Journal of Organometallic Chemistry c27
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne
Printed in The Netherlands

Preliminary communication

Isomerisierung der Heptene mit dem Katalysator RhH(CO)(PPh; );

W. STROHMEIER und W. REHDER-STIRNWEISS
Physikalisch-Chemisches Institur der Universitdt Wiirzburg (Deutschland)
(Eingegangen den 6. Mirz 1970)

Gewisse Komplexverbindungen der Uebergangsmetalle katalysieren direkt die
Isomerisierung von Olefinen!. Andere Komplexverbindungen, wiz z.B. RhiX(CO)L,
(X = Halogen, L = phosphorhaltiger Ligand) isomerisieren 1-Hepten, geldst in Toluol, nur
unter den Bedingungen der katalytischen Hydrierung?, wihrend 1-Octen von
RhCI(CO)L,, gelost in C, Hs OH oder CHCl,, bereits beim Erhitzen unter Riickfluss
isomerisiert wird3. Sollen nun die kinetischen Daten von homogenen katalytischen
Hydrierungsreaktionen der Olefine quantitativ ausgewertet werden, so muss eine
eventuelle Isomerisierung des Olefins durch den Katalysator getrennt untersucht werden.
Da uns der Mechanismus von Hydrierungsreaktionen mit RhH(CO)L; als Katalysator
interessiert, untersuchten wir die Isomerisierung von 1—, cis- und trans-2-Hepten mit
RhH(CO)(PPhg3); in Toluol als Losungsmittel. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
zusammengestellt. Man erkennt, dass RhH(CO)(PPh3); alle 3 Heptene bis zum
thermodynamischen Gleichgewicht isomerisiert. Die angegebenen Halbwertszeiten
7 wurden auf die Halbwertszeit der Gleichgewichtseinstellung zwischen der cis- und
trans-Form bezogen, da 1-Hepten bei 70° bereits in 30 Minuten zu dem statistischen
Gemisch von cisftrans = 1/1 isomerisiert wird, wihrend die folgende Isomerisierung des
cis- zum trans-2-Hepten nur sehr langsam ablauft.

Innerhalb einer Isomerisierungszeit von 20 Tagen wurde keine Bildung von
3-Heptenen beobachtet, wobei die Nachweisgrenze fiir 3-Heptene bei 3% lag.

Aus den freien Bindungsenthalpien AG,s0 ¢ der Heptene (Tab. 1, Nr. 10)
kann fiir das Gleichgewicht (1) die Konzentration der einzelnen Heptene im

1-Hepten => cis-2-Hepten =* frans-2-Hepten 1

Gleichgewicht berechnet werden. Die Werte sind in Spalte 11 angegeben. Die

Uebereinstimmung dieser theoretischen Werte mit den experimentellen Werten der Tab.

(Nr. 1-3) ist sehr gut, wenn man bedenkt, dass die relative Genauigkeit der AG-Werte etwa

+ 0.1 kcal ist und die gaschromatographische Konzentrationsbestimmung bei + 3% liegt.
Aus der nur geringen Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten

K = [trans-2-Hepten] / [cis-2-Hepten] berechnet sich die Enthalpieinderung

AHcis —?rans~l kcal.
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TABELLE 1

GLEICHGEWICHTSEINSTELLUNG BEI DER ISOMERISIERUNG VON 1-, cis-2-,
trans-2-HEPTEN MIT RhH(CO)(PPh3)3 ALS KATALYSATOR IN TOLUGL; [Hepten) = 1 Mol*11;
[RhH(CO)(PPh3)3]=5°10 3Mor!

Nr. Temp. Eingesetztes Zusammensetzung in Mol % nach Gleichgewichtseinstellung
(C) Olefin
1-Hepten  cis-2-Hepten trans-2-Hepten T
1 ; 1-Hepten 0 24 76 ~ 5 Tage
2 25  2-cis-Hepten 0 24 76 ~16 Tage
3 2-trans-Hepten 0 24 76 ~16 Tage
4 i-Hepten 0 22 78 ~ 1Tag
5 45 2-cis-Hepten 0 22 78 ~ 4 Tage
6 2-trans-Hepten 0 22 78 ~4 Tage
7 1-Hepten 0 20 80 ~4-5 Min
8 70  2-cis-Hepten 0 20 80 ~ 2 Tage -
9 2-trans-Hepten 0 20 80 ~ 2 Tage
10 25  freie Bildungs- & 21,77 20,98 20,35
enthalpie/AG, 5
11 25 thermodynam. 6 24 70
GL Gew. aus AG
EXPERIMENTELLES

Die Trennung der einzelnen Isomeren erfolgte gaschromatographisch mit dem
Fraktometer 116 Perkin-Elmer und dem Aerograph 1520 B Varian. Siulenfullungen:
Diithylenglykol/AgNQ, /Chromosorb P 60/80 fiir die Trennung von frans-2-, cis-3-, cis-2-
und 1-Hepten; und Oxidipropionitril/Celite 545/60/100 fiir die Trennung von trans-3-
und trans-2-Hepten. Die Versuche zur Isomerisierung wurden unter Stickstoff
durchgefiihrt, der Komplex RhH(CO}®Phs)s nach der Literatur hergestellt®.
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