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dieser Substanzen an die Vinyldther3°- bzw. Vinylester-
doppelbindung3! erreicht werden, und die so erhaltenen
a-Alkoxy- bzw. a-Acyloxy-N-dthylimide lieBen sich un-
ter Bildung der N-Vinylimide spalten.
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In dhnlicher Weise kénnen auch N-Vinylsulfonamide
erhalten werden. Obwohl diese zweistufigen Reaktionen
zum gleichen Resultat wie Umvinylierungen fiihren,
sind sie doch in ihrem Mechanismus nicht mit diesen
verwandt und werden auch nicht durch Quecksilbersalze
katalysiert.

Einige heterozyklische Verbindungen kénnen mit
Vinylacetat in Gegenwart des Quecksilberacetat-Schwe-
felsdure-Katalysators mit guten, teilweise ausgezeich-
neten Ausbeuten zu den entsprechenden N-Vinylderi-
vaten umgesetzt werden?. Tabelle 3 gibt iiber diese pri-
parativ interessanten Reaktionen Auskunft.

Tabelle 3. Durch Umvinylierung mit Vinylacetat zugingliche
N-Vinylverbindungen

Produkt Sdp. Smp. Ausbeute
°C/Torr °C %
N-Vinylsaccharin - 131-132 47
N-Vinylbenzimidazol 144-146/11 ~ 58
N-Vinyl-2-methylbenzimidazol =~ 137-139/2  39-40 63
N-Vinylbenztriazol 117-119/2  29-30 94

3. Umisopropenylierungen

Der Gedanke, bei der Umvinylierung das Vinylacetat
durch Isopropenylacetat zu ersetzen und damit eine
analoge Umisopropenylierung zu erreichen, ist nahe-
liegend. Bei Versuchen, solche Umsetzungen mit Carbon-
sduren durchzufiihren, entstanden aber statt Isopro-
penylester nur Sdureanhydride® 32 33,

Die Reaktion mit Benzimidazol, welches mit Vinyl-
acetat die N-Vinylverbindung liefert, fiithrt nicht zur

30 J.FurukAwA, A.OnisHI und T.TsuruTA, J. Org. Chem. 23 (1958)
672,

31 T, Yosuipa und H. Hiraxawa, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem.
Sect. 55 (1952) 83; Chem. Abstr. 47 (1953) 10272 b.

32 C.D.Hurp, R.RoacH und C. W. HuFFMAN, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 104.

33 H.Hoprr, U.Wyss und H.LUss1, Helv. Chim. Acta 43 (1960) 1967.

Chimia 2] - 1967 - Februar

Bildung des Isopropenylderivats, sondern zu derjenigen
von N-Acetylbenzimidazol. Hingegen konnte aus Benz-
triazol in Gegenwart von Quecksilberacetat und Schwe-
felsiure das erwiinschte N-Isopropenylbenztriazol X
in 81prozentiger Ausbeute erhalten werden, wihrend
mit Schwefelsidure allein als Katalysator unter dhnlichen
Bedingungen 95 Prozent N-Acetylbenztriazol XI an-

falle 33,
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Diese Bildung des Isopropenylbenztriazols diirfte die
einzige bisher bekannte Umisopropenylierung sein. Dies
und die schon bei der Umvinylierung erhaltene ausge-
zeichnete Ausbeute an N-Vinylderivat zeigt, daB das
Benztriazol bei Reaktionen dieses Typus eine ausge-
zeichnete Stellung einnimmt. Eine theoretische Erkli-
rung dafiir ist bis heute allerdings noch nicht gefunden
worden.

4. Umallylierungen

WaTANABE, CoNLON und Hwa® haben 1958 gezeigt,
dafl sich Allylither aus Allylalkohol, Diallylither oder
einem Alkylallylither und dem entsprechenden Alkohol
nach folgenden Reaktionen herstellen lassen:

CH,—CH--CH,0H + HOR < CH,=CH--CH,—O—R -+ H,0
2 CH,—CH—CH,0H = (CH,=CH--CH,—),0 -+ H,0
(CH,=CH—CH,—),0 + 2HOR = 2 CH,—CH—CH,—0—R + H,0
CH,—CH—CH,—0—R -+ HOR’ = CH,—CH- CH{—0—R’ . HOR

Durch azeotrope Entfernung des Reaktionswassers kann
in den ersten drei Fillen das Gleichgewicht vollstindig
nach der rechten Seite verschoben werden. Bei der Um-
setzung eines Allyldthers mit einem Alkohol gelingt dies
nur, wenn das Endprodukt laufend aus dem Reaktions-
ansatz abdestilliert werden kann.

Diese Umallylierungen werden, wie die Umvinylierun-
gen mit Vinylacetat, durch Quecksilberacetat und
Schwefelsdure katalysiert. Verwendung von Borfluorid
anstelle der Sidure ergibt jedoch einen aktiveren Kata-
lysator, wobei auch das Quecksilberacetat durch Queck-
silberoxyd ersetzt werden kann.

In Analogie zur Umvinylierung wurde der folgende
Mechanismus (s. Formel auf nichster Seite) fiir diese
Reaktionen vorgeschlagen!®, wobei R ein H-Atom, eine
Alkyl- oder eine Allylgruppe darstellt. Die Addition (a)
ist zwar stark bevorzugt, kann aber zu keiner Austausch-
reaktion fiithren. Es geniigt jedoch, daB der Vorgang (b)
daneben in geringem Umfang stattfindet, um iiber die
anschliefende Spaltung (c) die Umallylierung zu ermég-
lichen.

Mit Hilfe solcher Umsetzungen kiénnen Allyldther in
Ausbeuten von 40 bis 90 Prozent dargestellt werden. In
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gleicher Weise lielen sich auch!einige Stick-
stoffheterozyklen mit Allylalkohol in ihre
N-Allylderivate iiberfiihren 34, Wihrend aber
mit Saccharin und Carbazol nur bescheidene
Umsitze erreicht wurden, konnte das N-
Allylbenztriazol in reiner Form mit 70 pro-
zentiger Ausbeute erhalten werden. Damit
hat sich auch bei der Umallylierung die schon
erwihnte Sonderstellung des Benztriazols
bestitigt.

34 H.Hoprr und H.LUss1, Helv. Chim. Acta 46 (1963)
1052.





