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SUMMARY
Vinyl interchange of vinyl phenyl ether with phenols in the presence of mercuric
acetate as a catalyst gives the corresponding vinyl aryl ethers in 40-75%, yields. The
reaction between vinyl phenyl ether and alcohols yields isolable quantities of vinyl
alkyl ethers only when this product can be removed continuously during the reaction.
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192, Zur Katalyse der Umvinylierungen
von H.Liissi
(5. V. 66)

Alle Umvinylierungen und die mit ihnen verwandten Umisopropenylierungs- [1]
und Umallylierungs-Reaktionen [2] [3] haben zwei Umstdnde gemein: Sie werden
durch Salze des zweiwertigen Quecksilbers katalysiert, und die iibertragenen Gruppen
besitzen eine C—C-Doppelbindung. Trotzdem dies vermuten liesse, dass alle Reaktionen
nach einem dhnlichen Mechanismus ablaufen, werden in der Literatur zwei wesenthch
verschiedene Mechanismen vorgeschlagen.

Nach ApeELMAN sollen die mit Quecksilber(IT)-acetat und Schwefelsiure kataly-
sierten Umsetzungen von Vinylacetat mit Carbonsiuren [4], Alkoholen und Phenolen
[5] und von Vinyldthern mit Alkoholen [6] iiber einen Quecksilbersulfat-Acetylen-
Komplex ablaufen. ADELMAN beruft sich dabei auf Analogien der Umvinylierung zur
direkten Vinylierung mit Acetylen und auf die Tatsache, dass bestimmte IR.-Ab-
sorptionsbanden in Umvinylierungsansidtzen beobachtet werden. Nach WATANABE &
ConwLon [7] verlduft dagegen die Umvinylierung von Vinyldthern mit Alkoholen in
Gegenwart von Quecksilberacetat ohne Schwefelsdurezusatz iiber eine reversible
Mercurierung ; sie konnten tatsichlich das Zwischenprodukt I isolieren.
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Einen dhnlichen Mechanismus nehmen sie auch fiir die mit Quecksilberacetat und
Borfluorid oder Schwefelsdure katalysierte Umallylierung an [2].

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, abzukliren, ob bei den Umvinylierungen
tatsichlich verschiedene Mechanismen wirksam sind.

/OC2H5
CH,CO0—Hg—CH,CH I
SOC,H;

Verhalten der Umuvinylierungskatalysatoren. Bei der erneuten Untersuchung der
Quecksilberacetat-Schwefelsdure-Katalyse der Umvinylierungen von Vinylacetat mit
Carbonsiuren fiel auf, dass sich weder Quecksilberacetat noch Quecksilbersulfat merk-
lich in Vinylacetat 16sen. Beim Zusatz von Schwefelsdure geht aber das Quecksilber-
acetat rasch in Losung, wobei die Losungsgeschwindigkeit etwa proportional der
Schwefelsiuremenge ist {Tabelle); schon in Gegenwart von 0,001 Mol Schwefelsiure
pro Mol Quecksilberacetat lést sich das Salz relativ rasch auf.

Dabei kann die Schwefelsdure durch p-Toluolsulfonsiure ersetzt werden. Wird
hingegen das Vinylacetat durch Athylacetat ersetzt, so passiert nichts. Bei der Auf-
l6sung kann es sich daher weder um einen normalen Losungsprozess noch um die

Zeitbedarf fity die Aufliosung von 5 g Quecksilberacetat in 50 ml Vinylacelat

Molverhiltnis Zeitbedarf Bemerkung

H,50,/Hg(OAc),

1 < 30s Selbsterwadrmung;
Loésung dunkelbraun

0,1 ca. 30 s schwach triibe Lésung

0,01 150 s schwach tritbe Lésung

0,001 1560 s schwach triibe Lésung

0 > 1 Woche unverindertes Hg(OAc),

Bildung von Quecksilbersulfat handeln. Vielmehr muss eine sdurekatalysierte Reak-
tion des Quecksilberacetats mit der Doppelbindung des Vinylacetats vorliegen.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Umvinylierung: Weder Quecksilberacetat
oder eine nach obigem Prinzip hergestellte, praktisch schwefelsiurefreie Losung von
Quecksilberacetat, noch Quecksilbersulfat oder Schwefelsiure allein vermogen die
Umvinylierung von Benzoesdure oder p-Chlorbenzoesiure mit Vinylacetat zu kataly-
sieren. Nur die Kombination von Quecksilberacetat mit Schwefelsiure oder p-Toluol-
sulfonsaure ist aktiv.

Diese Befunde sprechen gegen die Annahme, dass der aktive Katalysator aus
Quecksilbersulfat besteht, welches Vinylacetat unter Bildung eines Acetylenkomplexes
spaltet. Es diirfte vielmehr ein Mechanismus vorliegen, der — wie von WATANABE &
Convon [7] fiir die Umvinylierung mit Vinyl-alkyl-dthern vorgeschlagen — iiber eine
reversible Mercurierung der Doppelbindung des Vinylesters verlduft, der aber zu-
sitzlich starker Sduren als Cokatalysatoren bedarf. Diese Annahme wird gestiitzt
durch die Beobachtung, dass auch die Umvinylierung von Vinyl-alkyl-dthern mit
Alkoholen in Gegenwart von Quecksilberacetat durch Carbonsiuren katalysiert wird.
In Fig. 1 ist die Temperatureinstellung am Kolonnenkopf in Abhingigkeit von der
Zeit bei der Umvinylierung von Athanol mit Vinyl-isobutyl-dther fiir verschiedene
Benzoesdurezusitze dargestellt.
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Fig. 1. Einfluss von Benzoesdurezusitzen auf die Einstellgeschwindigkeit dev Tempevatur am
Kolonnenkopf fily die Umvinylievung von Athanol mit Vinyl-isobutyl-dther
(® keine, o 0,5g, e 1,5g Benzoesdure)

Organoquecksilber-Zwischenverbindung. Wenn die entwickelten Vorstellungen
richtig sind, sollte beim Aufldsen von Quecksilberacetat in Vinylacetat eine Organo-
quecksilberverbindung entstehen. Eine solche Substanz liess sich leicht in Form eines
feinkristallinen, seidenglinzenden Produkts CgH,,0,Hg (Smp. 87-89°) isolieren. Im
Gegensatz zu Quecksilberacetat 19st sich diese Substanz in den meisten organischen
Lésungsmitteln, mit Ausnahme der wenig oder nicht polaren, wie Petrolither, Ather
und Tetrachlorkohlenstoff.

Die Substanz ist nur beschrankt haltbar. Bei Zimmertemperatur verwandelt sie
sich langsam in ein weisses, unlésliches Produkt und scheidet bei lingerem Lagern
Quecksilber feinstverteilt aus. Rasche Zersetzung tritt ab ca. 150° ein. Natronlauge
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Fig. 2. NMR.-Spektrum dev Organogquecksilber-Zwischenverbindung in DCCl, (60 MHz)
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fallt aus der wisserigen Losung eine weisse Substanz, die bei ca. 200° ohne Schmelzen
unter Quecksilberabscheidung zerfillt. Thre Zusammensetzung entspricht einer Ver-
bindung aus dquimolaren Mengen Vinylacetat und Quecksilberacetat. Die zu er-
wartende Struktur IT wird durch das NMR.-Spektrum (Fig. 2) bestitigt.

Die durch Koppelung mit dem Hg-Isotop 199 entstehenden Satellitenbanden (s)
waren fiir das Dublett C gerade noch feststellbar. [y, = 218 Hz (vgl. [8]).

Diskussion. Damit hat sich die am Anfang erwdhnte Vermutung, dass Umviny-
lierungen mit Vinylestern wie mit Vinylithern nach einem einheitlichen Mechanismus
ablaufen, insofern bestitigt, als auch bei Umvinylierung mit Vinylacetat der von
WATANABE & CoNLON [7] vorgeschlagene Mechanismus vorliegt, mit dem Zusatz,
dass in jedem Fall die Reaktionen sidurekatalysiert sind. Fiir die Umvinylierung von
Carbonsiduren mit Vinylestern lisst sich der Mechanismus folgendermassen formu-

lieren: R’COOH + RCOOCH=CH, + Hg(OCOCH,),

A
R’COO_ I}
__CHCH, rRcoo_ Y
R—COO «— CHCH,HgOCOCH, + CH,COOH
R—COO A
+ Hg(OCOCH,), ||
v

RCOOH + R’COOCH=CH, + Hg(OCOCHy),

Dabei werden infolge der laufenden Gleichgewichtseinstellung R, R’ und CHj
stindig ausgetauscht, so dass sdmtliche Kombinationen auftreten. Moglicherweise
schliesst sich an dieses Gleichgewicht ein zweites, dhnliches unter Bildung des
Addukts III aus zwei Molekeln der Vinylverbindung an.

R’COO_ _~OCOR’

_CHCH,—Hg—CH,CH__ 111

R—-COO OCOR

Die beobachtete Siurekatalyse steht mit diesem Mechanismus im Einklang, denn
Mercurierungen werden durch Mineralsiuren sehr stark, durch Carbonsiuren schwach
beschleunigt [9].

Zwischen der Notwendigkeit der Mitverwendung stark saurer Cokatalysatoren
und der durch den e-Wert nach ALFREY & PricE [10] charakterisierbaren Elektronen-
dichte [11] auf dem endstindigen C-Atom der Vinylgruppe besteht eine auffallende
Parallelitit. So kénnen Vinyl-isobutyl-dther (¢ = — 1,6 [12]) und Vinyl-phenyl-dther
{e = —1,1 {13]) mit Quecksilberacetat allein umvinyliert werden, wihrend Vinyl-
acetat (e = —0,22 [12]) des Zusatzes der Schwefelsiure bedarf. Demgeméss muss
auch die quecksilberkatalysierte Bildung von Allyldthern {2] aus Allylalkohol (e =
+ 0,26 [12]}, die nach einem dhnlichen Mechanismus ablduft, durch Schwefelsdure oder
Borfluorid cokatalysiert werden.

Experimentelles. — Lisungsgeschwindigkeiten von Quecksilbevacetat in Vinylacetat (s. Tabelle).
Eine mit Magnetriihrer gerithrte Aufschlimmung von 5 g (0,0157 Mol) Quecksilberacetat in 50 ml
Vinylacetat wurde mit den in der Tabelle angegebenen Schwefelsduremengen versetzt. Beim
Zusatz von 0,835 ml (0,0157 Mol) konz. Schwefelsiure ging das Quecksilbersalz unter Selbster-
warmung und Braunfirbung fast augenblicklich in Losung.

Ein analoger Versuch mit 1 g (0,005 Mol) p-Toluolsulfonsiure-monohydrat statt Schwefel-

sdure (Molverhiltnis Siure/Hg-Acetat = 0,32) fithrte cbenfalls zur fast momentanen Auflésung
des Quecksilberacetats, jedoch ohne Braunfirbung und Erwiarmung.
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Umvinylierungen mit Carbonsiauren. 250 g (2,9 Mol) Vinylacetat, 5 g (0,0157 Mol) Quecksilber-
acctat, 3 g (0,0158 Mol) p-Toluolsulfonsdure-monohydrat und 40 g (0,26 Mol) p-Chlorbenzoesdure
wurden in dieser Reihenfolge zusammengegeben. Das Gemisch wurde 24 Std. auf 45° gehalten
und dann filtriert. Das Filtrat wurde mit 5 g Natriumacetat und 5 g Kaliumcarbonat versetzt,
wieder filtriert und destilliert. Be1 110°/11 Torr gingen 20,9 g (499,) p-Chlorbenzoesaure-vinylester
iber. Nach viermaligem Umbkristallisieren aus Methanol Smp. 49-50° (Lit. [14]: Sdp. 122°/20 Torr,
Smp. 49-50°). ‘

Bei einem entsprechenden Versuch mit Quecksilber(1I)-sulfat und Schwefelsaure als Kataly-
sator wurden nur Spuren von p-Chlorbenzoesiure-vinylester gefunden. Mit Quecksilbersulfat,
Quecksilberacetat oder Schwefelsiure allein trat keine Umsetzung ein (im Fall von Schwefelsdure
teilweise Verharzung).

Saure Katalyse dev Umvinylierung von Vinyl-isobutyl-dther mit Athanol in Gegenwart von Queck-
silberacetat. 66 g (0,66 Mol) Vinyl-isobutyl-ather, 15 g (0,325 Mol) Athanol und 1,5 g Quecksilber-
acetat wurden mit verschiedenen Zusitzen an Benzoesiure (0; 0,5; 1,5 und 3,0 g) an der Rektifi-
kationsapparatur (80-cm-ViGREUX-Kolonne) unter vollstindigem Riicklauf crhitzt und die
Temperatur am Kolonnenkopf in Abhingigkeit der Zeit gemessen (vgl. Fig. 1). Die Ausbeute an
Vinyl-dthyl-gther (n2) = 1,3760) war jedes Mal etwa 16,5 g (70%,).

Mit Vinylacetat anstelle von Vinylather wurden nur wenige Tropfen cincs Produkts Sdp. 387,
nﬁ) = 1,3810 erhalten.

Isolierung der Organoquecksilber-Zwischenverbindung., Zu einer Aufschlimmung von 50 g
Quecksilberacetat in 100 ml Vinylacetat wurde 1 ml einer L.ésung von 5 g Quecksilberacetat und
0,08 ml konz. Schwefelsdure in 50 ml Vinylacetat gegeben. Nach 30 Min. (schwach triibe Lsung)
wurde filtriert, bei Zimmertemperatur im Vakuum eingedampft und der hochviskose Riickstand
bei 0,1 Torr 20 Std. getrocknet. Das fest gewordene weissc Produkt wurde mit 150 ml Benzol kalt
extrahiert. Die Organoquecksilberverbindung wurde aus dem Extrakt durch Zusatz von 300 ml
Hexan gefillt. Nach wiederholtem Umfillen 14,5 g scidengldnzende Substanz, Smp. 87-89°.

CgH,,0,Hg (404,79) Ber. C 23,74 H 2,99 Hg49,56% Gef. C 24,31 H 3,28 Hg 48,879%

Herrn Prof. Dr. R. SIGNER mdéchte ich an dieser Stelle fiir viele anregende Diskussionen und
fiir die kritische Durchsicht des Manuskripts meinen Dank aussprechen. Herrn Dr. M. NEUEN-
SCHWANDER sei fiir die Aufnahme und Interpretation der Kernresonanzspektren ebenfalls bestens
gedankt.

SUMMARY

It is shown that the vinyl interchange reaction between vinyl acetate and car-
boxylic acids proceeds by an acid catalysed addition of mercuric acetate to the vinyl
double bond; the corresponding organomercuric intermediate has been isolated and

identified. Aus den Forschungslaboratorien

der EMSER WERKE AG, Domat/Ems GR
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