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Photochemical cis—itrans-Isomerization of Higher Molecular
n-Olefins in the Presence of Triisobutylaluminivum

The linear octenes with internal double bonds and the
2-undecenes are converted on UV-rradiation at 60° into the
thermodynamically stable equilibrium mixture of the configu-
rational isomers, if a fourfold excess of Al(3-C4Hy)3 is present.
No migration of the double bond in the olefin molecule is
observed. Without irradiation or in the absence of AlRg cis—
trans-isomerization does not oceur.

Die linearen Octene mit innenstehender Doppelbindung
sowie die 2-Undecene werden durch UV-Bestrahlung bei 60 °C
in Gegenwart eines 4fach molaren Uberschusses Al(3-C4Hg)s In
das jeweils thermodynamisch stabile Gleichgewichtsgemisch der
Konfigurationsisomeren tbergefithrt. Fine Verschiebung der
Doppelbindung im Olefinmolekiil wird nicht beobachtet. Ohne
Bestrahlung oder bei Abwesenheit von AlRg3 findet keine cis—
trans-Isomerisierung statt.

Hohermolekulare n-Olefine mit innenstehender Doppelbindung
unterliegen bei y-Bestrahlung immer dann einer cis—{rans-Isomerisie-
rung, wennmolare Mengen einer Organoaluminium-Verbindung (HAIRg?*:2
oder AlRg1) anwesend, sind.

* Herrn Professor Dr.-Ing. habil. Friedrich Asinger in Verehrung und
Dankbarkeit zum 65. Geburtstag gewidmet.
** Auszugsweise vorgetragen auf der GDCh-Hauptversammlung 1971 in
Karlsruhe, September 1971; vgl. . Warwel und H.-P. Hemmerich, Angew.
Chem. 83, 938 (1971).
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Wir fanden nun, daf die cis—trans-Isomerisierung von n-Olefinen in
Gegenwart molarer Mengen HAI(3-C4Hg)s3 sowie verschiedener Alumi-
niumtrialkyle auch durch UV-Licht moglich ist. Dabei erwies sich
Triisobutylaluminium als besonders wirksame Species.

Nach 37stdg. UV-Bestrahlung einer Mischung von cis-4-Octen und
Al(¢-CgHy)s (Molverhaltnis 1 : 4) bei 22° wurde ein 4-Octen erhalten, das
sich nur noch zu 34,3%, aus dem eingesetzten cis-, zu 65,7%, aber aus dem
durch Konfigurationsumkehr entstandenen frans-Isomeren zusammen-
setzte. Eine Verschiebung der Doppelbindung unter Bildung der 3-Octene
wurde nicht beobachtet. Bei Wiederholung des Versuchs ohne UV-
Bestrahlung oder in Abwesenheit von Al(:-C4Hg)z wurde unter sonst
gleichen Bedingungen das eingesetzte cis-n-4-Octen jeweils unverdndert
zuriickgewonnen. Als Lichtquelle verwendeten wir eine Quecksilber-
dampfhochdrucklampe (,,Original Hanau Q 700°), die bei 254, 313 und
366 nm ihre Emissionsmaxima aufweist. Mit Hilfe von Filtern stellten
wir fest, dafi ausschlieBlich das kiirzerwellige Licht bei 313 nm und

Tabelle 1. Temperaturabhingigkeit der photochemischen cis—
trans-Isomerisierung von ¢4s-4-Octen in Gegenwart von
Al(3-C4Hp)s2

Zusammensetzung

Temp., Molverhéltnis P Addition © des thermodyn.

°C ¢is-4-Octen : trans-4-Octen [9%]1 Gleichgewichts-
gemisches d
5 89,0: 11,0 0,0 13,2: 84,8
10 82,5: 17,5 0,1 13,6: 84,4
20 68,3:31,7 0,2 16,2: 83,8
25 40,4 : 59,6 0,0 16,5: 83,5
30 21,4: 78,6 0,0 16,8: 83,2
40 21,0: 79,0 0,2 17,4: 82,6
50 19,4 : 80,6 0,2 18,0: 82,0
60 19,2: 80,8 1,3 18,5: 81,5

a Olefin: AlR3 = 1: 4; Argonatmosphére, Quecksilberdampfhochdruck-
lampe ,,Original Hanau Q 700,

b Nach 24 Stdn.

¢ Bez. auf das eingesetzte Olefin; analysiert als n-Octan nach Hydrolyse
der Reaktionsmischung; durch das temperaturabhingige Gleichgewicht?®
Al(3-CyHo)z = HAIE-C4Hy)e + 4-CoHs bedingt, kommt es oberhalb 35 °C zu
einer Addition von Diisobutylaluminiumhydrid an die olefinische Doppel-
bindung; zwar ist das AusmaB der Addition bei 60 °C und einer Verweilzeit
von 24 Stdn. mit 1,39, (bez. auf das Olefin) noch sehr gering, doch erscheint
die Wah! einer héheren Isomerisierungstemperatur als 60° wegen der Olefin-
hydrierung nicht ratsam.

a Zur Bestimmung des Gleichgewichtsgemisches nach Isomerisierung mit
verschiedenen Katalysatoren (Edelmetalle, Carbonyle) vgl. 4.
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inshesondere die im Bereich um 254 nm emittierte Strahlung wirksam
war.

Wie Tab. 1 zeigt, ist die photochemische Konfigurationsisomerisie-
rung in Gegenwart von Al(i-C4Hg)s temperaturabhingig.
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der cis—rans-Isomerisierung von eis-4-Octen bei
60 °C in Gegenwart eines 4fach molaren Uberschusses Al(i-C4Hg)s

Die Geschwindigkeit der photochemischen cis—trans-Isomerisierung
von. ¢is-4-Octen in Gegenwart eines vierfach molaren Uberschusses von
Al(i-C4Hyg)3 bei 60° gibt Abb. 1 wieder.

Das fiir diese Temperatur charakteristische Gleichgewichtsgemisch
der Konfigurationsisomeren, das sich aus 18,5%, cis- und 81,59, trans-
4-Octen zusammensetzt?, liegt — wie die Abb. 1 zeigh — bereits nach
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15 Stdn. vor, wiahrend es bei Raumtemp. (s. 0.) selbst nach 37 Stdn. noch
nicht erreicht war.

Die photochemische cis—frans-Isomerisierung in Gegenwart von
Al(:-C4Hg)s ist. nicht auf das symmetrische n-4-Oecten beschrinkt
(vgl. Tab. 2).

Tabelle 2. Photochemische cis—irans-Isomerisierung der iso-
meren n-Octene sowie der 2-Undecene in Gegenwart von

Al(:-CqHo)s
Thermodynamisches
. . cisftrans-Verhaltnis Gleichgewichtsgemisch
Einsatzolefin im Riickolefin der Konfigurations-
isomeren
cis-4-Octen 19,2 : 80,8 18,5: 81,54
trans-4-Octen 19,5 : 80,5
¢is-3-Octen 16,1: 83,9 17,1: 82,94
trans-3-Octen 17,1: 82,9
¢is-2-Octen 25,8: 74,2 24,2 : 75,84
trans-2-Octen 25,8: 74,2
¢is-2-Undecen 25,5: 74,5 24,1:75,96
trans-2-Undecen 26,56: 73,5

Olefin : AlR3 = 1:4; 60 °C; 24 Stdn.; Argonatmosphire. Quecksilber-
dampfhochdrucklampe ,,Original Hanau Q 700°.

Alle isomeren n-Octene mit innenstehender Doppelbindung sowie die
2:Undecene wurden unabhingig von der Konfiguration des eingesetzten
Olefins jeweils in das thermodynamische Gleichgewichtsgemisch der
cis—irans-Isomeren iibergefiihrt. In keinem Fall wurde eine Verschiebung
der C=C-Doppelbindung unter Bildung stellungsisomerer n-Octene bzw.
Undecene festgestellt.

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Ausgangsverbindungen: Die stellungs- und - konfigurationsisomeren
n-Octene sowie die 2-Undecene wurden durch stufenweise Alkylierung von
Acetylen in fliiss. Ammoniak und anschliefende partielle stereospezifische
Hydrierung hergestellt?. 8.

. Die trans-Hydrierung?: ® erfolgte mit Natrium in fliiss. Ammoniak, die
cis-Hydrierung® durch Umsetzung mit HAI(-C4Hg)2 und nachfolgende
Hydrolyse. Die érhaltenen irans-n-Octene waren gaschromatographisch rein.
Der Reinheitsgrad der cis-Isomeren betrug nach GC fir cis-4-Octen 95,2%,
fir c¢is-3-Octen 97,59, und fur cis-2-Octen 99,09,; trans-2-Undecen war
98,6proz. und c¢is-2-Undecen 96,4proz. Al(:-CqHg)s der Firma Schering AG,
Bergkamen/Westf., wurde vorher im Vakuum destilliert.
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Versuchsbeschretbung: Olefin und Al(3-C4Hg)s wurden im Molverhéltnis
1:4 [Beispiel: 2,8g = 25 mMol ¢is-4-Octen und 19,8 g = 100 mMol
Al(i-C4Hy)s] unter Argonatmosphire und Rithren bei den gewiinschten
Temperaturen in einem mit Warmeaustauscherschlange versehenen Quarz-
gefa bestrahlt (Quecksilberdampfhochdrucklampe ,,Original Hanau Q 700°).
Nach Beendigung des Versuchs wurde die Reaktionsmischung durch Ein-
tropfen in 150 em® 0—5 °C kaltes Methanol '(doppelwandiger Kolben mit
RiuckfluBkiller und Riihrer) bei anschlieBender Zugabe von 50 cm? 10proz.
HCl und 200 em3 Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wurde gas-
chromatograplnSeh t grialysiert.
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