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SUMMARY 

Rate of catalytical isomerisation of I-heptene with RhHCO(PPha)a and 

IrClCO(PPha)a is largely inxeased under W-irradiation. 

Die Isomerisierung eines I-Alkens zum 2-Alken nach Cl. (1) ist mit der [1,3] - 

sigmatropen Wanderung des H-Atomes verbunden. Diese ist aus GrLinden der Orbital- 

Hz ;=;H-;H, R + Ha ;-;HGHR (1) 

symmetric thennisch antaraseitig erlaubL aber aus stetichen GrJnden unwahrscheinlich, 

warend die supraseitige Wanderung aus Symmetriegriinden verboten, aber sterisch mbglich 

ist’ _ 

ijbergangsmetalle konnen das Symmetrieverbot fur die supraseitige Wanderung des 

H-Atoms jedoch aufheben*_ So konnte gezeigt werden, dass Komplexverbindungen der 

Metalle der VIII. Gruppe unter Nz-Atmosphare im Bereich von 20 bis 100°C Alkene 
isomerisieren3-27 _ Der Komplex RhHCO(PPha)9 isomerisiert 1 -Hepten in Toluol bereits 

bei 25”, w&rend mit dem Katalysator IrClCO(PPha)2 die Isomerisierung erst bei 70” 

einsetzt” _ 

Es interessierte nun die Frage, ob die katalytische AktivitZt der Isomerisierungs- 

katalysatoren RhH(CO)(PPh,)S und IrCICO(PPh3)2 erhijht werden kann, wenn die 

Reaktionslosungen mit W-Licht eines Hg-Hochdruckbrenners bestrahlt werden. Die 

Ergebnisse dieser Versuche mit I-Hepten sind in der Fig. 1 graphisch aufgetragen. Die Fig. 1 

zeigt, dass die Isomerisierung unter UV-Bestrahlung wesentlich schneller ablguft. 

Blindversuche ergaben in 15 Stunden keine Isomerisienmg bei UV-Bestrahlung, 

wenn die Reaktionslosung keinen Katalysator enthielt, was zu erwarten war, da die 

Absorption des I-Hepten unterhalb der Wellenltige 2300 A liegt. Die wesentlich schnellere 
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Fig. 1. Katalytische Isomerisierung von I-Hepten (l-C,) mit den Katalysatoren (a) IrCICO(PPh,), bei 
70’ und (b) F&HCO(PPh,), bei 2S’C. -, thermische Isomerisierung; - - -, lsomerisierung bei 
gleichzeitiger W-Bestrahlung o = 1-Hepten; @ = 2-c&Hepten und q = 2-rrans-Hepten fti Versuch mit 
W-Bestrahlung; Reaktionsbedingungen: [I-C,] = 0.8 Mel -1-I ; [Ka] = 5 - lo-’ Mol -1-l ; 
Quantenkss: 83 mhiole -hv/Stdn; Solvent: Toluol. 

Isomerisierung des l.Heptens tinter UV-Bestrahlung kaM somit nicht mit einer Energie- 
iibertragung des durch W-Licht angeregten Katalysators auf das Olefm erklgrt werden, da 
die Anregungsenergie des Olefins wesentlich grbsser ist als die Energie der WellenlZnge 

3600 A des Hg-Hochdruckbrenners. 
Die supraseitige [ 1,3] -sigmatrope Wanderung des Wasserstoffatom in einem Olefm, 

welches komplex an ein ijbergangsmetall gebunden ist, wird rnit der Annatune erkliirt, dass 
einerseits ein Elektron des & Orbitals des intermediiren sr-Allyl-Systems vom dxr Orbital 
des Metalles und andererseits ein Elektron des d, Orbitals vom +a Orbital des n-Allyl- 

Systems iibemommen wird, wodurch das rr-Allyl-System im “angeregten” Zustand vorliegt2.2B _ 

Da die Tennschemata der beiden Komplexe, beziehungsweise ihrer Additionsverbindung 
mit dem I-Hepten, nicht bekannt sind, kann keine exakte Aussage iiber die Elektronen- 
besetzung im angeregten Komplex gemacht werden. Die Beschleunigung der lsomerisierung 
tinter W-Bestrahhmg deutet aber darauf bin, dass, im durch W-Licht angeregten Komplex, 
die Elektronendichte im dyz Orbital grosser und/oder im d, Orbital kleiner als im Grund- 
zustand ist. 

Es wHre aherdings such denkbar, dass die durch W-Licht angeregten Komplexe 
einen Liganden abspalten und dieses photochemisch gebildete Produkt eine wesentlich 

_ _ . . 
grijssere Aktivitat aIs Isomerisiemngskatalysator hat, da es eine zusgtzliche n&ht besetzte 
Koordinationsstelle besitzt. Beziiglich des Verhatnisses der gebildeten 2-c& und 2-trans- 
Heptene ergaben die Versuche, dass bei gleichem Gehalt an I-Hepten in der Reaktions- 
losung der AnteiI antis-und fians-2-Hepten imthermischenhatz innerhaIb 22% identisch war mit 

mit dem Ansatz, welcher zusatzlich noch bestrahlt wurde (Fig. 1). Die W-Bestrahlung_ 
verschiebt somit das cis/trans Verhgltnis nicht sondem beschleunigt in den untersuchten 

Systemen nur die Isomerisierungsgeschwindigkeit. 
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Versuchstetl 
Die LBsung von 1-Hepten in Toluol wurde irn Vakuum entgast, mit Ni-Gas 

gesZt&igt und dann der Katalysator irn N2 Gegenstrom dazugegeben. Das Bestrahhrngsgefass 
wurde in einer fr-uheren Arbeit bereits beschrieben ” _ Der Quantenfluss in der Reaktions- 
lbsung betrug 83 mh4ole hv pro Stunde. Der quantitative Nachweis der Produkte erfolgte 
rnit dem Vatian Gaschromatograph Model1 IS25 unter Venvendung einer Kapillarsaule und 
eines Splitters. Die Komplexe RhHCO(PPhs)s und IrCl(CO)(PPhs)s warden nach der 
Literatur hergestellt2g1M. 
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