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Die durch Alkalisalze des Dimethylsulfoxids bewirkte Doppelbindungsisomerisierung eines
a-Olefins fithrt unter bestimmten Bedingungen sehr selektiv nur bis zum 2-Olefin. Das wirk-
same Agens bei der durch Kalium-tert.-butylat in Dimethylsulfoxid katalysierten Doppel-
bindungsisomerisierung eines Olefins ist das Kaliumsalz des Dimethylsulfoxids, nicht das
Alkoholat-lIon, wie auch aus Versuchen mit radioaktiv markierten Verbindungen eindeutig
hervorgeht.

Die durch starke Basen katalysierte Doppelbindungsisomerisierung in Monoolefinen ist
bereits lange bekannt. Das ilteste Beispiel findet sich bei der von Varrentrapp?) entdeckten
Spaltung einer Olefincarbonsiure (z. B. der Olsture) durch Alkalischmelze bei 280—300°
in eine um zwei Kohlenstoffatome verminderte gesittigte Carbonsiure und Essigsidure3a—c),
Die Spaltung der ungesittigten Carbonsdure kann nidmlich erst dann erfolgen, wenn die
Doppelbindung in die «.(3-Stellung verschoben worden ist. Auch unsubstit. Monoolefine.
werden durch Alkalihydroxide bei hoheren Temperaturen (300 —400°) bindungsisomerisiert4).
Wirksamer als die Alkalihydroxide sind stirkere Basen, wie Alkali- und Erdalkaliamide5a—b)
sowie das Monolithiumsalz des Athylendiamins (Li®[NH—[CHj];—NH,]®) 6a-b), die be-
reits bei Temperaturen zwischen 70 und 120° eine Doppelbindungsisomerisierung in Mono-
olefinen zu katalysieren verm&gen. Auch die Alkalimetalle”) selbst — vor allem in fein-

*) Teil der Dissertat. P. Krings, Techn. Hochschule Aachen 1965.

1) VI11. Mitteil.: F. Asinger, B. Fell und K. Schrage, Chem. Ber. 98, 381 (1965).

2) F. Varrentrapp, Liebigs Ann. Chem. 35, 196 (1840).
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verteilter Form auf einem Trédger wie Aluminiumoxid — oder, wie von Littringhaus und
Mitarbb.8a) gefunden wurde, alkaliorganische Verbindungen$® konnen zur Doppelbin-
dungsisomerisierung eines Monoolefins herangezogen werden.

Alkalialkoholate wie z. B. Kalium-tert.-butylat? sind in der Lage, im Temperaturbereich
190--220° ein «-Olefin sehr selektiv zum 2-Olefin zu isomerisieren. Dies ist fiir die chemische
Technik insofern von Bedeutung, als durch oxydative Spaltung eines solchen Olefins eine
um zwei Kohlenstoffatome verminderte Carbonsdure und Essigsdure erhalten werden kann,
wihrend ausgehend von a-Olefinen statt der wertvollen Essigsiure Ameisensdure entsteht,
die unter zusiitzlichem Verbrauch von Oxydationsmittel in Kohlendioxid und Wasser zer-
fallt.

Von Schriesheim und Mitarbb. 10a-f) wurde eine auBerordentliche Steigerung der kata-
Iytischen Aktivitit des Kalium-tert.-butylates bei Verwendung von Dimethylsulfoxid als
Reaktionsmedium fiir die Doppelbindungsisomerisierung festgestellt. Die Autoren kommen
aufgrund von Versuchen mit isotopenmarkierten Olefinen zu dem Schluf, daf die Bin-
dungsisomerisierung intramolekular innerhalb eines Komplexes zwischen dem Olefin und
dem Katalysatorsystem Kalium-tert.-butylat/Dimethylsulfoxid verlduft, weil bet der Reak-
tion ein Isotopenaustausch nicht zwischen Olefinen, wohl aber zwischen Olefin und Ldsungs-
mittel Dimethylsulfoxid eintritt10a), Auch hier wird ein a-Olefin zuerst nur bis zum 2-Olefin
isomerisiert. Erst nach mehreren hundert Stunden wird das thermodynamisch stabile Gleich-
gewichtsgemisch aller Olefinisomeren erreicht.

Im Zuge unserer systematischen Untersuchungen iiber die Doppelbindungs-
isomerisierung und deren praktische Nutzanwendung bei h6hermolekularen Olefinen
wandten wir uns vor allem wegen der hier vorhandenen Moglichkeit einer selektiven
Isomerisierung von 1-Olefinen zu den 2-Isomeren erneut den basenkatalysierten
Doppelbindungsisomerisierungen zu.

Wir lieBen Kalium-tert.-butylat im Autoklaven bei 200° auf n-Octen-(1) bzw.
cis-n-Octen-(2) einwirken und analysierten das resultierende n-Octen-Isomeren-
gemisch gaschromatographisch1D), Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 zusammen-
gefaBt.

Man erkennt, daB selbst nach 85-proz. Umsatz des 1-Olefins das gewiinschte
2-Isomere noch mit einer Ausbeute von 979 erhalten wird (Vers. 3). Gebildetes
2-Olefin reagiert selbst in seiner energiereicheren cis-Form unter diesen Bedingungen
praktisch nicht (Vers. 4). Der stereoselektive Verlauf der basenkatalysierten Iso-
merisierung eines Olefins, durch den aus einem «-Olefin primir hauptsichlich das
cis-2-Olefin gebildet wird, findet eine zwanglose Erkldrung darin, daB das intermedidr
auftretende Allylcarbanion [R -CH=CH=CH,]® in seiner cis-Form aus kon-
formativen Griinden begiinstigt ist12).
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Miiller und C. A. Rowe jr., ebenda 84, 3164 (1962); 10d) S. Bank, C. A. Rowe jr. und A.
Schriesheim, ebenda 85, 2115 (1963); 10e) S. Bank, A. Schriesheim und C. A. Rowe jr.,
ebenda 87, 3244 (1965); 100 A, Schriesheim und C. A. Rowe jr., Tetrahedron Letters
[London] 1962, 405.
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Tab. 1. Doppelbindungsisomerisierung von n-Octenen mit
Kalium-tert.-butylat als Katalysator *

Zusammensetzung des Isomerisates
Vers. Reakt.- Um- Ausb.an [%] n-Octen-

Nr. Olefin zeit  satz n-Octen-(2) «(1) -(2) -(3) -(4)
[Stdn.] {%] %1 cis trans Summe c¢is trans Summe

1 n-Octen~(1) 7 18 100 83 1t 6 17 0 0 0 0

2 n-Octen-~(1) 20 77 98 2_3 51 24 75 02 14 1.6 0

3 n-Octen-(1) 40 85 97 15 50 31 81 04 26 3.0 0

4 cis-n-Octen-(2) 20 2 - 0 97 1 98 1.1 09 2.0 0

|

* Temp. 200°; Katalysatorkonz, 20 Mol-%;; Inertgasdruck 50 at N,. Ansatz: 5 g (45 mMol) n-Octen in 50 ccm
Pentan.

Tab. 2. Doppelbindungsisomerisierung von n-Octenen mit Alkalimetallsalzen
des Dimethylsulfoxids als Katalysatoren *)

Zusammensetzung des Isomerisates

Vers Reakt.- Um- Ausb.an [%4] n-Octen-

Nr * Olefin Katalysator Zeit satz n-Octen-(2) -(1) ~(2) -(3) -4
. {Stdn.] [%] [%] cis trqns Summe cis trans Summe

5 n-Octen-(1) NaCH,SOCH3 3 27 99 73 22 5 27 0 02 02 0
6 n-Octen-(1) NaCH,SOCH; 4 31 99 69 25 6 31 0 03 03 0
7 n-Octen~(1) KCH,;SOCHj; 2.5 40 99 6 32 8 4 0 05 05 0
8 n-Octen-(1) KCH,SOCH; 4 67 97 33 53 12 65 0 2 2 0
9 trans- NaCH,SOCH3 4 0 - _0 0 0 Spur Spur 100
n-Octen-(4) (trans)
10 n-Octen-(1) (CHj3);COK 4 55 99 45 48 7 5 0 05 05 0

* Temp. 70°; Ansatz: 5 g (45 mMol) n-Octen, 10 mMol Katalysator und 7.8 g (100 mMol) Dimethylsulfoxid.

Wegen der vor allem fiir eine praktische Anwendung untragbar langen Reaktions-
zeiten von 20—40 Stdn. — die Anwendung hoherer Temperaturen als 200° fithrt zu
der unerwiinschten Bildung von Nebenprodukten wie insbesondere Olefinen mit
innenstindiger Doppelbindung — griffen wir die Untersuchungen von Schriesheim
und Mitarbb. 19%2=1) {iber die basenkatalysierte Doppelbindungsisomerisierung von
Olefinen in Dimethylsulfoxid als Losungsmittel auf.

FEin eingehendes Studium dieser Arbeiten fithrte zu der Vermutung, daf} hier nicht
mehr das Kalium-tert.-butylat, sondern das aus diesem und Dimethylsulfoxid ge-
bildete Kaliumsalz des Dimethylsulfoxids, KCH,SOCH3, der eigentliche Katalysator
der Doppelbindungsisomerisierung ist. Wir stellten deshalb das Natrium- und das
Kaliumsalz des Dimethylsulfoxids gemidB den Reaktionsgleichungen

NaH + CH3SOCH; — > NaCH,SOCH; + H,
KNH, + CH;SOCH; — > KCH,SOCH; + NH;

in reiner Form dar13 und verwendeten diese Salze statt des Kalium-tert.-butylats
als Katalysatoren fiir die Olefinisomerisierung in Dimethylsulfoxid. Es wurde sorg-
faltig darauf geachtet, daB kein Kaliumamid zuriickblieb, da dieses im Gegensatz

13) E.J. Corey und M. Chaykowsky, J. Amer. chem. Soc. 84, 866 (1962).
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zum Natriumhydrid auch schon fiir sich doppelbindungsisomerisierende Wirkung
hat>®, Die Ergebnisse zeigt Tab. 2. Zum Vergleich wurde unter denselben Bedin-
gungen auch die Isomerisierung mit Kalium-tert.-butylat allein ausgefiihrt (vgl.
Vers. 10 mit Vers. 8 in Tab. 2).

Mit dem Kaliumsalz des Dimethylsulfoxids kann in diesem als LOsungsmittel
bereits bei 70° und nach nur vier Stunden aus einem «-Olefin bei einem Umsatz von
70% zu 979, das 2-Isomer erhalten werden.

Durch unsere Versuche konnte weiterhin die Annahme von Schriesheim und
Mitarbb. 19%:9), daB im Kalium-tert.-butylat/Dimethylsulfoxid-System das Alkoholat-
Ton das isomerisierende Agens ist, eindeutig widerlegt werden. Der von den Autoren
bei nicht selektiv tritiierten bzw. perdeuterierten Olefinen festgestelite Isotopen-
austausch zwischen Olefin und Dimethylsulfoxid beruht auf der Gleichgewichts-
reaktion:

RCT,CH=CH, + [CH;SOCH,]®

[RCT—CH=CH;]°® + CH3;SOCH,T )

Es ist demnach auch nicht verwunderlich, daB von Schriesheim und Mitarbb. 1929

praktisch kein Isotopenaustausch zwischen den Olefinen bei der Isomerisierung eines
Gemisches von tritiummarkiertem und inaktivem Olefin festgestellt werden konnte.
Das Dimethylsulfoxid besitzt einmal insgesamt sechs acide Wasserstoffatome, mit
denen ein Austausch gemiB Gleichung (1) eintreten kann; zum anderen lag bei den
Versuchen der genannten Autoren das Dimethylsulfoxid als Losungsmittel in einem
so groBen UberschuB vor, daB schon aus rein statistischen Griinden die Aktivitit
des markierten Olefins fast nur auf das LoOsungsmittel und nicht auf das inaktive
Olefin iibertragen werden muBte, ganz abgesehen davon, daB das Dimethylsulf-
oxid wesentlich acider als ein Olefin ist. Bei der Isomerisierung von perdeuteriertem
n-Penten-(1) mit Kalium-tert.-butylat in Gegenwart von tert.-Butylalkohol und in
Dimethylsulfoxid als Losungsmittel findet, wie Schriesheim und Mitarbb. fest-
stellten, kein Deuteriumaustausch zwischen Olefin und Alkohol statt!°®. Dieser
Austausch kann aber nach unseren Versuchsergebnissen auch nicht eintreten, da
nicht das Alkoholat, sondern das Alkalimetalisalz des Dimethylsulfoxids das isomeri-
sierende Agens ist. Fithrt man dagegen die Isomerisierung eines tritiierten Olefins
mit Kalium-tert.-butylat in Gegenwart von tert.-Butylalkohol ohne Dimethyl-
sulfoxid als Reaktionsmedium durch, dann besitzt der Alkohol nach der Reaktion
erwartungsgemidB einen Teil der Radioaktivitdt des eingesetzten Olefins, wie wir
experimentell bestitigen konnten (vgl. Versuchsteil).

Unsere Arbeiten iiber die Doppelbindungsisomerisierung bei héhermolekularen
Olefinen werden fortgesetzt.

Dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung danken wir an dieser Stelle sehr
herzlich fiir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung, die die Durchfithrung dieser Arbeit
ermoglichte.
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Beschreibung der Versuche

Isomerisierungsversuche von n-Octen-(1) mit Kalium-tert.-butylat: In einem 250-ccm-
Schiittelautoklaven werden 5.0 g (44.6 mMol) durch Esterpyrolyse von n-Octylacetat-(1)
dargestelltes n-Octen-(1), 1.0 g (8.9 mMol) Kalium-tert.-butylat und 50 ccm Petrolidther
(max. 40°) gegeben. Unter 50 at Stickstoff wird auf 200° erhitzt, nach Abkiihlen das nicht
geloste Alkoholat abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Die von 70—130° iiber-

gehende Octen-Fraktion wird gaschromatographisch1!) untersucht. Die Ergebnisse zeigt
Tab. 1.

Isomerisierungsversuche mit den Kalium- und Natriumsalzen des Dimethylsulfoxids: 1n An-
lehnung an Corey und Chaykowsky13) werden 10 mMol Kaliumamid bzw. Natriumhydrid
mit 7.8 g (100 mMol) Dimethylsulfoxid in einem zur Thermostatisierung doppelwandigen
25-ccm-Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, RiickfluBkiihler und Magnetrithrer unter
Stickstoffatmosphiire bei 70° umgesetzt. Wenn die Ammoniak- bzw. Wasserstoffentwicklung
beendet ist (etwa 30 Min.), 14Bt man 5.0 g (44.6 mMol) n-Octen-(1) zutropfen und hilt bei
70° (Stickstoffatmosphire). Nach beendeter Reaktion gibt man auf Eiswasser, extrahiert das
n-Octen dreimal mit 40 ccm Petroldther (max. 40°), wischt die organische Phase neutral,
trocknet sie iiber Calciumchlorid und fraktioniert. Die von 70—130° iibergehende Octen-
Fraktion wird gaschromatographisch11) analysiert. Die Ergebnisse zeigt Tab. 2.

Isotopenaustausch bei der Isomerisierung von zum Teil in Allylstellung tritiiertem n-Octen-(1)
und nicht markiertem tert.-Butylalkoho!l in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat: In einen
250-ccm-Schiittelautoklaven werden 5.6 g (50 mMol) des markierten n-Octens-(1) (s. unten)
(13032 ipm/mMol), 3.7g (50 mMol) rert.-Butylalkohol, 1.15g (10 mMol) Kalium-tert.-
butylat und 50 ccm Petrolidther (max. 40°) gegeben. Unter 50 at Stickstoff wird auf 200°
gebracht. Nach Beendigung des Versuches werden der Petrolédther, der tert.-Butylalkohol und
das Octen vom Alkoholat abdestilliert. Das Destillat wird prdparativ gaschromatographisch
(Beckman GC 2 mit Zusatz fiir prdparatives Arbeiten, Kolonne: Siliconl 550, 3m lang,
Innendurchmesser 0.8 cm; Kolonnentemp. 130°, Einspritzmenge 0.5 ccm) aufgetrennt. Die
Tritiumaktivitit des n-Octens bzw. tert.-Butylalkohols wird sodann in einem Fliissigkeits-
szintillator (Packard, Tri-Carb Model 3314, Szintillatorflissigkeit: Toluol mit 0.5 Gew.- %,
2.5-Diphenyl-oxazol und 0.03 Gew.-% 2.2-0-Phenyl-bis-(5-phenyl-oxazol)) bestimmt. Der
tert.-Butylalkohol besitzt nach Beendigung des Versuches 23.29% der Tritiumaktivitit des
eingesetzten, in Allylstellung tritiierten n-Octen-(1).

Darstellung von in Allylstellung tritiiertem n-Octen-(1)*): In absol. Diithyldther werden
20.4 g (0.20 Mol) Capronsiure-methylester mit 9.6 g (0.26 Mol) Lithiumaluminiumhydrid, dem
man 10 mg tritiiertes Lithiumalanat der Firma New England Corp. (spezif. Aktivitit 42 mC/
mMol) beigemischt hatte, reduziert. Das erhaltene tritiierte n- Hexanol-(1) wird nach Whit-
more1® in das tritiierte /-Brom-hexan Ubergefiihrt, das in fliilssigem Ammoniak mit Natrium-
acetylid zum in 3-Stellung tritiierten n-Octin-(1) umgesetzt wird. Dieses hydriert man zum
n-Octen-(1) nach Henne und Greenlee15 mit Natrium in flissigem Ammoniak.

*) Uber die Herstellung und Reinheitspriifung von selektiv in Allylstellung tritiierten Olefinen
wird demnichst berichtet werden.

14) F. C. Whitmore, R. W. Schiessler, C. S. Rowland und J. N, Cosby, J. Amer. chem. Soc.
69, 263 (1947).

15) 4. L. Henne und K. W. Greenlee, J. Amer. chem. Soc. 65, 2020 (1943); vgl. auch F. Asin-
ger, B, Fell und G. Steffan, Chem. Ber. 97, 1555 (1964). [557/65]

112>





