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Uber die Doppelbindungsisomerisierung bei hohermolekularen Olefinen, VIII 1) 

Zur Kenntnis der basenkatalysierten Doppelbindungs- 
isomerisierung bei Monoolefinen 

Aus dem lnstitut fur Technische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen a m  14. Dezember 1965) 

Die durch Alkalisalze des Dimethylsulfoxids bewirkte Doppelbindungsisomerisierung eines 
a-Olefins fuhrt 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-Ion, wie auch aus Versuchen mit radioaktiv markierten Verbindungen eindeutig 
hervorgeht. 

Die durch starke Basen katalysierte Doppelbindungsisomerisierung in Monoolefinen ist 
bereits lange bekannt. Das alteste Beispiel findet sich bei der von Vurrentrappz) entdeckten 
Spaltung einer Olefincarbonskure (z. B. der olsaure) durch Alkalischmelze bei 280-300" 
in eine um zwei Kohlenstoffatome verminderte gesattigte Carbonsaure und Essigsaure3a-c). 
Die Spaltung der ungesattigten Carbonsaure kann namlich erst dann erfolgen, wenn die 
Doppelbindung in die ci.P-Stellung verschoben worden ist. Auch unsubstit. Monoolefine. 
werden durch Alkalihydroxide bei hoheren Temperaturen (300 -400") bindungsisomerisiert4). 
Wirksamer als die Alkalihydroxide sind starkere Basen, wie Alkali- und Erdalkaliarnidesa-b) 
sowie das Monolithiurnsalz des Athylendiamins (Li@[NH- [CH2]2-NH?]Q) 6a-b), die be- 
reits bei Temperaturen zwischen 70 und 120" eine Doppelbindungsisomerisierung in Mono- 
olefinen zu katalysieren vermBgen. Auch die Alkalimetalle7) selbst - vor allem in fein- 

*) Teil der Dissertat. P.  Krings, Techn. Hochschule Aachen 1965. 
1) V11. Mitteil.: F. Asinger, B. Fell und K .  Schrage, Chem. Ber. 98, 381 (1965). 
2 )  F. Vurrentrupp, Liebigs Ann. Chem. 35, 196 (1840). 
3) Vgl. z. B. 3a) R .  Fittig und E. Buri, Liebigs Ann. Chem. 216, 171 (1882); R.  Fittig und 
L. Weinstein, ebenda 227, 31 (1885); R .  Fittig, ebenda 283, 47 (1894); 3b) R .  P. Linstead, 
J. chem. SOC. [London] 1927, 362 und 1930, 2064; R. P .  Linstead und E. G .  Noble, ebenda 
1934, 610; 3c) A.  Liittringhaus und W. R e g  Liebigs Ann. Chem. 618, 221 (1958). 

4)  N .  F. Fosier und R.  J. Cvetunovic, J. Amer. chem. SOC. 82, 4274 (1960). 
5 )  5a) A .  I .  Schutenschtein, L. N .  Wasiljewa, N .  M. Dykhno und E. A. Israilewitsch, Ber. 

Akad. Wiss. UdSSR 85, 381 (1952), C. A. 46, 9954 (1952); 5b) I. V. Gostunskaja, N .  V .  
Tjunkina und B.  A. Kuzunskij, ebenda 108, 473 (1956), C. A. 51, 1021 (1957). 

6 )  6a) L .  Reggel, R .  A .  Friedel und I .  Wender, J. org. Chemistry 22, 891 (1957); 6b) L. Reggel, 
S .  Friedman und I .  Wender, ebenda 23, 1136 (1958). 

7) Vgl. z. B. H. Pines md W. 0. Haag, J. org. Chemistry 23, 328 (1958). 
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verteilter Form auf einem Trager wie Aluminiumoxid - oder, wie von Liittringhaus und 
Mitarbb. 8s) gefunden wurde, alkaliorganische Verbindungen 8b) konnen zur Doppelbin- 
dungsisomerisierung eines Monoolefins herangezogen werden. 

Alkalialkoholate wie z. B. Kalium-tert.-butylatY) sind in der Lage, im Temperaturbereich 
190-220" ein cc-Olefin sehr selektiv zum 2-Olefin zu isomerisieren. Dies ist fur die chemische 
Technik insofern von Bedeutung, als durch oxydative Spaltung eines solchen Olefins eine 
urn zwei Kohlenstoffatome verminderte Carbonsaure und Essigsaurq erhalten werden kann, 
wlhrend ausgehend von a-Olefinen statt der wertvollen Essigsaure Ameisensaure entsteht, 
die unter zusatzlichem Verbrauch von Oxydationsmittel in Kohlendioxid und Wasser zer- 
flllt. 

Von Schriesheim und Mitarbb. 10a-f) wurde eine auRerordentliche Steigerung der kata- 
lytischen Aktivitat des Kalium-tert.-butylates bei Verwendung von Dimethylsulfoxid als 
Reaktionsmedium fur die Doppelbindungsisomerisierung festgestellt. Die Autoren kommen 
aufgrund von Versuchen mit isotopenmarkierten Olefinen zu dem SchluB, daB die Bin- 
dungsisomerisierung intramolekular innerhalb eines Komplexes zwischen dem Olefin und 
dem Katalysatorsystem Kalium-tert.-butylat/Dimethylsulfoxid verlauft, weil bei der Reak- 
tion ein Isotopenaustausch nicht zwischen Olefinen, wohl aber zwischen Olefin und Lasungs- 
mittel Dimethylsulfoxid eintritt IOa). Auch hier wird ein cr-Olefin zuerst nur bis zum 2-Olefin 
isomerisiert. Erst nach mehreren hundert Stunden wird das thermodynamisch stabile Gleich- 
gewich tsgemisch aller Olefinisomeren erreicht. 

Im Zuge unserer systematischen Untersuchungen iiber die Doppelbindungs- 
isomerisierung und deren praktische Nutzanwendung bei hohermolekularen 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 lieRen 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 gaschromatographischll). Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 zusammen- 
gefal3t. 

Man erkennt, dalj selbst nach 85-proz. Umsatz des 1-Olefins das gewiinschte 
2-Isomere noch mit einer Ausbeute von 97% erhalten wird (Vers. 3). Gebildetes 
2-Olefin reagiert selbst in seiner energiereicheren &-Form unter diesen Bedingungen 
praktisch nicht (Vers. 4). Der stereoselektive Verlauf der basenkatalysierten Iso- 
merisierung eines Olefins, durch den aus einem cr-Olefin primar hauptsachlich das 
cis-2-Olefin gebildet wird, findet eine zwanglose Erklarung darin, daD das intermediar 
auftretende Allylcarbanion [R -CH=CH=CH2]Q in seiner cis-Form aus kon- 
formativen Grunden begiinstigt ist 12). 

8) 8a) A.  Liitfringhaus, G .  Wagner-v. Saaf, E. Sucker und G .  Borth, Liebigs Ann. Chem. 557, 

9) F. Asinger, B.  Fell und G .  Collin, Chem. Ber. 96, 716 (1963). 
46 (1945/47); Bb) A. A. Morton und E.  Lanpher, J. org. Chemistry 20, 839 (1955). 

10) ma) A. Schriesheim, J .  E. Hofman und C. A .  Rowe jr.,  J. Amer. chem. SOC. 83, 3731 (1961); 
job) A. Schriesheim und C. A .  Rowejr., ebenda 84, 3160 (1962); 1 0 ~ )  A. Schriesheim, R.  J. 
Miiller und C.  A .  Rowe jr . ,  ebenda 84, 3164 (1962); 10d) S. Bank, C .  A. Rowe j r .  und A ,  
Schriesheim, ebenda 85, 2115 (1963); 10e) S. Bank, A .  Schriesheim und C .  A.  Rowejr., 
ebenda 87, 3244 (1965); ]Of) A. Schriesheim und C. A. Rowe j r . ,  Tetrahedron Letters 
[London] 1962,405. 

11) E.  Bendel, M .  Kern, R .  Janssen und G. Steffan, Angew. Chem. 74, 905 (1962); Angew. 
Chem. internat. Edit. 1, 599 (1962). 

12)  Vgl. z. B. S.  Bank, J. Amer. chem. SOC. 87, 3245 (1965). 
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Tab. 1. Doppelbindungsisomerisierung von n-Octenen mit 
Kalium-tert.-butylat als Katalysator * )  

Zusammensetzung des Isomerkites 
Vers. Reakt.- Um- Ausb.an [%I n-Octen- 
Nr. Olefin zeit satz n-Octen-(Z) -(1) 4 2 )  43) 44) 

CStdn.1 [%I [%I cis trans Summe cis trans Summe 

1 n-Octen-(1) 7 18 100 g 1 1 6 l - 7 0 0  0 0  

23 51 24 75 0.2 1.4 1.6 0 2 n-Octen-(1) 20 77 98 

15 50 31 8 1  0.4 2.6 3.0 0 3 n-Octen-(1) 4 0  85 97 

0 97 1 9 2  1.1 0.9 2.0 0 4 cis-n-Octen-(2) 20 2 - 

- - 

- 
- 

*) Temp. 200"; Katalysatorkonz. 20 Mol-%; Inertgadruck 50 at Nz. Ansdtz: 5 g (45 mMol) n-Octen in 50 ccm 
Pentan. 

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

Zusammensetzung des lsomerisates 
Reakt.- Urn- Ausb.an [ %J n-Octen- 

fStdn.1 [%I [%I cis trans Summe cis trans Summe 
t:; Olefin Katalysator Zeit sat2 n-Octen-(2) -(1) -(2) 43) 44) 

73 22 5 27 0 0.2 0.2 0 - 5 n-Octen-(1) NaCH2SOCH3 3 27 99 

6 n-Octen-(1) NaCHzSOCHl 4 31 99 

7 n-Octen-(1) KCHZSOCHI 2.5 40 99 

69 25 6 31 0 0.3 0.3 0 

60 32 8 40 0 0.5 &5 0 

- 
- 

8 n-Octen-(l) KCHzSOCHa 4 67 97 - 33 53 12 62 0 2 2- 0 

9 trans- NaCHzSOCH, 4 0 -  - 0 - 0 0 Spur Spur 100 
n-Octen-(4) (trans) 

4 5  48 7 5 5  0 0.5 0.5 0 - 10 n-Octen-(1) (CHs)aCOK 4 55 99 

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

Wegen der vor allem fur eine praktische Anwendung untragbar langen Reaktions- 
zeiten von 20-40 Stdn. - die Anwendung hoherer Temperaturen als 200' fuhrt zu 
der unerwiinschten Bildung von Nebenprodukten wie insbesondere Olefinen mit 
innenstandiger Doppelbindung - griffen wir die Untersuchungen von Schriesheim 
und Mitarbb. iiber die basenkatalysierte Doppelbindungsisomerisierung von 
Olefinen in Dimethylsulfoxid als Losungsmittel auf. 

Ein eingehendes Studium dieser Arbeiten fiihrte zu der Vermutung, daB hier nicht 
mehr das Kalium-tert.-butylat, sondern das aus diesem und Dimethylsulfoxid ge- 
bildete Kaliumsalz des Dimethylsulfoxids, KCH2SOCH3, der eigentliche Katalysator 
der Doppelbindungsisomerisierung ist. Wir stellten deshalb das Natrium- und das 
Kaliumsalz des Dimethylsulfoxids gemail3 den Reaktionsgleichungen 

NaH + CH3SOCH3 - NaCH2SOCH3 + Hz 
KNH2 + CH3SOCH3 - KCH2SOCH3 + NH3 

in reiner Form dar 13) und verwendeten diese Salze statt des Kalium-tert.-butylats 
als Katalysatoren fur die Olefinisomerisierung in Dimethylsulfoxid. Es wurde sorg- 
faltig darauf geachtet, dalj 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 5a), 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 m-Olefin bei einem Umsatz von 
70% zu 97 % das 2-Isomer erhalten werden. 

Durch unsere Versuche konnte weiterhin die Annahme von Schriesheim und 
Mitarbb. daB im Kalium-tert.-butylat/Dimethylsulfoxid-System das Alkoholat- 
Ion das isomerisierende Agens ist, eindeutig widerlegt werden. Der von den Autoren 
bei nicht selektiv tritiierten bzw. perdeuterierten Olefinen festgestellte Isotopen- 
austausch zwischen Olefin und Dimethylsulfoxid beruht auf der Gleichgewichts- 
reak tion : 
RCTzCH=CH2 + [CH,SOEH2]e & [RCT--CH=CH2]@ + CH3SOCHzT ( I )  

Es ist demnach auch nicht verwunderlich, daB von Schriesheim und Mitarbb. 
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 gemaI3 Gleichung (1) eintreten kann; zum anderen lag bei den 
Versuchen der genannten Autoren das Dimethylsulfoxid als Losungsmittel in einem 
so groI3en UberschuI3 vor, da13 schon aus rein statistischen Griinden die Aktivitat 
des markierten Olefins fast nur auf das Losungsmittel und nicht auf das inaktive 
Olefin iibertragen werden muBte, ganz abgesehen davon, daI3 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 lad). Dieser 
Austausch kann aber nach unseren Versuchsergebnissen auch nicht eintreten, da 
nicht das Alkoholat, sondern das Alkalimetallsalz des Dimethylsulfoxids das isomeri- 
sierende Agens ist. Fiihrt 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 
erwartungsgeniafi einen Ted der Radioaktivittit des eingesetzten Olefins, wie wir 
experimentell bestatigen konnten (vgl. Versuchsteil). 

Unsere Arbeiten iiber die Doppelbindungsisomerisierung bei hohermolekularen 
Olefinen werden fortgesetzt. 

Dem Bundesrninisrerium fur wissenschaftliche Forschung danken wir an dieser Stelle sehr 
herzlich fur die grodzugige finanzielle Unterstutzung, die die Durchfuhrung dieser Arbeit 
ermoglichte. 
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Beschreibung der Versuche 

Iromerisierungsversuche von n-Ocien-( 1 )  mit Kalium-tert.-butylut: In einem 250-ccm- 
Schuttelautoklaven werden 5.0 g (44.6 mMol) durch Esterpyrolyse von n-Octylacetat-(1) 
dargestelltes n-Octen- ( I ) ,  1 .O g (8.9 mMol) Kalium-tert.-butylut und 50 ccm Petrolather 
(max. 40") gegeben. Unter 50 at Stickstoff wird auf 200" erhitzt, nach Abkuhlen das nicht 
gelbste Alkoholat abfiltriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Die von 70- 130" iiber- 
gehende Octen-Fraktion wird gaschromatographischll) untersucht. Die Ergebnisse zeigt 
Tab. I .  

Isomerisierirngsversuche mit den Kalium- und Natriumsalzen des Dimethylsulfoxids: In An- 
lehnung an Corey und Chaykowsky 13) werden 10 mMol Kaliumamid bzw. Natriumhydrid 
mit 7.8 g (100 mMol) Dimethylsulfoxid in einem zur Thermostatisierung doppelwandigen 
25-ccm-Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, RuckfluBkiihler und Magnetriihrer unter 
Stickstoffatmosphare bei 70" umgesetzt. Wenn die Ammoniak- bzw. Wasserstoffentwicklung 
beendet ist (etwa 30 Min.), laRt man 5.0 g (44.6 mMol) n-Octen-(I) zutropfen und hi l t  bei 
70' (Stickstoffatmosphare). Nach beendeter Reaktion gibt man auf Eiswasser, extrahiert das 
n-Octen dreimal mit 40 ccm Petrolather (max. 40"), wilscht die organische Phase neutral, 
trocknet sie uber Calciumchlorid und fraktioniert. Die von 70- 130" ubergehende Octen- 
Fraktion wird gaschromatographisch 11) analysiert. Die Ergebnisse zeigt Tab. 2. 

Isotopenaustausch bei der Isomerisierung von zum Teil in AlIylsiellung tritiiertern n-Octen-( I )  
und nicht markiertem tert.-Butylalkohol in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat: In einen 
250-ccm-Schiittelautoklaven werden 5.6 g (50 mMol) des markierten n-Octens-(I) (s. unten) 
(13032 ipm/mMol), 3.7 g (50 mMol) tert.-Butylulkohol, 1.15 g (10 mMo1) Kalium-tert.- 
butylat und 50ccm Petrolither (max. 40") gegeben. Unter 50at  Stickstotr wird auf 200" 
gebracht. Nach Beendigung des Versuches werden der Petrolather, der tert.-Butylalkohol und 
das Octen vom Alkoholat abdestilliert. Das Destillat wird priiparativ gaschromatographisch 
(Beckmdn GC 2 rnit Zusdtz fur prapardtives Arbeiten, Kolonne: Silicon61 550, 3m lang, 
Innendurchmesser 0.8 cm; Kolonnentemp. 130", Einspritzmenge 0.5 ccm) aufgetrennt. Die 
Tritiumaktivitiit des n-Octens bzw. tert.-Butyldlkohols wird sodann in einem Fliissigkeits- 
szintillator (Packard, Tri-Carb Model 33 14, Szintillatorflussigkeit : Toluol rnit 0.5 Gew.- "/, 
2.5-Diphenyl-oxazol und 0.03 Gew.- % 2.2-o-Phenyl-bis-(5-phenyl~oxazol)) bestimmt. Der 
tert.-Butylalkohol besitzt nach Beendigung des Versuches 23.2 % der Tritiumaktivitat des 
eingesetzten, in Allylstellung tritiierten n-Octen-(1). 

Darstellung von in Allylstellung tritiiertem n-Octen-(I) *): In absol. Diathylather werden 
20.4 g (0.20 Mol) Capronsaure-methylester rnit 9.6 g (0.26 Mol) Lithiumaluminiumhydrid, dem 
man 10 mg tritiiertes Lithiumalanat der Firma New England Corp. (spezif. Aktivitat 42 mC/ 
mMol) beigemischt hatte, reduziert. Das erhaltene tritiierte n-Hexunol-(I) wird nach Whit- 
morel4) in das tritiierte I-Brom-hexan ubergefuhrt, das in flussigem Ammoniak rnit Narrium- 
acetylid zum in 3-Stellung tritiierten n-Octin-(1) umgesetzt wird. Dieses hydriert man zum 
n-Octen-( I )  nach Henne und Greenleels) rnit Natriurn in flussigem Ammoniak. 

*) o b e r  die Herstellung und Reinheitspriifung von selektiv in Allylstellung tritiierten Olelinen 

14) F. C. Whitmore, R .  W. Schiessler, C .  S. Rowland und J.  N .  Cosby, J. Amer. chem. SOC. 

15) A .  L. Henne und K .  W. Greenlee, J. h e r .  chem. SOC. 65, 2020 (1943); vgl. auch F. Asin- 
[557/65] 

wird demnachst berichtet werden. 

69, 263 (1947). 

ger, B.  Fell und G. Sieffan, Chem. Ber. 97, 1555 (1964). 
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