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Photochemische cis trans-Isomerisierung hiihermolekularer 
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Aus dem Ins t i tu t  ffir Teehnische Chemie und PetroIchemie der Rheinisch- 
Westfglischen Teehnischen ttoehschule, Aachen, Bundesrepublik Deutschland 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 30. Marz 1972) 

Photochemical cis--trans-Isomerization o/ Higher Molecular 
n-Ote/ins in the Presence o/Triisobutylaluminium 

The linear oetenes with internal double bonds and the 
2-ur;deeenes are converted on UV-irradiation at  60 ~ into the 
thermodynamically stable equilibrium mixture of the configu- 
rational isomers, if a fourfold excess of Al(i-Cags)a is present. 
No migration of the double bond in the olefin molecule is 
observed. Without  irradiation or in the absence of AIRs cis- -  
trans-isomerization does not occur. 

Die linearen Octene mit  innenstehender Doppelbindung 
sowie die 2,Undecene werden durch UV-Bestrahlung bei 60 ~ 
in Gegenwart eines 4fach molaren Uberschusses AI(i-C4H9)3 in 
das jeweils thermodynamisch stabile Gleichgewiehtsgemisch der 
Konfigurationsisomeren fibergefiihrt. Eine Verschiebung der 
Doppelbindung im Olefinmolekfil wird nieht beobachtet. Ohne 
Bestrahlung oder bei Abwesenheit von AIR3 finder keine cis- -  
trans-Isomerisierung start. 

t t6hermolekulare  n-Olefine mi t  innens tehender  Doppelb indung 
unter l iegen bei y-Bes t rahlung framer d a n n  einer cis-- trans-Isomeris ie .  
rung,  wenn molare Mengen einer Organoa lumin inm-Verb indung  (HAIR21,2 
oder A1R31) anwesend sind. 

* Herrn Professor Dr.-Ing. habil. 2'riedrich Asinger in Verehrung und  
Dankbarkeit  zum 65. Geburtstag gewidmet. 

** Auszugsweise vorgetragen auf der GDCh-Hauptversammlung 1971 in 
Karlsruhe, September 1971; vgl. S. Warwel und H.-P.  Hemmerich, Angew. 
Chem. 83, 938 (1971). 
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Wi r  fanden  nun,  dab  die cis--trans-Isomerisierung yon  a-Olef inen in 
Gegenwar t  molarer  iVIengen HAI(i-C4Hg)2 a sowie versehiedener  Alumi-  
n iumt r i a lky le  auch durch  UV-Lieh t  m6glich is~. Dabe i  erwies sich 
Tr i i sobu ty la lumin ium als besonders  wirksame Species. 

Nach  37stdg. UV-Bes t rah lung  einer Mischung yon cis-4-Octen und  
AI(i-CaI-I9)3 (Molverh~ltnis 1 : 4) bei 22 ~ wurde  ein 4-Octen erhal ten,  des  
sich n u t  noch zu 34,3% aus dem eingesetz ten cis-, zu 65,7% eber  eus dem 
dureh  Koni igura~ionsumkehr  en t s t andene~  trans.Isomerer~ zusemmen-  
setzte.  Eine  Verschiebung d e r  Doppe lb indung  un te r  Bi ldung  der  3 -0c tene  
wurde  n ich t  beobechte t .  Bei  Wiederholung  des Versuchs ohne UV- 
Bes t rah lung  oder  in Abwesenhe i t  yon Al(i-C4tt9)a wurde un te r  sonst  
gleichen Bedingungen  des  eingese~zte cis-n-4-Octen jeweils unve rgnde r t  
zur i ickgewonaen.  Als Lichtquel le  ve rwende tea  wir  eine Quecksilber- 
d e m p f h o c h d r u c k l a m p e  (, ,Original H e n a u  Q 700"), die bei 254, 313 und  
366 n m  ihre Emis s ionsmax ima  aufweist .  Mit  Hilfe yon  F i l t e rn  s te l l ten  

lest ,  dag  ausschliegl ich des  kt irzerwelhge Lich t  bei 313 n m  und 

Tabelle 1. T e m p e r a t u r a b h / ~ n g i g k e i t  d e r  p h o t o e h e m i s e h e n  c i s - -  
t r a n s - I s o m e r i s i e r u n g  v o n  c i s - 4 - O e t e n  in  G e g e n w a r ~  y o n  

AI(i-CeH9)3 a 

Zusammensetzung 
Temp., lViolverh~l~nis b Addit ion c des ~hermo@n. 

~ cis-4.0cten : trans-4.0e~en [%] Gleichgewichts- 
gemisches a 

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 01efin : A1Ra = 1 : 4; Argonatmosph~re; Quecksilberdampfhochdruck- 
lampe ,,Original Hanau  Q 700". 

b Nach 24 Stdn. 
c Bez. auf des eingesetz~e Olefin; analysier~ als n-Ocean nach Hydrolyse  

der ~eakt ionsmisehung;  dureh des temperaturabh~ngige Gleiehgewicht 5 
A1(4-C4I-I9)8 ~_ I-tAI(i-CaH9)~ @ i-C4Hs beding~, komm~ es oberhalb 35 ~ zu 
einer Addit ion yon Diisobuty]aluminiumhydrid an die olefinische Doppe]- 
bindung; zwar ist des AusmaB der Addit ion bei 60 ~ und einer Verweilzeit 
yon 24 Stdn. mi t  1,3% (bez. auf des Olefin) noch sehr gering, doeh erscheint 
die Wahl einer h6heren Isomerisierungstemperatur  als 60 ~ wegen der Olefm- 
hydrierung nieht ratsam. 

d Zur Best immung des Gleichgewiehtsgemisehes nach Isomerisierung mi~ 
versehiedenen 14atalysatoren (Edelmeballe, Carbonyle) vgl. 4. 
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insbesondere die im Bereich um 254 nm emittierte Strahlung wirksam 
w a r .  

Wie Tab. 1 zeigt, ist die photochemische Konfigurationsisomerisie- 
rung in Gegenwart yon AI(i-C4Hg)s temperaturabh~ngig. 

100 - 

90.  

g 8o- u 
o 

I 

| 

70, 
o 

6 0 .  

5 0 '  

1 , 0  

30 

20 

10 

/ 
| 

/ 
/ 

| 

/ 

| | 

o J I J I J I o 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Bestrohl.ungsdouer [ h]  

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der cis--trans-Isomerisierung yon cis-4-Octen bei 
60 ~ in Gegenwart eines 4fach mo]aren Uberschusses Al(i-C4H9)8 

Die Geschwindigkeit der photochemischen cis--trans-Isomerisierung 
von cis-4-Octen in Gegenwart eines vierfach molaren ~berschusses yon 
AI(i-CaI-[9)3 bei 60 ~ gibt Abb. 1 wieder. 

]:)as flit diese Temperatur  charakteristische Gleichgewichtsgemisch 
der Korgigurationsisomeren, das sich aus 18,5~o cis- und 81,5% trans- 
4-Octen zusammensetzt  4, liegt - -  wie die Abb. 1 zeigt - -  bereits naoh 
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15 Stdn.  vor, w~hrend es bei  R a u m t e m p .  (s. o.) selbst  nach  37 Stdn.  noeh 
n ich t  er re icht  war.  

Die photochemische  cis--trans-Isomerisierung in Gegenwar t  yon  
AI(i-C4H9)3 i s t  n ich t  a u f  das  symme~rische n-4-Octen besch rank t  
(vgl. Tab.  2). 

Tabelle 2. l ~ h o t o e h e m i s c h e  c i s - - t r a n s . I s o m e r i s i e r u n g  d e r  iso-  
m e r e n  n - O e t e n e  Sowie  d e r  2 - U n d e e e n e  in  G e g e n w a r t  y o n  

AI(i-C4H9)3 

Einsatzolefin 
cis/trans-Verh~ttnis 

im l~iickolefin 

Thermodynamisches 
Gleiehgewiehtsgemiseh 

der Konfigurations- 
isomeren 

cis-4-Oeten 19,2 : 80,8 18,5 : 81,54 
trans-4.0cten 19,5 : 80,5 
cis-3.0cten 16,1 : 83,9 17,1 : 82,94 
trans-3-Oeten 17,1 : 82,9 
ci8-2-Oeten 25,8 : 74,2 24,2 : 75,8 ~ 
trans-2-Oeten 25,8 : 74,2 
cis-2-Undeeen 25,5:74,5 24,1:75,9 6 
trans- 2-Undecen 26, 5 : 73,5 

Olefin : A1Rs ~ 1 : 4 ; 60 ~ ; 24 Stdn. ; Argonatmosph~re. Queeksilber- 
dampfhochdrucklampe ,,Original Hanau Q 700". 

Alle isomeren n-Octene mi t  innens tehender  Doppe lb indung  sowie die 
2 :Undecene wurden  unabhgngig  yon der  Konf igu ra t ion  des e ingesetz ten 
Olefins jeweils in das  t he rmodynamische  Gleichgewichtsgemisch der  
cis--trans-Isomeren i ibergefi ihrt .  I n  ke inem Fa l l  wurde  eine Verschiebung 
der  C = C - D o p p e l b i a d u n g  un te r  Bi ldung s te l lungsisomerer  n-Octene  bzw. 
Undecene  festgestel l t .  

I ) em L a n d e s a m t  fiir Fo r schung  des Landes  I~ordrhein-WestfMen 
danken  wir  fiir die finanzielle Un te r s t i i t zung  dieser Arbei t .  

Experimenteller Teil 
Ausgangsverbindungen: Die stellungs- und konfigurationsisomerem 

n-Octene sowie die 2-Undecene warden durch stufenweise Alkylierung yon 
Acebylen in flfiss. Ammoniak  and  anschliefiende partielle stereospezifische 
I-Iydrierung hergestellt  7, s 

�9 Die trans-Hydrierung s, 9 erfolgte rnit Nat r ium in fliiss. Ammoniak,  die 
vis-Hydrierung l~ durch Umsetzung mit  ITAI(i-C4ttg)2 und nachfolgende 
Hydrolyse.  Die 6rhaltenen trans-n-Octene waren gaschromatographiseh rein. 
Der Reinheitsgrad der cis-Isomeren betrug naeh GC fiir eis-4-Oeten 95,2%, 
fiir cis-3-Oeten 97,5% und fiir cis-2-Octen 99,0%; trans-2-Undecen war 
98,6proz. und  vis:2-Undecen 96,4proz. AI(GC4H9)3 der F i rma Sehering AG, 
Bergkamen/Westf, ,  wurde vorher im Vakuum des~illiert. 
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Versuehsbeschreibung: Olefin und AI(i-C4I-I9)s wurden im Molverh/~l~nis 
1 : 4 [Beispiel: 2,8g = 25mMol cis-4-Octen und 19,8 g = 100mMol 
AI(i-C4Hg)a] unter  Argonatmosph/ire u n d  Riihren bei den gewfinschten 
Tempera~uren in einem mi~ W/~rmeaustauschersehlange versehenen Quarz- 
gef/~l~ bestrahlt ( Queeksilberdampfhoehdrueklampe ,,Original Hanau  Q 700"). 
Nach Beendigung des Versuchs wurde die Reaktionsmischung durch Ein- 
tropfen in 150 cm a 0 ~ 5  ~ kaltes Methanol (d0ppelwandiger K01ben mit  
l~/iekflugktihler und  I{tihrer) bei anschlieBender Zugabe yon 5Oem 3 10proz. 
tIC1 und  ~200Cm a Wasse r hydrolysier t. Die organiseh e Phase wurde gas- 
ehromatogr~pN~h ~ maaiysier~: 
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