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Preliminary communication 

Isomerisierung von I-, 2-c&-, und Z-trans-Hepten mit F&H(CO)(PPh, )3 unter 
den Bedingungen der kaialytischen Hydrierung 
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Ph~~sikaliscit-Chenrirches Inrtitut der Universitiit Wiirzburg (Deutschlaizd) 

(Ein,oqangen den 9. Oktober 1970) 

Der Komplex I&Cl(CO)(PPh3)2, gelijst in Toluol, isomerisiert I-Hepten in 
5 Stunden bei 90” nicht, w-&end unter den Bedingungen der Hydrierung bei 70” eine 
Isomerisierung beobachtet wurde’ _ Im Gegensatz dazu isomerisiert RhH(CO)(pph,), unter 
Nz hei 70”, gel&t in Toluol, 1-Hepten rnlt einer Halbwertzeit VOX-I 7 - 5 Minuten zum 
statistischen Gemisch’ von ci.s/trarzs = 1 /I _ Bei 25’ ist die Halbwertzeit dieser 
Isomerisierung bereits 120 Stunden, w&rend die Halbwertszeit der Hydrierung von 
1-Hepten tit diesem Katalysator nur 4 Stunden betrsgt. Man kannte nun versucht sein, die 
Kinetik der Hydrierung ohne Beriicksichtigung der Isomerisierung auszuwerten. Die 

Ergebnisse mit RhClfCO)(PPh3), zeigten jedoch, dass unter den Bedingungen der 

Hydrierung die Isomerisierung sehr vie1 schneller verlaufen kann. Wir haben daher bei der 
Hydrierung von I-Hepten mit RM(CO)(PPh3)3 in Abstznden van 30 Minuten die Reaktions- 
lijsung auf ihre Zusammensetzung bin analysiert. Das Ergebnis ist in Fig-la aufgetragen. 
Bereits nach 30 Minuten liegt ein Gemisch von 5 1% 1-Hepten; 22% 2-c&Hepten; 
10% Z-rrans-Hepten und 17% Heptan vor. In dieser Zeit wurden somit - 32% des einge- 

setzten I-Hepten isomerisiert. Die Isomerisierung verltiuft also unter den Bedingungen der 
Hydrierung wesentich schneller als unter N2 und such schneller als die Hydrierung selbst, 
da in dieser Zeit nur 17% Heptan gebildet wurde. 

Der analoge Effekt (Fig. 1 b) tritt bei der Hydrierung von Z-cis-Hepten auf. Die 
Reaktionsmischung enth5lt nach 4 Stunden bereits 510/C 2-traw-Hepten und nur no& 
19% 2-cis-Hepten, sowie 30% Heptan. Die Halbwertzeit der Isomerisierung von 2-c&-Hepten 
bei gleichen Bedingungen unter NZ liegt bei - 16 Tagen. Beim 2-trans-Hepten liegen die 
Effekte in der gleichen Richtung (Fig. lc), allerdings verlaufen bier Hy&ierung und 
lsomerisierung langsamer als bei 1- und 2-cis-Hepten. 

DlSKUSSION 

Analog zu dem Hydrierungskatalysator RhCl(CO)(PPh,), isomerisiert 
RhH(CO)(PPhs), , gel&t in Toluol unter den Bedingungen der Hydrierung I-Hepten 
wesentlich rascher als unter N-, , und mit F&H(CO)(PPh,), verlsuft die Isomerisierung unter 
HZ schneller als die Hydrierung. Dagegen wurde in Benz01 als Lesungsmittel ;;efunden, dass 

J. Organometal. Chem, 26 (1971) C27,-C24 



PRELIMINARY COMMUNICATION C23 

RhH(CO)(PPh,), I-Penten bereits unter N, sehr schneIl isomerisiert, und unter Hz die 
Isomerisierung und Hydrierung etwa gleich schnell verlaufen’ . Ob dieser Effekt auf die 
Alkylgruppe R’ in R’CH= CH2 oder auf das LGsungsmittel zuriickzufiihren ist, miisste 
noch untersucht werden. Am Beispiel der Hydrierung ungedttigter Verbindungen mit 
RhH(CO)(PPh,), in Toluol konnte allerdings gezeigt werden, dass die Hydrierungskurven 
in Toluol im Gegensatz zu den Versuchen in Benz01 einen anderen Verlauf aufzeigen3. 

Weiterhti wurde festgestellt, dass die LSsungen von RhH(CO)(PPh,), in Toluol 
unter N2 bei 25” iiber viele Stunden gelb blieben, w&rend in Benzol* eine Farbaderung 
nach rot eintrat und eine - 10% Zersetzung pro Stunde beobachtet wurde. 
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Fig-l. Isomerisierung von (3) l-Hepten; (b) 2-c&Hepten und (~1 Z-rraru-Hepten mit RhH(CO)(PPh3)3 
unter den Bedingungen der katalytischen Hydrierung. [KaH] = 5 - 10m3 Mol- 1-l; [Heptenl = 
1.0 Mel - I-’ ; t = 25 ; LBsungsmittelr Toluol. I, Heptan; II, 1-Hepten; III, 2-&s-Hepten; 
IV. 2-rrans-Hepten. 
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EXPERIMENTELLES 

Die Herstelhmg des Komplexes, die Apparatur sowie die Methode der Hydrierung 
und der gaschromatographischen Analysen wurden bereits rnitgeteilt’ . Die Lijsungen von 
RhH(CO)(PPh3)3 in Toluol blieben bei 25” unter N2 oder Hz w&rend der in Fig.1 
angegebenen Reaktionszeiten gelb. 
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