6 g Isoamyl-benzoat,
2.1 g Hydrochinon-mo-
nobenzoat, wenig Hy-
drochinon,  Komplex-
verbindung (?) von
Hydrochinon mit MgCl,.
1.3 g Isoamyl-benzoat,
1.7 g Hydrochinon-mo-
nobenzoat, Schmp. 1619,
sehr wenig Benzoesiure.
6.42 g Isoamyl-benzoat
(83.49%, d. Th.), Hydro-
chinon.

1.92 g Isoamyl-benzoat,
Hydrochinon, wenig
Hydrochinon-mono-
benzoat.

2.35 g Isoamyl-benzoat,
Hydrochinon-mono-
benzoat, Hydrochinon.
1.5 g Benzoesdure-iso-
amylester, Hydrochinon
viel Schmieren.

1.25 g Isoamyl-benzoat,
sowie ein Sn-haltiger
Stoff (s. Anm.).

0.9 g Isoamyl-benzoat,
wenig Hydrochinon-
monobenzoat, Spur

Hydrochinon.

7) Die Bildung der Benzoesdure ist wohl auf einen Wassergehalt des angewandten Xthyl-
englykols zuriickzufiithren, wodurch neben der Umesterung auch eine Verseifung stattfand.
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Bemerkungen.

Bei Versuchen im geschlossenen Rohr ist die Stundenzahl mit ® bezeichnet. In
den iibrigen Fillen wurde unter Riickflufl zum Sieden erhitzt.

Aufarbeitung: I. Versuche ohne Katalysatoren. Zu 3). Das Filtrat vom
abgeschiedenen Ausgangsester wurde durch fraktionierte Destillation vom iiberschiiss.
Isoamylalkohol befreit und der Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat
gab an Ather Isoamyl-bénzoat, der Dest.-Riickstand Hydrochinon-monoben-
zoat ab. . }

Zu 4). Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen und ausgeithert. Dem
Atherauszug wurden durch verd. Kalilauge Hydrochinon (identifiz. durch die Reaktion
von Maldiney®)) und Benzoesiure entzogen;, der neutrale Auszug lieferte Athylen-
glykol-dibenzoat nebst Schmieren.

Zu 5). Der iiberschiiss. Benzylakohol wurde abdestilliert, der Riickstand in Ather
aufgenommen und wie bei 4) aunfgearbeitet.

II. Versuche mit Katalysatoren. Zu 1la). Im alkohol. Filtrat wurde der
Methylalkohol abdestilliert und der Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Destillat:
Benzoesdure-methylester. Der feste Anteil des Dest.-Riickstandes enthielt Hydro-
chinon-monobenzoat, dem Filtrat wurde mit Ather Hydrochinon entzogen.

Zu 1b) und 2b). Entsprechend wie bei 1a).

Zu 3c). Der iiberschiiss. Isoamylalkohol wurde abdestilliert und der Riickstand
mehrmals mit Wasser behandelt. Die wilr. Ausziige wurden ausgeithert: Chlorhydro-
chinon. Der in Wasser umnldsliche Teil wurde getrocknet und fraktioniert: Benzoc-
sdure-isoamylester.

Zu 3d). Entsprechend wie bei I, 3).

Zu 3e). Entsprechend wie bei I, 3); dem Atherauszug des Wasserdampfdestillats
wurde jedoch mit verd. Kalilauge das Brenzcatechin entzogen, der neutrale Auszug
lieferte Benzoesidure-isoamylester.

Zu 5). Wie bei I, 3).

Zu 6). Nach Abdestillieren des iiberschiiss. Amylalkohols krystallisierte ein in
Wasser und organ. Losungsmitteln leicht loslicher Stoff aus, der beim Erwirmen ohne
zu schmelzen verkohlt. Seine wiSr. Losung wurde angesduert, kurz erwirmt und mit
Ather ausgezogen. Die Atherlésung lieferte Hydrochinon, die wiBrige Schicht enthielt
Mg’ . Der Stoff ist nicht hygroskopisch. Das Filtrat von der Komplexverbindung
gab beim Stehenlassen eine zweite Krystallisation: Hydrochinon-monobenzoat.
Der nicht krystallisierte Riickstand wurde wie bei I,3) aufgearbeitet (Wasserdampf-
destillation).

Zu 7) und 8). Wie bei I, 3).

Zu 9a). Wie bei I, 3); das abgeschiedene Ausgangsmaterial war kupferhaltig.
Is wurde mit schwach durch Schwefelsdure angesiduertem Wasser ausgekocht, getrocknet
und aus Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 200°.

Zu 9b und 9c¢). Wie bei I, 3).

Zu 10). Bei der nach I, 3) erfolgten Aufarbeitung wurde auch ein Sn-haltiger,
bis 250° nicht schmelzender Stoff gewonnen, der weder durch verd. Sduren noch durch
Lauge spaltbar war und keine Hydrochinonreaktion gab. Er wurde zunichst nicht
ndher untersucht.

Zu 11). Das Filtrat vom Ausgangsmaterial wurde fraktioniert destilliert: Isoamyl-
benzoat. Riickstand: Hydrochinon-monobenzoat; Spuren von Hydrochinon
waren nachweisbar,’

8) Compt rend. Acad. Sciences 158, 1782 [1914); Journ. pharmac. Chim. [7] 11,
135 719151





