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Aleoholysis of Aromatic Carboxylic Esters 

The alcoholysis of various esters of aromatic carboxylic 'esters with 
octadecanol in the presence of lead stearate was investigated by chromatographic 
analysis of the reaction mixtures. The reactivity of the esters was found to be 
strongly affected by the substitution pattern of the aromatic nucleus as well as by 
the structure of the alkoxy group. Electron donating substituents in a suitable 
position lead to a remarkable increase in reactivity compared to the unsubstituted 
alkyl esters. 

(Keywords: Mono and polyearboxylic esters," Metal salt catalysis; Kinetics; 
Chromatographic analysis) 

Einleitung 

Unter Alkoholyse versteht man die Umsetzung eines Esters mit einem 
Alkohol, wobei die Alkoholkomponente des Esters durch den neu 
hinzutretenden Alkohol ersetzt wird 1. 

,q 0 
R - C - O R  1 ÷ R201-1 ~ R - C - O R  2 ÷ RIOH 

Diese Reaktion - -  oft nicht ganz korrekt als Umesterung bezeichnet 
- -  finder in der Polymerchemie vielfach Anwendung. Einerseits liefert sic 
aus Diolen und Dicarbons~ureestern lineare Polyester, wie z. B. Polyethy- 
lenterephthalat 2, andererseits fiihrt die Umsetzung yon Alkoholen mit 
Carbonsfiureestern h6herer Funktionalitfit zu vernetzten Produkten, 
wovon man bei der thermischen H/irtung yon Lacken Gebrauch macht 3. 

** Herrn Prof. Dr. K. Schl6gl zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Da die Alkoholyse in beiden F~illen innerhalb eines bestimmten Temperatur- 
bereichs rasch ablaufen soll, miissen Katalysatoren zugesetzt werden. Grunds~itz- 
lich kommen hierfiir S/iuren 4, Basen 5 oder Metallsalze 6 ,im letzten Fall haupts/ich- 
lich Schwermetallverbindungen 7-9 in Betracht. 

Den Einflug des Esters auf die Alkoholysegeschwindigkeit untersuchte H. 
Zimmerrnann '°, indem er verschiedene Benzoes~iureester in Gegenwart yon 
Metallsalzen mit Stearylalkohol umsetzte. Dabei stellte sich heraus, dab 2- 
Hydroxyethylbenzoat (1) besonders rasch reagiert. Offensichtlich kann der 
Katalysator sowohl mit dem Carbonylsauerstoff als auch mit der OH-Gruppe 
unter Ausbildung eines cyclischen {)bergangskomplexes in Wechselwirkung treten 
und dadurch die Glykolabspaltung erleichtern. Entscheidend scheint hierbei die 
Stellung der Hydroxygruppe zu sein, da beim 4-Hydroxybutylbenzoat kein solcher 
Effekt auftritt. Die grSBere Reaktiviffit des Esters 1 gegeniiber 2-Ethoxyethylben- 
zoat (2) erkl~irt Zimmermann mit der Bildung eines Alkoholates; diese f0berlegun- 
gen stehen jedoch auf einer schmalen Basis, da aus einer breiten Palette von 2- 
Hydroxy- und 2-Alkoxyalkylestern nur jeweils ein Vertreter herangezogen wurde. 

In der vorliegenden Arbeit wurde daher eine grSBere Anzahl von 
Estern der Alkoholyse mit Stearylalkohol unterworfen und der EinfluB 
ihrer Substi tuentenauf die Alkoholysegeschwindigkeit untersucht, wobei 
folgende Fragen gekliirt werden sollten: 

a) Reagieren 2-Hydroxylester generell schneller als 2-Alkoxyalkyl- 
ester? 

b) Welchen EinfluB haben Substituenten auf die Alkoholysege- 
schwindigkeit? 

c) KSnnen Hydroxy- und Alkoxygruppen durch andere Donator-  
gruppen ersetzt werden? 

d) Schlieglich sollte auch untersucht werden, inwieweit die an Benzoe- 
siiureestern gewonnenen Erkenntnisse auf Ester aromatischer Polycar- 
bons~iuren - -  unter Beriicksichtigung ihrer Substitutionsmuster - -  iiber- 
tragbar sind. 

Bei der Umsetzung eines Glykolesters mit einem Alkohol sind 
folgende Gleichgewichte in Betracht zu ziehen: 

(E)ster + (A)lkohol k,~_~ (P)rodukt + (G)lykol (1) 

k _  1 

2 Ester k~_ Bisester + Glykol (2) 

k 2 

Ester + Produkt k@_ 3 Bisester + Alkohol (3) 

k _  3 

In Gegenwart eines geniigend groBen Alkoholiiberschusses kSnnen 
sowohl die Bisesterbildung (G1.2 und 3) als auch die Rfickreaktion in 
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G1. (1) zurfickgedrfingt werden. Da ftir diese Untersuchungen nut der 
EinfluB der Struktur des Esters von Interesse war, wurden alle Versuche 
mit gleicher Alkohol- und Katalysatorkonzentration durchgefiihrt. Bei 
geniigend groBem Alkoholfiberschug kann [A]t = [A]0 gesetzt werden, was 
zu folgender vereinfachten Geschwindigkeitsgleichung fiihrt: 

d[E] 
- k' - [E] (4) 

dt 

wobei k' die Konzentrationen des Alkohols und des Katalysators enthiilt. 
Integration ergibt 

l n [ ~ ° : k " t  (5) [G 

Bei Gfiltigkeit der vorhin gemachten Annahmen erh/ilt man durch 
Auftragung yon in [E]0/(E]t gegen t Geraden, deren Steigungen ein MaB 
fiir die Reaktiviffit der Ester darstellen. 

Ergebnisse und Diskussion 

a) 2~Hydroxyalkylester 

Wenn die Alkoholyse dieser Ester fiber einen chelatartigen Ubergangs- 
komplex verl/iuft, sollte die Tendenz zur Bildung dieses Komplexes und 
damit die Alkoholysegeschwindigkeit v o n d e r  Elektronendichte am 
Hydroxylsauerstoff abh/ingig sein. 

Untersuchungen yon W. Gerrad und E. D. Macklen 11 zeigten, dab die 
Basizit/it verschiedener Alkohole in der Reihe 

Ethanol < Propanol < Cyclohexanol 

zunimmt. Alkylsubstituenten am C-2-Atom des Esters 1 k6nnten daher 
durch Erh6hung der Elektronendichte eine Steigerung der Alkoholysege- 
schwindigkeit bewirken. Bei der Alkoholyse yon 2-Hydroxyethylbenzoat 
(1) 12, 2-Hydroxypropylbenzoat (3) 13 und 2-Hydroxy-2-methylpropyl- 
benzoat (4) 13 wurde der erwartete Effekt tats/ichlich in der Reihenfolge 
1 < 3 < 4 gefunden; das Ausmag der Geschwindigkeitszunahme ist 
jedoch als iiberraschend zu bezeichnen (Abb. 1). 

In Abb. 2 ist der Reaktionsverlauf von 2-Hydroxycyclohexylbenzoat 
(5) 14 dargestellt. Hier fiel die Geschwindigkeitserh6hung nicht in dem 
Mage aus, wie sie aufgrund der Elektronendichte zu erwarten w/ire. Die 
Reaktivit/it scheint daher auch von anderen Faktoren (u. U. sterische 
Einflfisse) bestimmt zu werden. 

78* 
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Abb. 1. Alkoholyse von 2-Hydroxyethylbenzoat ( - - - - ) ,  2-Hydroxypropyl- 
benzoat ( - )  und 2-Hydroxy-2-methylpropylbenzoat ( . . . . .  ) mit Octa- 

decanol bei 160 °C in Gegenwart von 5-10 -3 Mol Pb(II)-Stearat/Mol Ester 

b) Alkoxyethylester 

Da die Basizit~it eines Ethers ebenfalls von seinen Alkylgruppen 
abh~ingig ist 11, miiBte bei Alkoxyethylestern in analoger Weise die 
Alkoholysegeschwindigkeit durch Variation der Alkoxygruppe zu beein- 
flussen sein. Die Richtigkeit dieser Oberlegung wurde am Beispiel 
folgender Ester iiberpriift: 

2-Ethoxyethylbenzoat (2) 15 
2-Isopropoxyethylbenzoat (6) 16 
2-Ethoxyethoxyethylbenzoat (7) 15 

Aus Abb. 3 ist ersichtlich, dab Alkylgruppen am Sauerstoffatom 
ebenso die Alkoholysegeschwindigkeit beeinflussen wie ein Substituent 
am C-2-Atom. Bemerkenswerterweise wurde mit 7 ein Ester gefunden, der 
gleich schnell reagiert wie 1. 
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Abb. 2. Alkoholyse yon 2-Hydroxyethylbenzoat ( ) und 2-Hydroxycyclo- 
hexylbenzoat ( - - - ) mit Octadecanol bei 160 °C in Gegenwart von 5" 10- ~ Mol 

Pb(II)-Stearat pro Mol Ester 

U m  den Einflul3 einer Substitution am C- l -Atom zu kl~ren, wurde 
auch 1-Methyl-2-ethoxyethylbenzoat (8) vermessen, wobei - -  wie erwar- 
tet - -  2 und 8 keine unterschiedlichen Alkoholysegeschwindigkeiten 
zeigten. 

c) Weitere Ester 

Da die Alkoholyse von Alkoxy- und Hydroxyalkylestern offensicht- 
lich fiber einen Chelatkomplex verl/iuft, stellt sich die Frage, ob die 
Funktion der Hydroxy- bzw. Alkoxy-Gruppen nicht von anderen Dona-  
torgruppen wie z.B. Amino- oder Oxogruppen fibernommen werden 
kann. Tats/ichlich wurde beim 2-Oxopropylbenzoat  (9)17 dieselbe Reak- 
tionsgeschwindigkeit gefunden wie beim Ester 1, w/ihrend N-Diethylami- 
noethylbenzoat (10)18 merklich langsamer - -  etwa so schnell wie 2 - -  
reagiert (Abb. 4). 
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Abb. 3. Alkoholyse yon 2-Hydroxyethylbenzoat (-  ), 2-EthoxyethyIbenzoat 
( - - - ), 2-Isopropoxyethylbenzoat ( . . . . .  ) und 2-Ethoxyethoxyethylbenzoat 
(.-.) mit Octadecanol bei 160°C in Gegenwart von 5.10-3Mol Pb(II)- 

Stearat/Mol Ester 

Das zum Vergleich herangezogene 1,1-Dimethyl-3-oxobutylbenzoat 
(11) ~9 reagiert im gleichen Zeitraum praktisch iiberhaupt nicht, da sich 
hier die Donatorgruppe nicht im richtigen Abstand zur Estergruppe 
befindet. 

d) Polycarbonsiiureester 

Es wurde untersucht, inwieweit die bis jetzt beschriebenen Ergebnisse 
auf Ester aromatischer Polycarbons~iuren iibertragbar sind. Die Alkoho- 
lyse dieser Ester ist eine Folgereaktion; unter den gew~ihlten Bedingungen 
k6nnen die Riickreaktionen vernachl~issigt werden. 

Aus dem Ausgangsester A bildet sich zun~ichst der Monostearylester 
B, der in weiterer Folge zum Bisstearylester C und Trisstearylester D 
reagiert: 

kl 
A ~ B ~ C ~ D  
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Abb. 4. Alkoholyse von 2-Hydroxyethylbenzoat ( ), N-Diethylaminoethyl- 
benzoat ( -  - - )  und 2-Oxopropylbenzoat (...) mit Octadecanol bei 160 °C in 

Gegenwart von 5" 10 -3 Mol Pb(II)-Stearat/Mol Ester 

wobei die Zwischenprodukte ein Maximum durchlaufenl Durch chroma- 
tographische Analyse der Reaktionsgemische k6nnen die Konzentratio- 
hen der Verbindungen A bis D mit hinreichender Genauigkeit bestimmt 
werden. 

Die Untersuchung von Bis-ethoxyethylterephthalat (12)2o ergab, dal3 
die Alkoholyse dieses Esters nach den Regeln einer Folgereaktion 
1. Ordnung 21 verliiuft (Abb. 5). Bemerkenswert ist die unterschiedliche 
Reaktivitfit der beiden Estergruppen; k 1 verh/ilt sich zu k 2 wie 2 zu 1. 

Ein anderes Verhalten zeigte Phthalsiiure-bis-ethoxyethylester (13) 22. 
Wie aus Abb. 6 ersichtlich ist, bildet sich schon der Monostearylester 
langsamer als beim Terephthalat. Der Bisester hingegen entsteht so 
langsam, dab er im Zeitraum der Messung iiberhaupt nicht beobachtet 
werden konnte, was auch die Messung yon Ethoxyethyl-stearylphthalat 
(14) bestfitigte. Ein Vergleich verschiedener Phthalsfiureester (Abb. 7) 
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Abb. 5. Alkoholyse von Bis-ethoxyethylterephthalat (12) mit Octadecanol bei 
160 °C in Gegenwart yon Pb(II)-Stearat als Katalysator (A, B, C: siehe allgem. Tell 
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Abb. 6. Alkoholyse von Bis-ethoxyethylphthalat (13) mit Octadecanol bei 160 °C 
in Gegenwart von Pb(II)-Stearat als Katalysator (A, B: siehe allgem. Teil d) 
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Abb. 7. Alkoholyse yon Bis-ethoxyethylphthalat (- ), Bis-ethoxyethoxy- 
ethylphthalat (...) und Bis-isopropoxyethylphthalat ( -  - - )  mit Octadecanol 

bei 160 °C in Gegenwart von Pb(II)-Stearat als Katalysator 

zeigt noch einen weiteren Effekt: Wiihrend 2-Isopropoxyethylbenzoat (6) 
mit Stearylalkohol schneller reagiert als 2-Ethoxyethylbenzoat (2), verbal- 
ten sich Bis-ethoxyethylphthalat (13) und Bis-isopropoxyethylphthalat 
(15)  23 umgekehrt. 

Die bei Alkoxyethylestern der Phthals~iure und Terephthalsiiure 
beobachteten Ph/inomene treten beim Trimellithsiiure-tris-ethoxyethyl- 
ester (16) nebeneinander auf. Wie Abb. 8 zeigt, wird der Monostearylester 
B relativ rasch gebildet, der Bisstearylester C wesentlich langsamer, 
w/ihrend das Endprodukt in den ersten 35 Minuten nicht nachzuweisen 
ist. 

Die durchgeJ~hrten Untersuchungen lassen folgende Schliisse zu: 

a) Im allgemeinen reagieren 2-Hydroxyalkylester schneller als 2- 
Alkoxyalkylester, wobei abet die Oberg/inge fliel3end sind. 
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Abb. 8. Alkoholyse von Trimelliths~iure-tris-ethoxyethylester (16) mit Octadeca- 
nol bei 160 °C in Gegenwart von Pb(II)-Stearat als Katalysator (A, B, C: siehe 

allgem. Tell d) 

b) Alkylsubstituenten am C-2-Atom bzw. am Sauerstoffatom beein- 
flussen die Alkoholysegeschwindigkeit betr~ichtlich. 

c) Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen k6nnen durch Oxogruppen ersetzt 
werden. 

d) Bei Estern aromatischer Carbons~iuren beeinfluBt das Substitu- 
tionsmuster die Alkoholysegeschwindigkeit in hohem MaBe. 

Experimenteller Teil 

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden auf einem Tottoli-Schmelzpunktap- 
parat bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden 
mit einem Carlo Erba-Elementaranalysator Mod. 1106 durchgeffihrt. IR-Spek- 
tren (in KBr) wurden auf einem Perkin-Elmer298 aufgenommen, 1H-NMR- 
Spektren (mit T M S  als innerem Standard) auf einem Varian EM 360, Massen- 
spektren auf einem AEI MS 20 (bei 70 eV). Tetrahydrofuran (fiir die Chromato- 
graphie) wurde durch Destillation fiber Benzophenon-Kalium gereinigt. 
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2-Hydroxy-2-methylpropylbenzoat (4) 

6,0 g (49retool) Benzoes/iure und 0,3 g (2 retool) Na-Benzoat werden unter 
FeuchtigkeitsausschluB in ca. 40 ml Decalin suspendiert. Zu dieser Suspension 
tropft man unter Eiskfihlung 4,6 g (64 retool) 1,2-Epoxy-2-methylpropan. Danach 
wird das Reaktionsgemisch so lange unter RiickfluB erhitzt, bis es einen 
Siedepunkt von 150 °C erreicht hat und bei Raumtemperatur eine klare L6sung 
ergibt. Zu Reinigung wird das Gemisch mit gesfittigter NaHCO3-L6sung gewa- 
schen und fraktioniert destilliert. Man erh~ilt eine farblose Fliissigkeit mit einem 
Siedepunkt von 105 °C bei 2,10-2mbar; Ausbeute: 5,0g (51%). 

CI1H1403 (194,2). Ber. C68,02, H5,70. 
Gef. C 67,89, H 5,54. 

IR (KBr): 3 450, 3 060, 2 970, 2 900, 1 720, 1 600, 1 270 cm- i. 
~H-NMR(DMSO-d6): 1,2 (s, 6H), 3,3 (s, 1 H), 4,1 (s, 2H), 7,8--8,1 (m, 5H). 

1-Methyl-2~ethoxyethylbenzoat (8) 

10,0 g (96 mmol) 1-Ethoxy-2-propanol werden mit 20 ml trockenem Pyridin 
gemischt. Unter Rfihren und Eiskiihlung tropft man langsam 12,0g (85 retool) 
Benzoylchlorid zu, wobei Pyridinhydrochlorid ausf'~llt. Das Reaktionsgemisch 
wird danach 2 h auf 60 °C erw~irmt und 12 h bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Zur Entfernung des Pyridins wird unter Eiskfihlung 6 n H2SO 4 zugetropft, bis sich 
der Niederschlag aufl6st. Es entstehen dabei 2 Phasen, von denen die obere 
abgetrennt, mit gesfittigter NaHCO3-L6sung und anschlieBend mit Wasser 
grfindlich gewaschen wird. Durch fraktionierte Destillation erh~ilt man ein 
farbloses Produkt mit einem Siedepunkt von 130 °C bei 10 mbar. Ausbeute: 10,2 g 
(57%). 

C12H1603 (208,3). Ber. C69,21, H7,74. 
Gel. C 69,48, H 7,70. 

IR (KBr): 2980, 2840, 1 715, 1 270, 1 l l 0cm -1. 
1H-NMR (DMSO-d6): 1,2--1,4 (m, 6H), 3,5 (m, 4H), 5,2 (m, 1H), 7,4--8,0 

(m, 5 H). 

Bis-ethoxyethylterephthalat (12) 

Diese Verbindung wurde bereits yon B.H. Chase 2° aus Terephthals~iure-bis- 
phenylester und Ethoxyethanol synthetisiert. Sie kann auch nach folgender 
Arbeitsvorschrift hergestellt werden: 16,0 g (78 retool) Terephthaloylchlorid wer- 
den in Benzol gel6st und zu einer Mischung von 18,0 g (200 mmol) Ethoxyethanol 
und 40 ml Pyridin unter Eiskfihlung zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 h 
unter RfickfluB gekocht, in H20 gegossen und mit Benzol ausgeschfittelt. Danach 
entfernt man das Benzol am Rotationsverdampfer und destilliert den Riickstand 
im Feinvakuum. Die so erh~iltliche Verbindung ist eine klare Fliissigkeit mit einem 
Siedepunkt yon 182 °C bei 0,1 mbar. Ausbeute: 11,0 g (45%). 

Phthalsiiurestearylesterchlorid (17) 

Zu 10,0 g (23 mmol) Phthals~iuremonostearylester in 100 ml trockenem Benzol 
werden 5,0 g (42 mmol) SOC12 zugetropft und 2 h auf 40 °C erw~irmt. Dabei setzt 
Gasentwicklung ein und der Monoester geht in L6sung. Das fiberschiissige SOC12 
wird im Vakuum abgezogen und der Rfickstand mit Benzol gewaschen. Man 
erh~lt eine amorphe Festsubstanz mit einem Schmelzpunkt yon 74 °C. Ausbeute: 
8,0 g (74%). 

IR (KBr): 2920, 2840, 1810, 1715, 1300, 1250cm -I. 
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Ethoxyethyl-stearyl-phthalat (14) 

Zu einer Mischung von 30 ml trockenem Benzol, 15,0 g (160 mmol) Ethoxy- 
ethanol und 4ml Pyridin werden 10,0g (20mmol) 17 in 20ml Benzol unter 
Eiskiihlung zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird danach 2 hunter Riickflul3 
gekocht und 12h bei Raumtemperatur stehengelassen. Das Benzol wird im 
Vakuum abdestilliert; der Riickstand wird mit gesMtigter NaHCO3-L6sung 
gewaschen. Durch Anreiben und Kiihlen bildet sich eine weil3e amorphe 
Festsubstanz, welche aus wenig Aceton umkristallisiert wird. 

Schmp.: 38 °C, Ausbeute: 4,6g (41%). 

C3oH5oO 5 (490,7). Ber. C73,42, H10,27. 
Get'. C73,72, H 10,51. 

IR (KBr): 2910, 2850, 1 720, 1 280, 1 120cm -1. 
1H-NMR (CC14): 1,0 (t, 6H), 1,3 (m, 32H), 3,6 (m, 4H), 4,2 (t, 4H), 7,3--7,8 

(m, 4 H). 

Trimellithsiiure-tris-ethoxyethylester(16) 

7,0 g (26 mmol) Trimelliths~iuretrichlorid in 20 ml trockenem Benzol werden 
zu einer Mischung von 26,0 g (280 mmol) Ethoxyethanol und 40 ml Pyridin unter 
Eiskiihlung zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 h unter RfickfluB gekocht, 
in H20 gegossen und mit Benzol ausgeschiittelt. Die leichtflfichtigen Kornponen- 
ten werden im Vakuum abdestilliert, der 61ige Riickstand wird im Kugelrohr 
destilliert. Kp = 172 °C bei 10-4mbar, Ausbeute: 4,5 g (40%). 

C21H3009 (426,5). Ber. C59,14, H7,09. 
Gef. C58,96, H7,12. 

IR (KBr): 2980, 2880, 1 730, 1 250, 1 120cm -l. 
lH-NMR (DMSO-d6): 1,1 (t, 9 H), 3,6 (m, 12 H), 4,4 (t, 6 H), 7,8--8,3 (m, 3 H). 
Die iibrigen Ester wurden nach der im Text zitierten Literatur hergestellt. 

Durchfiihrung der Messungen 

Zu 72,0 mmol Stearylalkohol (Merck-Schuchardt Art. 807680) und 5,0 mmol 
Pb(II)-Stearat "(hergestellt aus PbCO 3 und Stearins~iure) pro Mol Estergruppe 
wurden bei einer Innentemperatur von 160°C 7,2mmol Benzoes~iureester 
(3,6mmol Phthals~iureester und Terephthals~iureester, 2,4retool Trimellith- 
s~iureester) rasch zugefiigt und das Reaktionsgef'~B kurz geschiittelt. Je nach 
Reaktionsgeschwindigkeit des Esters wurden in Zeitabst~inden von 3--5rain 
Proben zu 0,1 g entnommen, in THF gel6st und ihre Zusammensetzung mittels 
Gelchromatographie an einem S~iulensatz Microgel (PL) 50/100 ~ mit photome- 
trischer Detektion (270 nm) bestimmt. Die Auswertung erfolgte durch Summation 
der Peakh6hen. 
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