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Der durch Salze der Platinmetalle katalysierte Austausch von 
Vinyl- und anderen ungesattigten Gruppen zwischen Estern und 
Carbonsauren 
Aus der Consortium fur elektrochemische Industrie GmbH in Mdnchen 

(Eingegangen am 9. September 1968) 

Salze von Platinmetallen katalysieren den Austausch von Vinyl-, Propenyl- und Isopropenyl- 
sowie Allylgruppen zwischen Estern und Carbonsauren. Durch massenspektrometrische 
Untersuchungen an 180-markierten Verbindungen wird die Ubertragung der Alkenylgruppe 
bewiesen, wie dies auch bei der quecksilbersalz-katalysierten Reaktion der Fall 1st. Der Nach- 
weis der Konfigurationsumkehr bei der Umsetzung von cis- oder trans-n-Propenylacetat rnit 
Natriumpropionat IaBt auf einen stereospezifischen Reaktionsverlauf mit reversibler Bildung 
einer Acyloxymetallierungs-Zwischenstufe schliel3en. Es wird angenommen, da8 die cis-trans- 
Isomerisierung von Alkenylestern nach demselben Mechanismus, namlich als Umalkeny- 
lierung auf den gleichen Carboxylatrest, verlauft. 

1. Einleitung : Durch Quecksilbersalze katalysierter Austausch 
Die Darstellung von Vinylestern durch saure- oder basenkatalysierte Umesterung scheitert 

an der Empfindlichkeit der Vinylestergruppe gegeniiber diesen Agenzien. Herrmann und 
Harhnell) fanden, daR sich Quecksilbersalze in Gegenwart starker Sauren als Umesterungs- 
katalysatoren fur Vinylester eignen. Adelmanz) formulierte in Umkehrung der Bildungs- 
reaktion von Vinylestern aus Acetylen und Carbonsauren einen Acetylen-Quecksilber- 
Komplex als Zwischenstufe. Die Reaktion (siehe Literaturzusammenstel1ungen in 1. c.3-5)) 
wurde auf den Austausch der Vinylgruppe zwischen Vinylestern oder Vinylathern und Alko- 
holen, Phenolen und anderen protonenaktiven Verbindungen ausgedehnt. Die analoge Uber- 
tragung der Isopropenylgruppe des Isopropenylacetats gelang bisher nur auf Benzotriazol6). 
Leichter erfolgt die Ubertragung einer Allylgruppe von Allylathern auf Alkohole mit Queck- 
silberacetat als Katalysator7). Beim Vinyl-Austausch von Vinylathern isolierte man ein 
Oxymercurierungsprodukt des Vinylathers als Zwischenstufe 8) und eine analoge Zwischen- 
verbindung bei der Umvinylierung von Vinylestern3.9). Die Umsetzung von Vinylacetat mit 
DO-Essigsaurelo) fiihrte zu einem deuterium-freien Vinylacetat, womit eine Acetylen- 

*) Jetzige Anschrift : Wacker-Chemie GmbH, Burghausen. 
1) W. 0. Herrmann und W. Haehnel, Dtsch. Reichs-Pat. 654282, C.A. 32,2148 (1938); Dtsch. 

Bundes-Pat. 753039, C.A.47,11228 (1953); Dtsch. Bundes-Pat. 912810, C.126, 685 (1955). 
2)  R. L. Adelman, J. org. Chemistry 14, 1057 (1949). 
3) G .  Slinckx und G. Smets, Tetrahedron [London] 22, 3163 (1966). 
4) H. Liissi, Chimia [Aarau, Schweiz] 21, 82 (1967). 
5 )  H. Hopflund M. A. Osman, Tetrahedron [London] 24, 2205 (1968). 
6) H.  Hopff, V. Wyss und H. Liissi, Helv. chim. Acta 43, 1967 (1960). 
7, W. H. Watanabe, L. E. Conlon und J. C.  H. Hwa, J. org. Chemistry 23, 1966 (1958). 
8) W. H. Watanabe und L. E. Conlon, J. Amer. chem. SOC. 79, 2828 (1957). 
9) H. Liissi, Helv. chim. Acta 49, 1684 (1966). 

10) A. F. Rekasheva und L. A. Kiprianova, Kinetika i Katalis 5, 299 (1966), engl. Ausgabe 
S. 266. 
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Quecksilber-Zwischenverbindung ausgeschlossen wurde. Die gleiche Umsetzung mit 180- 

Essigsaure 10) weist ebenfalls auf einen Umvinylierungsmechanismus (U bertragung einer 
Vinylgruppe) und nicht auf einen Umesterungsmechanismus (Ubertragung einer Vinylat- 
gruppe) hin. Der folgende Reaktionsverlauf erklart auch die Rolle der starken Saure als 
Cokatalysator3.5) : 

Schema I HgX2 + HQ [HgX]' + HX 

(it, H = I l k v l ,  A c v ~ ,  X = K C 0 2  , HS04 ) 

Auch bei der quecksilbersalz-katalysierten Hydrolyse von Vinylestern und Vinylathern 
erfolgt die Spaltung zwischen dem C-Atom der Vinylgruppe und dem Sauerstoff der Car- 
boxylat- bzw. Alkoxygruppe; ein Mechanismus analog Adelman wird ebenfalls ausgeschlossen, 
wlhrend die alkalische Hydrolyse von Vinylestern offenbar nach einem gemischten Mechanis- 
mus verlauftll). 

2. Die durch Salze der Platinmetalle katalysierte Ubertragung von Vinyl-, 
Propenyl-, Isopropenyl- und Allylgruppen 

Palladiumsalze eignen sich ebenfalls als Katalysator fur die Vinylgruppenuber- 
tragung auf Carbonsauren 12.13). Die Einstellung des Gleichgewichts wird im Gegen- 
satz zur quecksilbersalz-katalysierten Reaktion nicht durch Sauren, sondern z. B. 
durch Alkalisalze von Carbonsauren beschleunigt. Deshalb unterbleibt hier auch die 
wahrscheinlich saurekatalysiertes) Athylidendiester-BiIdung, wie sie bei der mit 
Quecksilbersalzen katalysierten Reaktion praktisch unvermeidlich ist 2). 

I'd", IL-LO$ 
WC02- ( 'H=CSlz  + H -C.Ozll . R'-C<)2-CH=C7H2 + R-CO2SI 

Auch alkylsubstituierte Vinylgruppen, z. B. Jsopropenyl- 14) und n-Propenylgruppen, 
lassen sich in Gegenwart von Salzen der Platinmetalle ubertragen. Der Austausch von 
Allylgruppen ist ebenfalls moglich, doch sind die Reaktionszeiten langer und damit 
die Umsatze geringer. 

Die Reaktionsbedingungen, die denen der Umvinylierung mit Quecksilbersalzen 
ahnlich sind, lassen sich in weiten Grenzen variieren. In den Tabb. 1-3  sind die erhal- 
tenen Alkenylester zusammengestellt. Nach dieser Arbeitsweise wurden auch Acyl- 
aminosaure-vinylester synthetisiert 15). 

1 1 )  L. A .  Kiprioanova und A .  F. Rekasheva, Ber. Akad. Wiss. UdSSR (Dokl. Akad. Nauk 

12) J .  Smidt und A.  Sabel, Dtsch. Bundes-Pat. 1127888, C.A. 57, 3634 (1962). 
13) J. Smidt, W. Hafner, R .  Jira, J. Sedlmeier, R .  Sieber und A .  Sahel, Angew. Chem. 74, 

14) J. Smidt und A.  Sabel, D. A S .  1 277 246. 
15) F. Weygand und W. Steglich, Angew. Chem. 73, 757 (1961). 

SSSR) 153, 642 (1963), C. A. 60,7883 (1964). 

93 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 80 (1962). 
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Als Alkenylierungsreagenzien dienten im allgemeinen die Acetate, doch lassen sich 
auch Vinylchlorid sowie 2- und 1-Chlor-propen-( 1) zur Herstellung von Vinyl- 16,17), 

Isopropenyl- 17) bzw. n-Propenylacetat 18) in Gegenwart von Alkalimetallsalzen von 
Carbonsauren verwenden. 

Tab. 3. Umesterung mit n-Propenyl- und Allylestern 

Ansatz PdClz . NaCl Na-Propionat Zeit ZUmsatz 
(Molverh. (MoljMol (Mol/Mol Temp. [Stdn.l b;iU;;f Bemerkung 

1 : I)  Siiure) Pd-Salz) 

n-Propenylacetata): 0.034s 2.0c) 50-80" 20 8.1 nho 1.4198 
Propionsaureb) 
Allylacetat/ 0.008 1.0 Ruckfl. 4 3 gaschromatogr. 
Propionsaureb) bestimmt 
a) Herstellung von Propenylacetat a m  Propionaldehyd und lsopropenylacetat nach Hagemeyer j r  19), Sdp.712 

b) Identifirierung \on n-Propenylpropiouat und Allylpropionat durch NM R-Spektroskopie. 
C) Katalysator und Alkalimetallsalz portionsweise zugegeben. 

102.0- 102.5'. 

Die Reaktion von Vinylverbindungen (Vinylestern, -athem, Vinylchlorid) mit Alkoholen 
und Palladiumchlorid liefert Acetale des Acetaldehyds. Die Reaktion verlauft vermutlich 
uber den entsprechenden Vinylather, an welchen slch ein weiteres Molekul Alkohol unter 
Bildung des Acetals anlagert 16917) .  In Athylenglykol erhalt man analog aus den Vinylderi- 
vaten 2-Methyl-I .3-dioxolanzO). 

3. Untersuchungen zum Mechanismus der palladiumsalz-katalysierten 
Umalkenylierung 

a) Massenspektrometrische Untersuchung der Produkte der Umalkenylierung mit 180-markierter 
Essigsaure 
Zur Klarung der Frage, ob bei der PdII -katalysierten Umvinylierung zwischen 

Vinylestern und Carbonsauren eine Vinylgruppe oder eine Vinylatgruppe iibertragen 
wird, wurde Vinylpropionat in Gegenwart von PdC12 mit 180-markierter Essigsaure 
umgesetzt +). Die im Reaktionsgemisch vorhandenen freien Carbonsauren wurden mit 
Diazomethan verestert und die gaschromatographisch isolierten Ester massenspektro- 
metrisch untersucht. 

Bei Ubertragung einer Vinylatgruppe miiBte sich das schwere Sauerstoff isotop auf 
alle Verbindungen gleichmahg verteilen. Wird nur eine Vinylgruppe iibertragen, so 
muD das schwere Sauerstoffisotop immer im Acetatrest bleiben. Ein 180-Austausch 
zwischen markierter Essigsaure und Propionsaure findet, wie ein Blindversuch ergab, 
nicht statt. 
*) Die aus Acetylchlorid und DzlW hergestellte markierte Essigsaure enthielt laut Massen- 

spektrum 10.6 + 0.5% Molekule mit einern IsO-Atom. Der Deuteriumgehalt in den 
Carboxylgruppen betrug laut Protonenresonanzspektrum 83.8 4: 0.5 %. Zur Vermeidung 
der aus dem hohen Deuterierungsgrad der Saure resultierenden Schwierigkeiten bei der 
Auswertung der Massenspektren im Molekiilionenbereich wurde die Umvinylierung in 
einem Parallelversuch auch mit einer nicht 180-markierten Saure etwa gleichen Deu- 
teriumgehalts (85.2 ir 0.5 %) durchgefiihrt. 

16) E. W. Stern, M .  C.  Spector und H. P. Leftin, J. Catalysis 6, 152 (1966). 
17) C. F. Kohl1 und R. van Helden, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, 481 (1968). 
18) E. W. Stern, Catalysis Rev. 1,  125 (1967). 
19) H.  J. Hagemeyer, Ind. Engng. Chem. 41, 766 (1949). 
20) Bisher unveroffentlichte Ergebnisse von Dr. K .  Fichtel und Dr. A .  Treiber, Cons. f .  elektro- 

chem. Industrie, Miinchen. 
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Die 180-Isotopenverteilung z auf die isolierten Ester (s. Tab. 5) wurde aus den rela- 
tiven Haufigkeiten der Acyl-lonen in der markierten und in der nicht markierten 
Reihe (s. Tab. 4) ermittelt nach 

worin a fur die IW-markierte und b fur die nicht markierte Serie die relativen Ionen- 
anteile in bei der Masse m + 2 bedeuten. Dabei ist berucksichtigt, daD ein Ester- 
molekul zwei 0-Atome aufweist und da13 1 8 0  im naturlichen Isotopengemisch zu 
0.2 % vorkommt. Praktisch die gleichen Isotopenverteilungen erhielten wir durch eine 
analoge Auswertung der Massenspektren imBereich der Molekulionen. Auf dieseweke 
errechneten sich auch die Werte fur Methylpropionat und die Reaktionsprodukte 
unter b) und c) in Tab. 5. 

Tab. 4. Relative Haufigkeiten der Acyl-lonen in den Massenspektren der aus der PdII- 
katalysierten Reaktion zwischen Vinylpropionat und Essigsaure (1x0-markiert bzw. nicht 

markiert) isolierten Ester 

z = 2 (a b -t 0.2) 

.- relativer 

ddlll A " L  

Molekiil Kation 
Ionenanteil in % 

nicht 
markiert 

iuassen- 
' "3-markiert _^I., 

Methylacetat CH3CO+ 43 (m) 89.1 95.0 
44 (m -t 1) 4.25 3.9 
45 (m -+ 2) 6.3 1 .o 
46 (m -t 3) 0.35 0.1 

58 (m + 1) 3.2 3.15 
59 (m + 2) 0.7 0.2 

Vinylacetat CH3CO+ 43 (m) 88.5 94.3 

Vinylpropionat CzHsCO 57 (m) 96.1 96.65 

44 (m + 1) 5.3 5.05 
45 (m + 2) 5.9 0.65 
46 (m + 3) 0.3 

58 (m t 1) 4.4 4.7 
(ab m + 2 oberlagerung mit anderen 
Bruchstiickionenpeaks) 

Methylpropionat CzHsCO+ 57 (m) 95.7 95.3 

Tab. 5. 180-Isotopenverteilung zwischen den aus den Reaktionsgemischen verschiedener 
Umalkenylierungen isolierten Estern 

Reaktion "/o Molekiile mit einrm 180-Atom 

a) Vinylpropionat + Essigsaure 
mit PdCI2 

b) Isopropenylpropionat 
-t Essigsaure 
mit PdCI;, 4- NaCl (1 : 1) 

c) Vinylpropionat 
+ Essigsaure 
mit H g ( 0 ~ c C H 3 ) ~  -+ HzSO4 

eingesetzte Essigsaure 

Methylacetat 
Vinylpropionat 
Vinylacetat 
Methylpropionat 
eingesetzte Essigsaure 

Tsopropenylpropionat 
Isopropenylacetat 
eingesetzte Essigsaure 

Vinylpropionat 
Vinylacetat 

10.6 3- 0.5 

11.0 & 0.5 
1.4 & 0.5 

10.9 f 0.5 
0.4 + 0.5 
2.0 & 0.2 

0.3 & 0.2 
1.85 & 0.2 
2.0 + 0.2 

0.3 f 0.2 
1.95 & 0.2 
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In allen drei Fallen sind praktisch nur die Acetate iiber den natiirlichen Anteil von 
0.4 % 1 8 0  hinaus markiert. Ebenso wie bei der Hg"-salz-katalysierten Reaktion 
wird also die Alkenylgruppe iibertragen. 

b) Untersuchungen uber die Stereoselektivitat der Reaktion 

Die Umvinylierung mit Vinylestern und Vinylhalogeniden kann in Analogie zur 
PdClz-katalysierten Hydrolyse dieser Verbindungen 21) als Solvolyse aufgefal3t werden. 
Kinetische Untersuchungen deuten darauf hin, daI3 analog zur Olefin-Oxydation ein 
x-Komplex als Zwischenstufe auftritt 22). Der nachfolgende Acyloxymetallierungs- 
schritt (Addition einer Pd-OCOR-Spezies an die Doppelbindung analog wie bei der 
quecksilbersalz-katalysierten Reaktion) sollte als cis-Liganden-Einschubreaktion 
erfolgen. Wir setzten cis- und trans-n-Propenylacetat mit Propionsaure in Gegenwart 
von Natriumpropionat bzw. -acetat und Palladiumchlorid um und verfolgten den 
stereochemischen Verlauf der Reaktion. 

Die Ergebnisse der Tab. 6 zeigen, dal3 zwar immer die cis- und trans-Isomeren 
beider Ester entstehen, doch laI3t ein Vergleich der jeweiligen Anteile mechanistische 
Schliisse zu. 

Da infolge von Nebenreaktionen stets metallisches Pd entsteht, wurde am Ende der Um- 
setzung PdC12 zugegeben, urn den Verlauf der Gleichgewichtseinstellung zu beobachten. Die 
endgultige Einstellung des Gleichgewichts wurde jedoch nicht mehr abgewartet. 

Die laufende Veranderung der Katalysatorkonzentration durch Nebenreaktionen sowie 
die Unkenntnis des Gleichgewichts zwischen Essigsaure, Propionsaure, Natriumacetat und 
Natriumpropionat im wasserfreien Medium verhinderten die quantitative kinetische Aus- 
wertung der Versuchsergebnisse. 

Die Ergebnisse zeigen, daI3 das Gleichgewicht dei cis-trans-Isomerisiemng in 
Richtung auf die cis-Isomeren der Ausgangs- und Produktester hin tendiert. Die 
thermodynamische Bevorzugung der cis-lsomeren geht auch aus der iiberwiegenden 
Bildung des cis-n-Propenylacetats aus Isopropenylacetat und Propionaldehydl9) 
hervor. 

Nach kurzen Reaktionszeiten (z. 9. 1 Stde.) entstehen jedoch aus cis-Propenyl- 
acetat bevorzugt zunachst trans-Propenylpropionat (Versuch 2)  und aus trans- 
Propenylacetat cis-Propenylpropionat (Versuch 3). Einer stereoselektiven Konfigu- 
rationsumkehr ist demnach eine cis-trans-Tsomerisierung (Konfigurationsumkehr) der 
Ausgangs- und Produktester iiberlagert. 

Man kann diese Isomerisierung als Umalkenylierung auffassen, in deren Verlauf 
- wenn man das Ergebnis dieser Untersuchungen vonvegnimmt (s. Diskussion) - die 
Acyloxypalladierungs-Zwischenstufe zwei gleiche Acyloxyreste tragt. Somit sollte 
die Geschwindigkeit der Isomerisierung von gleicher GroRenordnung wie die der 
Umalkenylierung sein. 

Aus kinetischen Griinden wird damit der hohe Isomerisierungsanteil (cis-Propionat) 
bei der Umsetzung von cis-n-Propenylacetat mit iiberschiissigem Gesamtpropionat 
(Ester + Alkalisalz + Saure) verstandlich, wobei wegen der anfanglich fehlenden 
21) J. Smidt, W. Hafner, R. Jira, J. Sedlmeier, R. Sieber, R. Ruttinger und H. Kojer, Angew. 

22) R. Jira, J. Sedlmeier und J. Smidt, Liebigs Ann. Chem. 693, 99 (1966). 
Chem. 71, 176 (1959). 
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Tab. 6. Reaktion von cis- und trans-n-Propenylacetat mit Natriumpropionata) in Gegenwart 
von PdClz bei 20" 

Versuch 1 : eingesetzte Mengen: 199.5 mg cis-n-Propenylacetat (ca. 2 mMol), 
296.5 mg Propionsaure (ca. 4 mMol), 7 mg Na, 15 mg PdCl2, 5 mg NaCl 

Reaktionsgemisch (Mol %) 
Reaktionsdauer cis-Propenyl- trans-Propenyl- cis-Propenyl- trans-Propenyl- 

acetat acetat propionat propionat 

5 Min. 71.8 1.5 15.0 11.7 
1 Stde. 43.7 5.8 25.5 25.0 
3 Stdn. 37.0 7.8 29.5 25.7 
4 Stdn. 35.5 8.6 30.5 25.4 

20 Stdn. 32.5 8.0 32.5 27.0 
1.5 Stdn.b) 34.8 8.6 31.3 25.3 
3 Stdn.b) 32.0 9.1 33.1 25.8 

Versuch 2: eingesetzte Mengen: 220.3 mg cis-n-Propenylacetat ca. 4.2 mMol Gesamtacetat 
2 mMol Gesamtpropionat 

119.9 mg Essigsaure I 
148 mg Propionsaure 
7 mg Na, 15 mg PdC12 

5 Min. 85.0 
30 Min. 72.0 
1 Stde. 68.5 
2 Stdn. 65.0 
3 Stdn. 63.1 
5 Stdn. 61.3 

20 Stdn. 61.2 
1.5 Stdn.b) 59.2 

Versuch 3 : eingesetzte dengen: 
296 mg Propionsaure 

Reaktionsgemisch (Mol %) 
Reaktionsdauer cis-Propenyl- trans-Propenyl- cis-Propenyl- trans-Propenyl- 

acetat acetat propionat propionat 

6.4 4.2 4.4 
12.0 6.0 10.0 
13.5 7.0 11.0 
16.4 7.9 10.7 
16.4 8.5 12.0 
16.4 9.1 13.2 
16.8 9.1 12.9 
18.3 10.1 12.4 

80.5 mg trans-n-Propenylacetat (1.8 mMol), 
4 mMol), 7 mg Na, 15 mg PdC12 

Reaktionsgemisch (Mol %) 
Reaktionsdauer cis-Propenyl- trans-Propenyl- cis-Propenyl- trans-Propenyl- 

acetat acetat propionat propionat 

5 Min. 4.0 63.4 21.2 11.4 
45 Min. 11.0 41.5 34.5 13.0 

1 Stde. 10.6 38.1 37.7 13.9 
2 Stdn. 12.4 35.3 37.9 14.4 
3 Stdn. 12.7 34.5 38.3 14.5 
5 Stdn. 11.9 32.9 39.4 15.8 

24 Stdn. 12.6 33.5 38.8 15.1 
1.5 Stdn.b) 14.7 30.5 38.9 15.9 

a] Hergestellt durch Auflosen von metall. Na in der Saure bzw. dem Sauregemisch. 
b) Nach Zugabe von weiteren-10 mg PdC12. 

Acetat-Ionen die Propenylacetat-Isomerisierung langsam erfolgt (Versuch 1). Bei 
anfanglich annahernd gleichen Anteilen an Acetat- und Propionat-Ionen (Versuch 2, 
Uberschul3 an Gesamtacetat) ist der Anteil an isomerem trans-Acetat bedeutend hoher, 
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gleichzeitig der des cis-Propionats (trotz thermodynamischer Bevorzugung) noch 
soweit zuruckgedrangt, daR tatsachlich das trans-Propionat, also das Produkt mit 
Konfigurationsumkehr, iiberwiegt. 

Durch Vergleich von Versuch 1 mit Versuch 3 (d. h. cis- bzw. trans-Propenylacetat 
als Ausgangsmaterial mit jeweils iiberschussigem Cesamtpropionat) wird wiederum die 
Konfigurationsumkehr be1 der Umalkenylierung deutlich, denn der cis-Propionat- 
anteil ist, ausgehend vom trans-Acetat, wesentlich hoher (Versuch 3) als ausgehend 
vom cis-Acetat (Versuch 1). Die Isomerisierung der Acetate zu den jeweils inversen 
Konfigurationen ist naturlich wegen der Bevorzugung des cis-Isomeren bei Versuch 3 
hoher. 

Die vermutliche Lage des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen den n- 
Propenylestern auf der Seite der cis-Isomeren steht scheinbar im Gegensatz zu dem 
Befund von Stern Is), der bei der Umsetzung von trans-1-Chlor-propen-( 1) rnit Essig- 
saure in Cegenwart von Na2HP04 und PdC12 unter Beibehaltung der Konfiguration 
trans-Propenylacetat fand. Wir beobachteten zunachst in Ubereinstirnmung mit 
unseren obigen Ergebnissen (s. Tab. 71, daR bei der PdC12-katalysierten Umsetzung 

Tab. 7 .  Anteile (in Moll der Propenylverbindungen im Reaktionsgemisch aus der Umsetzung 
von cis- und 1rans-l-Chlor-propen-(1) rnit Natriumacetat in Essigsaure (3 Tage bei Raumtemp.) 

1 -Chlor-propen-(1) n-Propenylacetat 
cis trans cis: trans cis trans cis: trans Ausgangsmaterial 

cis-I -Chlor-propen-(1) 56.7 16.8 3.4: 1 20.2 6.3 3.2: 1 
rrans-l-Chlor-propen-(1) 58.2 20.8 2.8: 1 14.2 6.8 2.1 : 1 

von sowohl cis- als auch trans-1 -Chlor-propen-( I)  mit Natriumacetat in Essigsaure 
in drei Tagen iiberwiegend cis-Propenylacetat entsteht und auch das Chlorpropen zu 
einem Gemisch mit iiberwiegendem Anteil an cis-Isomerem isomerisiert. Bei kurzer 
Reaktionszeit konnten wir jedoch Sterns Ergebnis bestatigen. Uber eine eingehendere 
Untersuchung dieser etwas anders verlaufenden Reaktion vverden wir in Kurze 
berichten. 

4. Diskussion 

Umalkenylierung konnen folgende experimentelle Befunde herangezogen werden : 
(I)  die Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion, 
(11) die Reaktion wird durch Alkalimetallsalze der Carbonsauren beschleunigt, 
(111) bei der Umesterung erfolgt die Spaltung zwischen dem C-Atom der Alkenylgruppe 

und dem 0-Atom des Carboxylatrestes, es findet also eine ,,Umalkenylierung" 
statt *), 

(IV) die neue Gruppe tritt am selben C-Atom ein, an welches die Abgangsgruppe 
gebunden war (vgl. Ubertragung der Isopropenyl- und n-Propenylgruppen), 

Zur Diskussion eines Reaktionsmechanismus fur die palladiumsalz-katalysierte 

*) Von J. Srnidt wurde anlaljlich des Symposiums iiber ,,Oxidation in Organic Chemistry", 
Manchester 23. 3. 65, uber ein anderslautendes Ergebnis berichtet, welches sich aufgrund 
der vorliegenden Wiederholung der ersten Arbeiten als irrtumlich erwies. 
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(V) bei der Umalkenylierung von Alkenyl-cis-trans-Isomeren findet eine Konfigu- 

(VI) die Isomerisierung von Alkenyl-cis-trans-Tsomeren ist eine Umalkenylierung 

Im einzelnen folgt daraus, daR alle Reaktionsschritte reversibel verlaufen (nach I), 
dal3 die in die Molekel eintretende neue Gruppe ein Carboxylat-Anion ist (nach I1 
und 111) sowie daR eine Acyloxymetallierungs-Zwischenstufe auftritt (nach 111, IV, 
V und in Analogie zur Hg-salz-katalysierten Reaktion). Letztere ist die Voraussetzung 
fur die Erklarung der Konfigurationsumkehr bei der Umalkenylierung der cis-trans- 
Isomeren der n-Propenylester und entsteht formal durch Addition eines Palladium- 
carboxylats an die Doppelbindung des Alkenylesters. Bei den meisten metallsalz- 
katalysierten Reaktionen verlauft diese Addition uber einen Olefin-x-Komplex, wobei 
der olefinische Ligand mit dem am gleichen Metallatom in cis-Stellung dazu ge- 
bundenen Nucleophil in einer ,,cis-Liganden-Einschubreaktion" (,,cis-ligand-insertion 
reaction", vgl. 1. c.23)) reagiert. Wir nehmen den gleichen reversiblen Reaktionstyp 
an, bei dem aus sterischen Grunden auf eine cis-Addition an die Doppelbindung und 
als Umkehrung dam auf eine cis-Eliminierung der Metall-Nucleophil-Spezies ge- 
schlossen wird. Nach Rotation in der Zwischenverbindung um die Achse der ur- 
spriinglichen Doppelbindung kann die ursprunglich vorhandene Carboxylatgruppe 
in cis-Stellung zum Metall-Ion gelangen und mit ihm eliminiert werden. Auf diese 
Weise laRt sich die Konfigurationsumkehr und bei zwei gleichen Carboxylat-Ionen 
im Zwischenprodukt die cis-trans-Isomerisierung erklaren. In Schema I1 wird ein 
Aquivalent Pd mit ,,pd" bezeichnet und auf die 4-fach-Koordination des Pdl* ver- 
zichtet. 

Da die palladiumsalz-katalysierte Umalkenylierung die Gegenwart von Alkali- 
metallsalzen von Carbonsauren erfordert, ist die Annahme einer protonierten Form 
dei Zwischenstufe (wie bei der Hg-salz-katalysierten Reaktion) nicht notig. 

Selbstverstandlich laBt sich die Konfigurationsumkehr bei der Umalkenylierung auch mit 
einer trans-Addition und anschlienender trans-Eliminierung deuten, doch wiirde dann die 
Analogie zu anderen metallsalz-katalysierten Reaktionen fehlen, die als cis-Liganden-Ein- 
schubreaktionen beschrieben sind. Z .  B. wurde der Nachweis eines analogen Verlaufs fur die 
rhodiumsalz-katalysierte Olefinisomerisierung von Cramer auf ahnliche Weise mit einem 
Deuterorhodiumkatalysator gefdhrt24): aus cis-Buten-(2) entstand trans-[2-2H]Buten-(2). 

Einen ahnlichen Mechanismus postulierte Volger fur die Pd-salz-katalysierte Bildung von 
Vinylacetat aus Vinylchlorid 25) .  Bei der Umsetzung von trans-1 -Chlor-2-deutero-athylen trat 
jedoch vollstindige geometrische Aquilibrierung des Esters (cis : trans-1-Acetoxy-2-deutero- 
athylen = 1 :1) und teilweise des Chlorids ein, was nur etwas miihsam zu erklaren war, da die 
Isomerisierung nach dem gleichen Mechanismus nicht beriicksichtigt wurde. Offenbar wurde 
nur die Gleichgewichtsmischung des 2-Deutero-vinylacetats untersucht, welche naturgemal3 
ein cis : trans-Verhaltnis von nahezu 1 :1 aufweisen diirfte. 

rationsumkehr statt, 

auf den gleichen Carboxylatrest. 

23) R. S. Nyholm, Proc. 3rd. Int. Congr. on Catalysis, Amsterdam, 1964, S. 25, beziiglich 

24) R .  Cramer, J. Amer. chem. SOC. 88, 2272 (1966). 
25)  H.  C. Volger, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, 501 (1968). 

cis-Liganden-Einschubreaktionen s. S. 68. 
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SchlieMich sei noch auf einen auffallenden Unterschiedzwischen der Umalkenylierung 
und der Hydrolyse von 1-Halogen-olefinen-( 1) hingewiesen. Letztere fiihrt zu klethyl- 
ketonen (z. B. zu Aceton neben wenig Propionaidehyd aus 1 -Chlor-propen-(1)21.22)), 

+ 
X 

3 
2 

x 
73 a 

x 

x z 
C l  

wahrend bei der Ubertragung der n-Propenylgruppe von n-Propenylacetat auf 
Propionsaure oder von 1-Chlor-propen-(1) auf Essigsaure ausschliefilich n-Propenyl- 
ester erhalten weiden. 
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Die praparativcn Arbeiten wurden von Hcrrn B. KreiJ und Frau R .  Oberhauser, die ana- 
lytischen Arbeiten (Gaschromatographie, Protonenresonanzspektroskopic) von Hcrrii 
J .  Schneiderbauer, Fraulein H .  Emmenthal, Fraulein S.  Petersen nnd Frau B. Axe ausgefhhrt. 
Ihnen sci fur ihre intcressicrte Mitarbeit an dieser Stelle hcrzlich gedankt. Wir dankcn weitcr- 
hin den Herren Dr. J.  Miiller, Technische Hochschule Munchen, und Dr. H. Rehling, Farb- 
werke Hocchst, fur die Ausfuhrung und den Lcitern der Institute, Herrn Prof. Dr. E. 0. 
Fischer und Herrn Prof. Dr. F. Kiichler, fur die Ermoglichung der massenspektroskopischen 
Untersuchungcn sowic den Herren Dr. W. Hufner und Dr. J.  Sedlmeier fur ihren wcrtvollen 
Diskussionsbeitrag. 

Beschreibung der Versuche 

1. Massenspektrometrie: Die Spektrcn der bei der PdT1-katalysierten Umvinylicrung von 
Vinylpropionat mit Essigsiiure crhaltcnen Produkte wurdcn an einem Spektrometer vom Typ 
CH 4 der MeB- und Analyscntechnik, Brcmen, aufgenommen. Die Elektronenenergien betru- 
gen im Bereich der Molekiil-Ionen 50 sowic 11 eV und im Bercich der Acyl-Ionen 50 eV. 

Zur Aufnahme der Spektren der Produkte aus dcr Pd'I-katalysierten Rcaktion von Iso- 
propenylpropionat mit Essigsaure sowie aus der HgT1-katalysiertcn Rcaktion von Vinyl- 
propionat mit Essigsaure dientc ein Spektromcter vom Typ MS 7 der Associated Electrical 
Industries, Manchcster, England. Die Elektronenenergie betrug 70 eV. 

2. Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Umalkenylierung mit Plutinmetallsalzen: Vinylacetat 
und Isopropenylacctat wurden ohne weitere Reinigung verwendct. 

Molare Mengen Vinylacetat (gegcbcnenfalls auch andere Vinylester) und die zu vcresterndc 
Carbonsaure werden mit einem Platinmetallsalz (mcistens PdCl2. NaCI) im Konzentrations- 
bcreich zwischen 0.005 -0.008 Mol pro Mol Saurc unter Riihrcn auf RuckfluBtemp. erhitzt. 
Durch Ncbenrcaktionen entsteht mctallischcs Palladium. Nach 3 -6 Stdn., je nach Art der 
SLure, wird zu dem abkuhlenden Reaktionsgcmisch Aktivkohle (ca. 20 g/g Palladiumsalz) 
gegcben, die nach dem Erkalten abfiltriert wird. O h m  Nachbehandlung kann die so anfallende 
Katalysatorkohle fur weitere Umesterungen Verwcndung finden, bis das adsorbierte Palla- 
diumsalz vollstandig reduziert ist. Bci Zusatz von Alkalimetallsalzen, wie das fur die Um- 
isopropcnylierung unbedingt erforderlich ist, wird das Palladiumsalz aber gewohnlich voll- 
standig rcduziert, so daD eine wiederholte Verwendung der Katalysatorkohle nicht moglich ist. 
Ester und Sauren konnen aus dem Reaktionsansatz durch Dcstillation, zweckmaiaig i. Vak., 
gewonnen werden. Die weitere Aufarbeitung erfolgt durch fraktioniertc Destillation. 

Die durch Umesterung crhaltcnen Reaktionsproduktc in den Tabb. 1-3 wurden, soweit 
es sich um bekanntc Verbindungen handcltc, durch Brechungsindcx und Sdp. bzw. Schmp. 
identifizicrt. Ester, fur die keine Literaturangaben gefunden werden konnten, wurden durch 
Elementaranalysc (Analytisches Laboratorium der Wacker-Chemie) gesichert (Tab. 8). 

3 .  Herstellung yon markierter Essigsaure: 8.9 g (1 14 mMol) Acetylchlorid werden portions- 
weisc (je 0.15 ccm) zu 1.65 g (ca. 85 mMol) 0 2 1 8 0  (Fluka, 13% 180, unbekannter D-Gehalt) 
bzw. 0 2 0  (99.7 %) gcgeben und iiber Nacht unter AusschluD von Luftfeuchtigkeit stehen- 
gclassen. Der groBte Teil des verbliebencn Chlorwasscrstoffs wird nun untcr Durchlciten von 
getrocknetem Stickstoff ausgetrieben. Nach ciner Chloridanalyse wird eine Pquimolare Menge 
an Silberacetat zugegeben und nach 1 Stde. bei Raumtemp. filtriert. Licgt dann noch immer 
Chlorid vor, wird diese MaBnahmc mil gcringerer Menge Silberacetat wicderholt. Das Filtrat 
wird nun durch praparative Gaschromatographie (Poropak Q, 6 m, 170") gercinigt. Der D- 
Gehalt wird durch NMR-Spcktroskopie bcstimmt. 
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Tab. 8. Physikalische Daten und Elementaranalysen der bisher unbekannten lsopropenylester 

-isopropeny lester Sdp./Torr Summenformel Ber. Analyse 
11;o (Mo1.-Gew.) Gef. C H 0 

E-Phthahmido- Schmp. 46" Ci7Hi9N04 67.83 6.36 21.26*) 
capronsanre- (301.3) 67.35 6.53 21.50 
Capronsaure- 110 -- I 12"/100 1.4200 CPHI6OZ 69.19 10.32 20.48 

(1 56.2) 69.16 10.16 20.48 
2-Athyl- 134'/100 1.4260 Ci iHzoOz 71.69 10.94 17.36 

71.30 10.84 17.51 caoronsaure- (184.3) 
Laurinsaure- 79'/0.1 1.4402 C I S H Z X ~ Z  

(240.4) 
Crotonsaure- 9S"jlOO 1.445 1 C7HinOz 

(126.2) 
Cyclohexan- 86 -87"/12 1.4533 CinH16Oz 
carbonsaure- (168.2) 
Adipinsaure- 86-88"/0.2 1.4501 CizHix04 
di- (226.3) 
Pivalinsaure- 124- 126"/730 1.4072 CxH140z 

(142.1) 
*) Ber. N 4.65 Cef. N 5.46. 

74.95 11.74 13.31 
74.78 11.69 13.83 
66.64 7.99 25.37 
66 46 7.72 26.02 
71.39 9.59 19.02 
71.04 9.67 19.50 
63.70 8 01 28.29 
63.53 7.94 28.67 
67.6 9.9 22.5 
66.0 9.8 24.2 

4. Umvinylierung von Vinylpropionat mit murkierter Essigsaure: Zu der vorgesehenen 
Menge markierter Essigsaure wird zur Herstellung von Natriumacetat metallisches Nutrium 
gegeben. Die aus folgender Aufstellung ersichtlichen Ansatze werden 3 Tage stehengelassen, 
wobei eine geringe Menge metallisches Palladium ausfallt. Nach Abkondensieren der fluchtigen 
Anteile i. Hochvak. werden diese mit einer ather. Diuzonzethun-Losung bis zur bleibenden 
Gelbfarbung versetzt, nach Stehenlassen uber Nacht der groBte Teil des Athers uber eine 
Kolonne abdestilliert, der Ruckstand durch praparative Gaschromatographie (Siliconol 550 
auf Kieselgur, 6.4 m, 55") in die Komponenten getrennt und massenspektrometrisch unter- 
sucht. 

Ansatze : Ansatz mit 
I8O-Essigsaure D-Essigsaure 

g Essigsaure 1.0526 1.0510 
g Vinylpropionat 1.6623 1.6650 
g Natrium 0.020 0.020 
g PdCl2 0.0304 0.0305 

5. Umsetzung von cis- und trans-n-Propenylucetat mit Nutriumpropionat: Die Isomeren 
werden durch praparative Gaschromatographie (SPule: Dioctylsebacinat auf Kieselgur) aus 
einem nach Hagemeyerlg) hergesteilten Gemisch abgetrennt. Die Nutriumsulze der Curbon- 
sauren werden analog 4. erhalten (vgl. Tab. 6). Nach Entfernen von gelostem Wasserstoff 
im schwachen Stickstoffstrom bei 50" wird PdC12 unter leichtem Erwarmen und anschlieoend 
bei 20' n-Propenylacetat zugesetzt, vermischt und bei 20" in einem Thermostaten stehengelassen. 
In gewissen Zeitabstanden entnommene Proben werden analog 4. untersucht (Saule: Dioctyl- 
sebacinat auf Kieselgur). 

Die trans- und die &-Form unterscheiden sich im Protonenresonanzspektrum chardk- 
teristisch in den Kopplungskonstanten zwischen den beiden vicinalen olefinischen H-Atomen: 
J(trans) = 12.6, J(cis) = 6.8 Hz. 

Auf gleiche Weise wurden die I-Chlor-propene umgesetzt. (Praparative Trennung von cis- 
und trans-Isomeren uber Dioctylsebacinat auf Kieselgur.) 

Auch in den Protonenresonanzspektren der I-Chlor-propene (ABX3-Typ) wird fur die 
trans-Kopplung JAB = 13.2 Hz ein fast doppelt so grol3er Wert gefunden wie fur die cis- 
Kopplung JAB = 7.0 Hz26). 

26) M. Y. de Wolf'und J .  Buldeschwieler, J. molecular Spectroscopy 13, 344 (1964). 
[423/68] 




