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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. Lussi 

(5. V. 66) 

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

Nach ADELMAN sollen die rnit Quecksilber(I1)-acetat und Schwefelsaure kataly- 
sierten Umsetzungen von Vinylacetat rnit Carbonsauren [4], Alkoholen und Phenolen 
[5] und von Vinylathern rnit Alkoholen [6] iiber einen Quecksilbersulfat-Acetylen- 
Komplex ablaufen. ADELMAN beruft sich dabei auf Analogien der Umvinylierung zur 
direkten Vinylierung rnit Acetylen und auf die Tatsache, dass bestimmte 1R.-Ab- 
sorptionsbanden in Umvinylierungsansatzen beobachtet werden. Nach WATANABE & 
CONLON [7] verlauft dagegen die Umvinylierung von Vinylathern rnit Alkoholen in 
Gegenwart von Quecksilberacetat ohne Schwefelsaurezusatz uber eine reversible 
Mercurierung ; sie konnten tatsachlich das Zwischenprodukt I isolieren. 
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Einen ahnlichen Mechanismus nehmen sie auch fur die mit Quecksilberacetat und 

Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, abzuklaren, ob bei den Umvinylierungen 
Borfluorid oder Schwefelsaure katalysierte Umallylierung an [2] .  

tatsachlich verschiedene Mechanismen wirksam sind. 

,OW, 
CH,COO-Hg-CH,CH I 

‘OC,H, 

Verhalterc der Umvircylierungskatalysatorert. Bei der erneuten Untersuchung der 
Quecksilberacetat-Schwefelsaure-Katalyse der Umvinylierungen von Vinylacetat mit 
Carbonsauren fie1 auf, dass sich weder Quecksilberacetat noch Quecksilbersulfat merk- 
lich in Vinylacetat losen. Beim Zusatz von Schwefelsaure geht aber das Quecksilber- 
acetat rasch in Losung, wobei die Losungsgeschwindigkeit etwa proportional der 
Schwefelsauremenge ist (Tabelle) ; schon in Gegenwart von 0,001 Mol Schwefelsaure 
pro Mol Quecksilberacetat lost sich das Salz relativ rasch auf. 

Dabei kann die Schwefelsaure durch fi-Toluolsulfonsaure ersetzt werden. Wird 
hingegen das Vinylacetat durch Athylacetat ersetzt, so passiert nichts. Bei der Auf- 
losung kann es sich daher weder um einen normalen Losungsprozess noch um die 

Zeitbedarf fi6r die Auflosung son 5 g Quecksilbevacetut i n  50 ml Vinylacetat 

Molverhaltnis Zeitbedarf Bemerkung 
H,SO,/Hg(OAc), 

1 

0,1 
0,Ol 
0,001 
0 

< 30 s Selbsterwarmung ; 
Lijsung dunkelbraun 
schwach triibe Ldsung 

150 s schwach triibe Ldsung 
1560 s schwach trube Ldsung 
> 1 Woche unverandertes Hg(OAc), 

ca. 30 s 

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

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Umvinylierung : Weder Quecksilberacetat 
oder eine nach obigem Prinzip hergestellte, praktisch schwefelsaurefreie Losung von 
Quecksilberacetat, noch Quecksilbersulfat oder Schwefelsaure allein vermogen die 
Umvinylierung von Benzoesaure oder fi-Chlorbenzoesaure rnit Vinylacetat zu kataly- 
sieren. Nur die Kombination von Quecksilberacetat mit Schwefelsaure oder fi-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 durfte vielmehr ein Mechanismus vorliegen, der - wie von WATANABE 8i 
CONLON [7] fur die Umvinylierung mit Vinyl-alkyl-athern vorgeschlagen - uber eine 
reversible Mercurierung der Doppelbindung des Vinylesters verlauft, der aber zu- 
satzlich starker Sauren als Cokatalysatoren bedarf. Diese Annahme wird gestutzt 
durch die Beobachtung, dass auch die Umvinylierung von Vinyl-alkyl-athern rnit 
Alkoholen in Gegenwart von Quecksilberacetat durch Carbonsauren katalysiert wird. 
In Fig. 1 ist die Temperatureinstellung am Kolonnenkopf in Abhangigkeit von der 
Zeit bei der Umvinylierung von Athanol rnit Vinyl-isobutyl-ather fur verschiedene 
Benzoesaurezusatze dargestellt. 
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Fig. 1. Einfluss von Benzoesaurezusatzen auf die Einstellgeschwindigkeit der Tenaperatur am 
Kolonnenkopf fur die Umvinylaerung von Athunol mat vinyl-isobutyt-iither 

(0 keine, a 0,5 g, 0 1,5 g Benzoesaure) 

Organoquecksilber-Zw~schenver~~ndung. Wenn die entwickelten Vorstellungen 
richtig sind, sollte beim Auflosen von Quecksilberacetat in Vinylacetat eine Organo- 
quecksilberverbindung entstehen. Eine solche Substanz liess sich leicht in Form eines 
feinkristallinen, seidenglanzenden Produkts C8HI20,Hg (Smp. 87-89') isolieren. Im 
Gegensatz zu Quecksilberacetat lost sich diese Substanz in den meisten organischen 
Losungsmitteln, mit Ausnahme der wenig oder nicht polaren, wie Petrolather, Ather 
und Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Substanz ist nur beschrankt haltbar. Bei Zimmertemperatur verwandelt sie 
sich langsam in ein weisses, unlosliches Produkt und scheidet bei langerem Lagern 
Quecksilber feinstverteilt aus. Rasche Zersetzung tritt ab ca. 150" ein. Natronlauge 

CH3COO-Hg-CH2CH I1 
,OCOCH, 

! /'OCOCH, 
j !  1 

NMR.-Linie A C D  B E : CHC1, (Verunreinigung) 
t 7 9  7.72 3,OO 7,91 ppm JcD = 5 Hz 

Fig. 2. NMR.-Spektrum der Orgunoguecksilbev-Zwischenverbind~ng in DCCI, (60 MHz) 
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fd l t  aus der wasserigen Losung eine weisse Substanz, die bei ca. 200” ohne Schmelzen 
unter Quecksilberabscheidung zerfdlt. Ihre Zusammensetzung entspricht einer Ver- 
bindung aus aquimolaren Mengen Vinylacetat und Quecksilberacetat. Die zu er- 
wartende Struktur I1 wird durch das NMR.-Spektrum (Fig. 2) bestatigt. 

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

Diskussion. Damit hat sich die am Anfang erwahnte Vermutung, dass Umviny- 
lierungen rnit Vinylestern wie rnit Vinylathern nach einem einheitlichen Mechanismus 
ablaufen, insofern bestatigt, als auch bei Umvinylierung mit Vinylacetat der von 
WATANABE & CONLON [7] vorgeschlagene Mechanismus vorliegt, mit dem Zusatz, 
dass in jedem Fall die Reaktionen saurekatalysiert sind. Fur die Umvinylierung von 
Carbonsauren rnit Vinylestern lasst sich der Mechanismus folgendermassen formii- 
lieren : R’COOH + RCOOCH=CH, + Hg(OCOCH,), 

I *  
R’COO, 

CHCH, R’COO, 

R-COO/ 
R-COO/ t-- CHCH,HgOCOCH, + CH,COOH 

+ Hg(OCOCHJz 

RCOOH + R’COOCH=CH, + Hg(OCOCH,), 

Dabei werden infolge der laufenden Gleichgewichtseinstellung R, R’ und CH, 
st5ndig ausgetauscht, so dass samtliche Kombinationen auftreten. Moglicherweise 
schliesst sich an dieses Gleichgewicht ein zweites, ahnliches unter Bildung des 
Addukts I11 aus zwei Molekeln der Vinylverbindung an. 

R’COO, ,OCOR’ , 
CHCH,--Hg-CH,CH, I11 

R-COO’ ‘OCOR 

Die beobachtete Saurekatalyse steht rnit diesem Mechanismus im Einklang, denn 
Mercurierungen werden durch Mineralsauren sehr stark, durch Carbonsauren schwach 
beschleunigt [9]. 

Zwischen der Notwendigkeit der Mitverwendung stark saurer Cokatalysatoren 
und der durch den e-Wert nach ALFREY & PRICE [lo] charakterisierbaren Elektronen- 
dichte [ll] auf dem endstandigen C-Atom der Vinylgruppe besteht eine auffallende 
Parallelitat. So kiinnen Vinyl-isobutyl-ather (e = - 1,6 [12]) und Vinyl-phenyl-ather 
(e  = -1’1 [13]) mit Quecksilberacetat allein umvinyliert werden, wahrend Vinyl- 
acetat (e = -0,22 [12]) des Zusatzes der Schwefelsaure bedarf. Demgemass muss 
auch die quecksilberkatalysierte Bildung von Allylathern [2] aus Allylalkohol (e = 

+ 0,26 [12]), die nach einem ahnlichen Mechanismus ablauft, durch Schwefelsaure oder 
Borfluorid cokatalysiert werden. 

Experimentelles. - LBsungsgeschw~ndigkeiten von  Quecksilberacetat in Vinylacetat (s. Tabelle). 
Eine mit Magnetruhrer geruhrte Aufschlammung von 5 g (0,0157 Mol) Quecksilberacetat in 50 ml 
Vinylacetat wurde mit den in der Tabclle angegebcnen Schwefelsauremengen versetzt. Beim 
Zusatz von 0,835 ml (0,0157 Mol) konz. Schwefelsaure ging das Quecksilbersalz unter Selbster- 
w-ung und Braunfarbung fast augenblicklich in Liisung. 

Ein analoger Versuch rnit 1 g (0,005 Mol) p-Toluolsulfonsaure-monohydrat statt Schwefel- 
saure (Molverhaltnis Saure/Hg-Acetat = 0,32) fiihrte ebenfalls zur fast momentanen Auflosung 
des Quecksilberacetats, jedoch ohne Braunfarbung und Erwarmung. 
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Umvinylierungen mat Carbonsauren. 250 g (2.9 Mol) Vinylacctat, 5 g (0,0157 Mol) Quecksilber- 
acetat, 3 g (0,OlSS Mol) 9-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 40 g (0,26 Mol) 9-Chlorbenzoesaure 
wurdcn in dieser Reihenfolge zusammengegeben. Das Gemisch wurde 24 Std. auf 45" gehalten 
und dann filtriert. Das Filtrat wurde rnit 5 g Natriumacetat und S g Kaliumcarbonat versetzt, 
wieder filtriert und destilliert. Bei 110"/11 Torr gingcn 20.9 g (49%) p-Chlorbenzoesaure-vinylestcr 
iiber. Nach viermaligem Umkristallisieren aus Methanol Smp. 49-50" (Lit. [14] : Sdp. 122"/20 Tom, 
Smp. 49-50"). 

Rci einem entsprechenden Versuch mit Quecksilber(I1)-sulfat und Schwefelsaure als Katalg- 
sator wurden nur Spuren von p-Chlorbenzoesaure-vinylester gcfunden. Mit Quecksilbersulfat, 
Quecksilberacetat oder Schwefelsaurc allcin trat keine Umsetzung ein (im Fall von Schwcfelsaure 
teilweise Verharzung) . 

Saure Katalyse der Umvinylierung van Vinyl-isobutyl-ather rnit Athanol in Gegenwart von Queck- 
silberucetat. 66 g (0,66 Mol) Vinyl-isobutyl-ather, 15 g (0,325 Mol) Athanol und 1,5 g Quecksilber- 
acetat wurden mit verschiedenen Zusatzcn an Benzoesaure ( 0 ;  O,5; 1,5 und 3,O g) an der Rektifi- 
kationsapparatur (80-cm-VIGREUX-KOlOnnC) unter vollstandigem Rucklauf erhitzt und die 
Temperatur am Kolonnenkopf in Abhangigkeit der Zeit gemcsscn (vgl. Fig. 1). Die Ausbeute an 
Vinyl-athyl-ather (ng = 1,3760) war jedes Ma1 etwa 16'5 g (70u/). 

Mit Vinylacetat anstelle von Vinylather wurden nur wenige Tropfen cincs Produkts Sdp. 38', 
n g  = 1,3810 erhalten. 

Isolierung der Organoquecksilber-Zwischenverbindung. Zu einer Aufschlammung von 50 g 
Quecksilberacctat in 100 ml Vinylacetat wurde 1 ml einer Losung von 5 g Quecksilberacetat und 
0,08 ml konz. Schwefelsaure in SO ml Vinylacetat gcgebcn. Nach 30 Min. (schwach trube Losung) 
wurde filtricrt, bei Zimmertemperatur im Vakuum eingedampft und der hochviskose Riickstand 
bei 0,l Torr 20 Std. getrocknet. Das fest gewordene wcissc Produkt wurde mit 150 ml Benzol kalt 
extrahiert. Die Organoquecksilberverbindung wurde aus dem Extrakt durch Zusatz von 300 ml 
Hexan gefallt. Nach wiederholtem Umfallen 14,s g scidenglanzende Substanz, Smp. 87-89'. 
C,H,,OBHg (404,79) Ber. C 23,74 H 2,99 Hg 49,56% Gef. C 24,31 H 328 Hg 48.87% 

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

SUMMARY 

I t  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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