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Thermische und säurekatalysierte Umlagerung von N-(a,a-Dimethylallyl)-anilinen*
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Summary

The thermal (t-amyl alcohol, 200 to 250°) and acid catalyzed 
(2N H2SO4, 50 to 70°) rearrangement of N-(a,a-dimethylallyl)- 
anilines 1 to yield the corresponding 2-(y,y-dimethylallyl)-anilines 
2 is described. The kinetic secondary H/D isotope effect for the 
thermal (kH/kD = 0,83, 237°) as well as for the acid catalyzed 
(^h^d = 0,84, 67,5°) rearrangement of N-(a,a-dimethylallyl)- 
aniline (la) and its ß,y,y-ds derivative is in agreement with a 
[3,3]-sigmatropic process in the neutral and charged species, 
respectively.

Im Gegensatz zur thermischen aromatischen Claisen- 
Umlagerung von Allyl-aryläthern, die in synthetischer 
und theoretischer Hinsicht bestens untersucht ist [1,2] 
und heute mit zu den «klassischen» Vertretern sigma­
tropischer Reaktionen [3] zählt, ist ihre Amino-Vari­
ante, die thermische Umlagerung von N-Allyl-aryl- 
aminen, nur selten beobachtet worden. Trotz Variation 
von Kern- und Aminosubstituenten [4,5,6] gelang es 
bisher nur, die thermische Umlagerung von N-Allyl- 
l-[7] bzw. 2-naphthylamin [6] (AH* = 31,3 bzw. 
35,5 kcal/mol, AS* = — 17 bzw. — 10 e.u,; 240 bis 
280°) (vgl. auch [8]) und neuerdings von N-Allyl-N- 
tosyl-anilin bei 245° zu verwirklichen [9,10].
Wir untersuchten die thermische Umlagerung der N- 
(a,a-Dimethylallyl)-aniline l(a:R = H;b:R = CH3; 
c: R = i-C3H7; d: R = OCH3; e: R = Cl; f: R = CN) 
in t-Amylalkohol [11] und fanden, dass sich alle Ani­
line mit Ausnahme von If bei 200 bis 250° einheit­
lich mit einer Kinetik 1. Ordnung [12] (krel-Werte 
[250,2°]: la = 1,00; 1b = 1,97; 1c = 1,26; Id = 1,88; 
le = 1,19; vgl. auch Schema 1) in die entsprechenden 
2-allylierten Aniline 2 umlagern. Die Menge an Spal­
tungsanilin beträgt 3 bis 4%. Bei der Cyanoverbin­
dung If wird > 40% 4-Cyanoanilin und nur etwa 
18% 2-Allyl-4-cyano-anilin (2e) erhalten. Folgende 
Beobachtungen sprechen dafür, dass es sich bei den 
erwähnten Umlagerungen um [3,3]-sigmatropische 
Reaktionen handelt: 1. Die negative Aktivierungs­
entropie der Umlagerung von la (Schema 1) steht mit 
einem über einen zyklischen Übergangszustand ver­
laufenden Prozess im Einklang. Für die Claisen- 
Umlagerung vergleichbarer Allyl-phenyläther findet 
man d S*-Werte von — 13 bis — 8 e.u. [13]. Der ge­
fundene A Zf *-Wert (Schema 1) ist nur mit einer kon-

zertierten Bindungslösung und -bildung kompatibel. 
Für einen über freie Radikale verlaufenden Prozess 
lässt sich mit Hilfe von Gruppeninkrementen der Bil­
dungsenthalpien [14,15] nämlich ein A ZZ^-Wert von 
etwa 51 kcal/mol abschätzen bzw. von etwa 46 kcal/mol 
ermitteln, wenn man die experimentell bestimmte Ak­
tivierungsenergie der radikalischen Spaltung von N- 
Methyl-anilin (60,0 kcal/mol [16]) und die Stabilisie­
rungsenergie [17,18] des a,a-Dimethylallylradikals 
(13,1 ± 1,5 kcal/mol [18]) berücksichtigt.

t-AmOH
200 - 250

1 2
Schema 1: R = H:

k(250,2°) = 9,86 ± 0,44-lO^s'1 
AH* = 33,9 ± 2,8 kcal)mol 
AS* = -13 ±6 e.u.

2. Die Umlagerungsgeschwindigkeit von la (250,2°) 
zeigt die auch für aromatische Claisen-Umlagerungen 
[19] geltende relativ geringe Lösungsmittelabhängig­
keit [k(Undecan) = 8,44 ± 0,88 • lO^s“1; k(t-Amyl- 
alkohol) siehe Schema 1; k(l-Heptanol) = 17,1 
± 1,2 • lO^s"1].
3. Für die Umlagerung von la und ß,y,y-|d3-la in 
t-Amylalkohol findet man kH/kD-Werte von 0,83 ±0,11 
(237°) bzw. 0,89 ± 0,09 (260°). Sie sind vergleichbar 
mit dem von uns bestimmten kH/kD = 0,90 ± 0,08 
(200 bis 210°) für die Claisen-Umlagerung von Allyl- 
p-tolyläther und seinem /?,y,y-d3-Derivat in t-Amyl- 
alkohol (vgl. auch [20]). Ein ähnlicher inverser kine­
tischer sekundärer H/D-Isotopeneffekt (kH/ZD = 0,94; 
93° in Decan) wurde auch für die Cope-Umlagerung 
von 3-Äthyl-4,4-dicyano-hepta-2,6-dien und dem 7,7- 
d2-Isomeren beobachtet [21], Am geschwindigkeits­
bestimmenden Schritt der Umlagerung von 1 a ist also 
- wie bei den «etablierten» Vertretern [3,3]-sigma- 
tropischer Reaktionen - die teilweise Ausbildung der 
neuen c-Bindung beteiligt [22]. Somit kann kein Zweifel 
bestehen, dass es sich bei den thermischen Umwand-
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lungen 1^-2 um aromatische Amino-Claisen-Umlage- 
rungen handelt.
Die ZnCl2-katalysierte Umlagerung von N-Allyl- in 
2-Allylaniline bei 140° ist bekannt [23] und kürzlich 
als ladungsakzelerierte [24] [3,3]-sigmatropische Reak­
tion charakterisiert worden [25]. Der Einfluss von 
Säure auf die Umlagerung l-*2 ist ausgeprägt. In 2N 
H2SO4 erfolgt die Umwandlung schon bei 50 bis 70°, 
wobei als Nebenprodukte (bei r/2 etwa 5 bis 12%) 
die hydratisierten Formen 3 in einer Folgereaktion 
(2-*3) erhalten werden (Schema 2) [26]. Bei der Um­
lagerung von 1 in 0,1 N H2SO4, die mit gleicher Ge­
schwindigkeit erfolgt wie in 2N H2SO4 [27], treten die 
Verbindungen 3 nicht mehr auf. Die Mengen an Spal­
tungsanilin sind sehr gering (< 2 %). Einzig die Um­
lagerung von If ergibt > 30% 4-Cyano-anilin und 
etwa 12% 3f. Die säurekatalysierten Umlagerungen 
1^2 erfolgen ebenfalls nach einer Kinetik 1. Ordnung

Schema 2: R = H:
k(60,0°) = 2,24 ± 0,21 • 10^s'1 
AH^ = 28,1 ± 7,8 kcal/mol
AS^ = + 9±23e.u. [28]

(krd-Werte für 60,0°; la 1,00; 1b 0,53; 1c 0,70; 
Id 0,23; le 0,53 [29]) und lassen sich aufgrund der 
folgenden Kriterien als [3,3]-sigmatropische Reaktio­
nen in Aniliniumionen ansprechen: 1. Bei einer über 
Spaltung in Anilin und a,a-Dimethylallylkation (vgl. 
[30]) und Rekombination verlaufenden Umlagerung 
muss bei la auch mit dem Auftreten von p-substi- 
tuierten Produkten gerechnet werden [31]. Solche Pro­
dukte werden nicht beobachtet (Nachweisbarkeits­
grenze für das 3a entsprechende p-Produkt < 0,2%). 
2. Bei der gemeinsamen Umlagerung von ß,y,y-d3-la 
und 3,5-d2-la werden keine Kreuzprodukte (d0- und 
d6-3a) beobachtet. 3. Die Umlagerung von la und 
ß,y,y-d3-la weist einen kinetischen sekundären H/D- 
Isotopeneffekt von 0,84 ± 0,08 (2N H2SO4; 67,5 °) auf, 
was nur mit einer teilweisen Ausbildung der neuen 
c-Bindung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
erklärt werden kann, denn bei der Solvolyse von a,a- 
Dimethylallylchlorid und seinem y,y-d2-Isomeren tritt 
kein Isotopeneffekt (kH/kD = 1,00) auf [32].
Der markante Unterschied der thermischen und säure­
katalysierten Umlagerung von 1 liegt in der enormen 
Beschleunigung der letzteren [k (1 a-H+)/£ (1 a) ~ 2 • 107 
bei 250°; AA H^ = 5,8 kcal/mol, AA S7 = —22e.u.]. 
Hierfür sind im wesentlichen zwei Faktoren [33] ver­

antwortlich (vgl. [24]): 1. Differenzierung der Reak- 
tandenergien. Im Aniliniumion ist die Konjugation der 
Ph—N-Gruppierung durch Protonierung aufgehoben. 
Zur Erreichung des Übergangszustandes (sessel- und / 
oder wannenartig [34,35]) der Anilin-Umlagerung 
muss die Konjugation der Ph—N-Gruppierung weit­
gehend unterbrochen werden. Die Rotationsbarriere 
der Ph—N-Gruppierung im N,N-Dimethylanilin ist 
< 5 kcal/mol [36]. Ihr Wert stellt eine obere Grenze 
für die Resonanzenergie der Ph—N-Gruppierung dar, 
d.h. der beobachtete AA H^-Wert für die thermische 
und säurekatalysierte Umlagerung von la muss noch 
durch andere Faktoren bestimmt werden. 2. Ladungs­
verteilung im Übergangszustand. Schema 3 gibt die 
HMO-Energieniveaus (in Einheiten von ß) für das 
Allyl-, 1-Aza-allyl- und 1-Aza-allylium-System [37] 
wieder (Heteroatomparameter vgl. [38]). Unter der 
Annahme, dass die Bildungsenthalpie des Übergangs­
zustandes der betrachteten [3,3]-sigmatropischen Um­
lagerungen mit der Hückel<r-Energie des Allyl- und 
1-Aza-allyl-bzw. 1-Aza-allyliumradikals verknüpft ist 
(vgl. [39]), ergibt sich eine Absenkung der Bildungs­
enthalpie des geladenen Reaktionskomplexes. Hierzu 
kommt noch die Möglichkeit der doppelten Besetzung 
des stark bindenden ^-Orbitals im 1-Aza-allyllium- 
system, was einer «Delokalisierung» der Ladung 
gleichkommt und durch die Resonanzformen a und b 
des Übergangszustandes (Schema 3) angedeutet wer-

den kann. Die im Vergleich zur thermischen Umlage­
rung von 1 a wesentlich positivere Aktivierungsentropie 
der säurekatalytisierten Umlagerung kann in diesem 
Sinne gedeutet werden. Die Solvatation des Anilinium- 
ions la-H+ ist aufgrund der stark lokalisierten Ladung 
ausgeprägter als die des Übergangszustandes mit stär­
kerer «Delokalisierung» der Ladung, was einer Zu­
nahme der Entropie entspricht (vgl. hiezu [40]).

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung 
der wissenschaftlichen Forschung für die Unterstützung dieser 
Arbeit.
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Thermische und säurekatalysierte Umlagerung o-substituierter N-(a-Methylallyl)- 
aniline*
S.Jolidon und H.-J.Hansen **
Institut de Chimie Organique, Fribourg

Summary

The thermal (t-amyl alcohol, 290 to 310°) and acid catalyzed 
(2N H2SO4, 105 to 125°) rearrangement of 2-R-N-(a-methyl- 
allyl)-anilines 1 (R = H, CH3, t-C4H9) to yield (E)/(Z) mixtures 
of the corresponding 2-(but-2'-enyl)-6-R-anilines 2 is described.

A strong dependence of the (E)/(Z) ratio with respect to the 
bulkiness of R is observed (see table). The fact that the ratio 
increases with the bulkiness of R is in accord with a preferred 
chair-like transition state in both types of aromatic amino-Claisen 
rearrangements.

Die thermische Claisen-Umlagerung von Allyl-aryl- 
äthern [1] wie auch von Allyl-vinyläthern [2] erfolgt 
bevorzugt über einen sesselartigen Übergangszustand
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[ 3]. Dass auch bei der Amino-Claisen-Umlagerung der 
sesselartige gegenüber dem wannenartigen Übergangs­
zustand begünstigt ist, wurde bisher nur an einem Bei­
spiel, nämlich der thermischen Umlagerung von 
(R)-N-(a-Methylallyl)-N,2-diphenyl-propenylamin, il­
lustriert [4], Bei aromatischen Amino-Claisen-Um- 
lagerungen, die noch sehr wenig untersucht sind (vgl. 
[5]), ist die Übergangszustandsgeometrie unbekannt.
Wie wir schon vor einiger Zeit berichteten [1], beob­
achtet man bei der thermischen Umlagerung o-substi- 
tuierter a-Methylallyl-phenyläther (o-Substituent: H, 
CH3, C2Hs, i-C3H7, t-C4H9) in die entsprechenden 
(E)/(Z)-2-(But-2'-enyl)-phenole eine ausgeprägte Zu­
nahme des (E)/(Z)-Verhältnisses der Phenole mit stei­
gender Raumerfüllung der o-Substituenten in den 
Äthern (vgl. Tabelle, vorletzte und letzte Kolonne) 
(vgl. auch [6]). Schema 1 verdeutlicht die sterischen

--------------— (z)-Phenol bzw. Anilin

Wechselwirkungen im sesselartigen Übergangszustand 
Sz [Newman-Projektionen entlang der zu brechenden 
O/C(a)-Bindung und der zu bildenden C(2)/C(y)- 
Bindung], der zu (Z)-Phenolen führt und im wannen­
artigen Übergangszustand WE, aus dem (E)-Phenole 
resultieren [7]. Die Zunahme des (E)/(Z)-Verhältnisses 
ist demnach nur mit einer sesselartigen Übergangszu­
standsgeometrie vereinbar, da man bei der Bevorzu­

gung eines wannenartigen Übergangszustandes auf­
grund der sterischen Wechselwirkungen (R/CH3) den 
entgegengesetzten Trend im (E)/(Z)-Verhältnis erwar­
ten würde.
Bei der Untersuchung der aromatischen Amino­
Claisen-Umlagerung [5] stellten wir fest, dass sich die 
o-substituierten N-(a-Methylallyl)-aniline 1 (a: R = H; 
b: R = CH3; c: R = t-C4H9) bei 290 bis 310° in 
t-Amylalkohol [8] mit einer Kinetik 1. Ordnung (krel 
(290,6°): la 1,00; 1b 4,60; 1c 9,08 [9]) in (E)/(Z)- 
Gemische der entsprechenden 2-(But-2'-enyl)-aniline 2 
umlagern (Schema 2). Daneben werden die Spaltungs­
aniline zu 5% (aus la), 23% (aus 1b) bzw. 15% 
(aus 1c) gebildet. Die (E)/(Z)-Verhältnisse (vgl. Ta­
belle, Kolonnen 1 bis 4) sind unabhängig von der Um­
setzung von 1, d. h. kinetisch kontrolliert [11]. Die 
Umlagerungsgeschwindigkeit la ^ (E)/(Z)-2a (290,6°) 
zeigt eine relativ geringe Lösungsmittelabhängigkeit 
[k (Undecan) = 6,39 ± 0,65-10-5 s-1; k (t-Amylalko­
hol) siehe Schema2; k(l-Heptanol) = 8,76 ± 0,24-10-5 
s-1], wie sie für einen sigmatropischen Prozess zu er­
warten ist (vgl. [5]). Andererseits ist der Anteil an ge­
bildetem Anilin in Undecan (11%) und 1-Heptanol 
(16%) deutlich grösser als in t-Amylalkohol (5%).

(E)-Phenol bzw. Anilin
t-AmOH

290-310°

1 (E)/(Z)-2
Schema 2: R = H:

kw(290,6°) = 5,11 ± 0,34-IO5!-1
A H' = 34,3 ± 3,2 kcal)mol
AS^ = -19±6e.u. [10]

Wesentlich einheitlicher als die thermische Umlagerung 
der Aniline 1 verläuft die säurekatalysierte in 2N H2SO4 
bei 105 bis 125° (Schema 3). Bei der Umlagerung von 
la und le wird ausschliesslich ein Gemisch von (E)/ 
(Z)-2a bzw. 2 c erhalten (vgl. Tabelle, Kolonnen 5 bis 
8) [12], Bei der Umlagerung von 1b wird äusser (E)/

Tabelle: (E)\(Z)-Verhältnisse bei der thermischen und säurekatalysierten Umlagerung der 2-R-N-(a-Methylallyl)-aniline 1 sowie der 
entsprechenden Äther

R in 1 
bzw. in 
Äther“

t-Amylalkohol, 290,6 °C 2N H2SO4, 120,0°C Äther“ in Decan,
169,3 °C

(E)-2 (Z)-2 (E)/(Z)-2 AAG^ (E)-2 (Z)-2 (E)/(Z)-2 AAG^ (E)/(Z) AAG^
(%) (%) (kcal/mol) (%) (%) (kcal/mol) (kcal/mol)

a 2-R-(a-Methylallyl)-phenyläther [1]

H
ch3
t-C4H9

83,0 17,0 4,9 1,78 86,7 13,3 6,5 1,46 12,9 2,25
90,1 9,9 9,1 2,47 92,3 7,7 12,0 1,94 37,5 3,18
97,1 2,9 35,5 3,93 98,9 1,1 89,9 3,51 82,3 3,88
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(Z)-2b noch in 4% Ausbeute 4-(a-Methylallyl)-2- 
methylanilin (3), das Produkt einer Amino-p-Claisen- 
Umlagerung (vgl. [13]), gebildet. Bei diesen Umlage­
rungen, die mit einer Kinetik 1. Ordnung erfolgen [14] 
(*rel für 120,0°: la 1,00; 1b 5,55; 1c 103,0 [9]), be­
trägt die Menge an Spaltungsanilin < 1 %.
Wie bei der thermischen und säurekatalysierten Um­
lagerung von N-(a,a-Dimethylallyl)- in 2-(y,y-Dime- 
thylallyl)-aniline [5] stellt man auch bei der Umlage- 
tung l-*2 einen stark akzelerierenden Effekt der La­
dung fest [k (1 a-H+)/k (1 a) ~ 8 • 105 bei 2900; AA H* = 
7,0 kcal/mol,dZl S* = — 15 e.u.] (vgl. hierzu auch die 
in [13] zitierte Literatur). Beachtenswert ist der stär­
kere Anstieg der Umlagerungsgeschwindigkeit im Ani- 
liniumsystem beim Wechsel von R = H nach t-C4H8. 
Er kann auf die grössere sterische Hinderung der Sol­
vatisierung des Ions lc-H+ zurückgeführt werden. Die 
in der Tabelle aufgeführten (E)/(Z)-Verhältnisse der 
Umlagerung von 1 lassen sowohl für die Anilin- als 
auch für die Anilinium-Umlagerung eine Bevorzugung 
der sesselartigen Übergangszustandsanordnung erken­
nen, denn mit steigender Raumerfüllung von R [Sche­
ma 1, Projektionen entlang der zu brechenden N/C(a)- 
Bindung und der zu bildenden C(2)/C(y)-Bindung] 
wird Sz im Vergleich zu SE [7] stärker destabilisiert. 
Die säurekatalysierte Umlagerung von 1 verläuft im 
Vergleich zur thermischen mit etwas grösserer (E)- 
Selektivität. Bei der Claisen-Umlagerung der den 
Anilinen 1 entsprechenden Äther ist die (E)-Selek- 
tivität noch etwas ausgeprägter (Tabelle, vorletzte und 
letzte Kolonne). Berücksichtigt man das in dendJ G~- 
Werten enthaltene temperaturabhängige Entropie­
glied [14], so ergeben sichzl J W*-Werte von 1,4 kcal/ 
mol (für (E)/(Z)-2a der thermischen sowie säure­
katalysierten Umlagerung) bzw. 2,0 kcal/mol (für 
(E)/(Z)-2-(But-2'-enyl)-phenol [15]). Dies zeigt auf, 
dass im Übergangszustand der Anilin- sowie Anilinium- 
Umlagerung die zu brechende N/C(a)-Bindung etwa 
gleich stark gedehnt ist [16], so dass vergleichbare ste­
rische Wechselwirkungen um diese Bindung herum 
auftreten. Im Vergleich zur Claisen-Umlagerung beob­
achtet man hingegen eine Differenz in den AA H*- 
Werten von 0,6 kcal/mol, was mit einer im Übergangs­
zustand der Claisen-Umlagerung weniger fortgeschrit­
tenen Dehnung der O/C(a)-Bindung im Einklang ste­
hen würde [17],

kE,z( 120,0°) = 6,52 ± 0.49-10-'s-1 
AH^ = 27,3 ± 5,2 kcal/mol 
AS* = -4±13 e.u.

Die aufgeführten Versuche zeigen, dass es zwischen 
der Umlagerung von Allyl-aryläthern und Allyl-aryl- 
aminen keine prinzipiellen, sondern nur graduelle 
Unterschiede gibt [18].

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung 
der wissenschaftlichen Forschung für die Unterstützung dieser 
Arbeit.
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Summary

Good to fair regiospeciflcity can be achieved by selecting the 
phosphinic ligand for the palladium catalysed synthesis of esters 
from olefinic hydrocarbons.

In the hydrocarboxylation reaction of olefins (Scheme) 
using palladium-phosphines-complexes as catalysts 
precursors, the formation of branched esters prevails

R1 H
I I 

-------- ►H C-C-COOR3

BL. R30H, CO
R»z \h catalyst

L-L13

----------R^CCOOR3
I

R2

R1 = Alkyl or aryl group
R2, R3 = H or alkyl group

The straight chain isomer can be made to predominate 
under certain reaction conditions, but a considerable 
amount of the branched chain isomer would still be 
produced [2],

The recent communication [3] that Pd (Ph2P (CH2)4 
PPh2)Cl2 (1) effects hydrocarboxylation of styrene in 
ethanol to give mainly ethyl 3-phenylpropionate 
prompts us to report some results we obtained some 
time ago [4].
As already reported, the complex (DlOP)PdCl, (2) 
[DIOP = 2,2-dimethyl-4,5-bis (diphenylphosphinome- 
thyl)-l,3-dioxolane] is a very active catalyst for hydro­
carboxylation of olefins [5]. The selectivity of the reac­
tion using the above complex as the catalyst precursor 
is very good ; only small amounts (generally less than 
5%) of the saturated ether (identified by GC-MS- 
spectrometry on the reaction mixture), which derives 
from addition of the alcohol used as hydrogen donor 
to the olefinic substrate, are simultaneously formed. 
The catalytic activity of (2) is comparable to that of 
the better known (PPh3)2PdCl2 (3) [1], In the Table 
the ratio of straight chain (or less branched) to branched 
isomer for some substrates with the above catalyst 
precursors or with other palladium dichloride phos­
phine complexes are compared.
For aromatic olefins the regiospecificity of the two 
catalytic systems (2) and (3) is opposite. Both for 
styrene and for a-methyl styrene in the presence of (3) 
formation of the branched isomer takes place practi­
cally exclusively. Using (2), only the straight chain 
isomer in the case of a-methylstyrene is formed,

Table: Hydrocarboxylation of Some Olefinic Substrates by Different Palladium-Phosphine Complexes^

Substrate Catalytic complex Hydrogen Donor and solvent Carbon monoxide 
pressure, at

Isomeric Ratio 
straight 
. ■, , chainbranched

Styrene (PPh3)2PdCl2 C2H5OH-Benzene 390 ~ 0/100
Styrene (PPh2Am)2PdCl2b C2H5OH-Benzene 390 ~ 0/100
Styrene (DIOP)PdClä C2H6OH-Benzene 390 40/60
Styrene 2 DIOP+1 PdCl2 C2H5OH-Benzene 390 54/46
Styrene 2 DIOP + 1 PdCl2 CH3OH 460 80/20
a-Methylstyrene (PPh3)2PdCl2 C2H5OH-Bcnzene 390 2/98
a-Methylstyrene (PPh2Am)2PdCl2 C2H6OH-Bcnzene 380 3/97
a-Methylstyrene PdCl2 + 2 PPh2(Neomenthyl) C2H5OH-Benzene 400 1/99
a-Methylstyrene (DIOP) PdCl2 C2H5OH-Benzene 390 96/4
a-Methylstyrene 2 DIOP+1 PdCl2 C2H5OH-Benzene 390 99/1

Propylene (PPh3)2PdCl2 C2H5OH 700 30/60»
Propylene 2 DIOP + 1 PdCl2 ch3oh 720 64/36
1-Butene (PPh3)2PdCl2 c2h5oh 460 44/56
1-Butene 2 DIOP + 1 PdCl, c2h5oh 450 25/75
1-Dodecene (PPh3)2PdCl2 c2h5oh 410 49/51
1-Dodecene 2 DIOP + 1 PdCl2 c2h6oh 380 67/33
1-Dodecene (DPB)PdCl2 d c2h5oh 390 67/33

a Reaction temperature 100 °C unless otherwise indicated b Am = 2-methylbutyl
c As reported in reference 1 (t = 90°C) d DPB = l,4-bis(diphenylphosphino)butane
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whereas for styrene a great prevalence of ethyl 3- 
phenylpropanoate can be achieved. Complexes of 
PdCl2 with diphenylmonoalkylphosphines with dif­
ferent steric requirements behave as (3), yielding the 
branched isomer exclusively.
The use of different hydrogen donors such as water, 
secondary or tertiary alcohols or of solvents of dif­
ferent polarity does not influence the regiospecificity 
of (2) for a-methylstyrene as starting material. Also 
varying the pressure between 50 and 700 at has no 
influence on the hydrocarboxylation of a-methyl- 
styrene with (2), concerning the isomeric composition 
of the products. On the contrary, an excess of ligand 
seems to favour slightly the formation of the straight 
chain ester; a-ethylstyrene gives results comparable 
with those of a-methylstyrene.
Concerning aliphatic olefins, the regiospecificity trend 
of the catalytic systems examined is the same, although 
the differences of the isomeric composition are less 
pronounced. In the case of propylene, the reported [2] 
prevalence (2:1) of the branched isomer using (3) is 
reversed using (2) as catalyst. For 1-butene we got 
more straight chain isomer using (2) than with (3), 
but the difference between the two catalytic system is 
not impressive.
Using 1-dodecene as substrate prevalent formation of 
the straight chain isomer was achieved with (2); prac­
tically equal quantities of the two isomers were ob­
tained with (3); (1) behaves as (2), but at a slower 
reaction rate.
Two main differences can be recognised in the hydro­
carboxylation reaction of olefinic substrates using (1) 
or (2) or (3) as the catalyst precursor. The first two 
systems always give prevalence of linear isomer; fur­
thermore, with substrates in which isomerisation is 
possible, formation of more than two isomeric esters 
takes place.
As a matter of fact, in the hydrocarboxylation of 
1-dodecene with (3) practically only two isomers are 
formed, whereas with (1) or (2) at least five isomeric 
esters could be identified by coupled gas chromato-

graphy-mass spectroscopy. Furthermore, cis-butene 
gives only one ester with (3) [1], while in the presence 
of (2), about 30% of the ethyl n.pentanoate is formed. 
As with cobalt catalyst [6] in the hydroformylation 
reaction, using (2) as catalyst for hydrocarboxylation, 
the formation of isomeric esters does not necessarily 
imply formation of isomerised substrate [7].
The fact that similar isomeric compositions have been 
achieved using palladium complexes with triphenyl­
phosphine or with diphenyl monoalkylphosphines 
seems to suggest that the basicity of the phosphine used 
as ligand is of minor importance in determining the 
isomeric composition of the esters.
As a working hypothesis we suggest that, as in the case 
of the rhodium catalysed hydroformylation [8], the 
product’s isomeric composition is determined, at least 
in part, by the different energies of the conformers 
arising by rotation of the olefin around the metal- 
olefin-bond [9] in the Ti-complex, which is believed to 
be the first reaction intermediate [1,2,10] in the olefin 
hydroesterification.

We wish to thank Prof. P. Pino for helpful discussions of the 
results.
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