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Zahlreiche Verbindungen von {lbergangselementen, die in der
Lage sind, mit Monoolefinen lockere Koordinationsverbindun-
gen zu bilden wie z, B. Eisencarbonyle oder einige Salze
bzw, Komplexverbindungen von Uberzangselementen, konnen ei-
ne durchgreifende Doppelbindungsisomerisierung in Olefinen
katalysieren 2°'d). Vor allem in neuerer Zeit sind sehr vie-
le Beispiele fiir solche koordinationskatalysierten Isomeri-
sierungsreaktionen bekannt geworden 8 . Alle diese Reaktio-
nen verlaufen primir iiber eine 17 -Komplexbildung des Olefins
mit dem Katalysator, Liegt der Katalysator dabei in der Hy-
dridform vor wie z. B. HCo(CO), 1) oder Halr[P(CGH5)3]3 5 .
so findet die Doppelbindungsisomerisierung des Olefins ge-
mdf folgendem Reaktionsschema statt.

Kat-H + —CHz-CH=CE— _— —CHZ-CH CH- ———/——
Kat-H
-Cﬂa-?ﬂ-CHZ- — -CH CH-CHa- e
Kat Kat-H

Kat-H + -CH=CH-CH2-
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liegt der Katalysator nicht in einer Hydridform sondern le-
diglich ais ein koordinativ ungesittigtes Molekiil wie z. B.
Fe(c0), [aus Fe(co)5 oder Fe, (CO)y durch photochemischen
oder thermischen Zerfall ] vor, 8o erfolgt die Bindungs-
isomerisierung iiber die intermediidre Bildung einer Tr-Allyl-
Verbindung des Katalysators mit dem Olefin:

Kat - —CEZ-CHSCH— = —CHZ—CHiCH— )
Kat
-CH CH CH- ——=—= - CHiCH— CB2 -
Kat-H Kat

-CH-CH—CHz- + Kat

Eine Unterscheidung, nach welchem der beiden Mechanismen ei-
‘'ne koordinationskatalysierte Bindungsisomerisierung erfolgt,
ist meist sehr schwierig zu treffen. Eine Miglichkeit be-
steht darin, die Bindungsisomerisierung mit einem Gemisch
von tritiummarkiertem Olefin und einem durch Destillation
leicht abzutrennenden radioinaktiven Olefin anderer C-Zahl
durchzufiihren, Findet bei der Isomerisierung keine Ubertra-
gung des Tritiums auf das radioinaktive Olefin statt, so
kann die Reaktion nur nach dem intramolekularen TV -Allyl-
Mechanismus verlaufen sein. Fiir den Fall der durch Eisen-
carbonyle katalysierten Doppelbindungsisomerisierung eines
Monoolefins konnte ein solcher intramolekularer Reaktions-
verlauf von uns experimentell einwandfrei bewiesen wer-

den 6 . Findet dagegen wihrend der Reaktion ein Isotopen-
austausch zwischen den Olefinen statt, so liegt der erst-
genannte intermolekulare Hydrid-Mechanismus vor. Bei einem
nur geringen Isotopenaustausch besteht die Msglichkeit, das
die Reaktion gleichzeitig nach beiden Mechanismen ablauft,
wie wir es aufgrund unserer Versuche fiir die durch Eisen-
carbonylwasserstoff bewirkte Olefinisomerisierung anneh-
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men . Von Phillipson und Wells wird berichtet, das
die Bindungsisomerisierung eines Monocolefins mit Hilfe
von Hydrierkontakten wie z, B. Raneykobalt sowohl nach
einem Hydrid-Mechanismus als auch nach einer Art Tr-Al-
lyl-Mechanismus erfolgen kann, je nachdem ob die Metall-
oberflache mit Wasserstoff belegt oder wasserstofffrei
ist,

Um einen tieferen Einblick in den Reaktionsverlauf der
durch Edelmetallsalze der VIII, Nebengruppe des Perio-
densystems katalysierten Bindungsisomerisierung zu er-
halten, setzten wir ein Olefingemisch bestehend aus in
Allylstellung tritiummarkiertem n-Octen-(1) und radio-
inaktivem n-Hexen-(1) in die Reaktion ein und priiften,
ob und in welchem AusmaB ein Isotopenaustausch stattfin-
det. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse von Isotopen-
austauschversuchen bei der Isomerisierung mit Palladi-
um-, Platin- und Rhodiumchlorid zusammengefaBt,

Man erkennt, dag vor aliem bei htheren Isomerisierungs-
graden ein sehr weitgehender Isotopenaustausch bis zur
gleichmiBigen Aktivitdteverteilung iiber alle Olefine
stattfindet. Dies beweist eindeutig den intermolekula-
ren Hydrid-Mechanismus der Bindungsisomerisierung in
einem Monoolefin mit diesen Katalysatoren,

Die Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der Isomerisierungs-
versuche mit den verschiedenen Katalysatoren im Detail.
Die insbesondere bei den geringen Isomerisierungsgraden
zZu beobachtende Stereoselektivitdt der Reaktion, die zu
einer von der thermodynamisch stabilen Gleichgewichts-
lage abweichenden bevorzugten cis-2-Olefinbildung fithrt,
kann als weiteres Indiz fiir den Hydrid-Mechanismus ge-
wertet werden. Einen sehr dhnlichen Befund erhielten
wir ndmlich auch bei der durch Kobaltcarbonylwasserstoff
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katalysierten Reaktion , Tiir den ein solcher Hydrid—Mb-)
4

chanismus als sehr wehrscheinlich angesehen werden kann .

TABELLE 1

Isotopenaustausch bei der Doppelbindungsisomerisierung ei-
nes Gemisches von allyltritiiertem n-Octen- (1) und radio-
inaktivem n-Hexen-(1) mit PdCl,, PtCl, und RhCly ~

2
bers. Katalysator Reaktions- Isomeris, Tritium-
Nr. -Konz, -temp., -zeit grad** austausch***)
[Mo1-%] (%] Lstan] [%] [%]
1 PdCl2 10 80 5 96 49
2 PdCl2 10 80 0.5 96 40
3 Pd012 1 25 14 47 8
4 Rh013-3H20 10 80 4 78 23
5 Pt012 1 80 5 58 7

*) Ansatz: 3 g (27 mMol) n-Octen-(1) und 3 g (36 mMol)
n-Hexen- (1)

**) Igomerisierungsgrad = Anteil an lsomerisiertem

1-0lefin in Prozent

%%
) Tritiumaustausch = Tritiumaktivitdt des isomerisier-

ten n-Hexens nach dem Versuch bezogen auf die Aktivi-
tdt des eingesetzten allyltritiierten n-Octen- (1)

Uber die Natur des wirksamen Katalysators bei der durch
Salze und Komplexverbindungen der Edelmetalle der VIII.
Nebengruppe bewirkten Bindungsisomerisierung geben weiter-
hin die folgenden Beobachtungen Auskunft, die von uns und
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z. T, auch von anderer Seite gemacht wurden. So 1ld8t sich
die doppelbindungsisomerisierende Wirksamkeit des Palladi-
um-II-chlorids beispielsweise dadurch steigern, daf man es
zunichst in verd. Salzsdure 1lost und anschlieBend die Salz-
sdure wieder abdampft. Das zuriickbleibende Palladium-II-
chlorid ist im Gegensatz zum nicht aktivierten Palladium-
II-chlorid sowohl in n-Hexen- (1) als auch in n-Octen-(1)
loslich. Die Ergebnisse von Davies °© , der 2-Methylpenten~ (1)
mit PdCl2 nicht i1somerisieren konnte, diirften auf inaktives
PdCl2 zuriickzuftihren sein, Wir konnten ndmlich 2-Methylpen-
ten- (1) und auch 4-Methylpenten-(1) mit aktiviertem Pacl,
sehr leicht in-das thermodynamisch stabile Gleichgewichts-
gemisch aller stellungs- und cis-trans-isomeren 2-Methyl-
pentene umwandeln (vgl, Tabelle 3 ), Der von Davies 8) po-
stulierte Carben-Mechanismus der Olefinisomerisierung ist
deshalb micht zutreffend,

TABELLE 3
‘Isomerisierung von Methylpentenen mit PdCl2 als Katalysa-
tor ¥
Vers.| Olefin [Katalys.- {#] 2-Methylpenten—
Nr. Vorbehandlg. |- (1)|-(2)] cis- trans- Sum-|-(4)
-(3) -(3) "°
1 [2-Methyl-| PdCl, nicht | 96 [ 2 |0.5 1 1,5/0.5
penten- (1) aktiviert
2 " PACl, aktiv.| 13 | 74 |2 10 12 |1
3 |4-Methyl-| PdCl, aktiv.f 13 | 73 |2 11 13 |1
penten- (1

*
) Reaktionstemp.: 70°C; Reaktionszeit: 4 Stdn.; Katalysator-
konzentration: 1 Mol-g.
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Auch ein Zusatz von Alkohol wirki auf Edelmetallsalzkataly-
satoren wie Bh013 aktivierend 20). Bei der Isomerisierung
eines tritiummarkierten Olefins findet dabei ein Isotopen-
austausch zwischen dem Olefin und dem Alkohol statt (vgl.
Tabelle 4, Versuch 1), Die Bildung eines Metallhydridkom-
plexes aus dem Metallsalz und Alkohol nach der folgenden
Gleichung erkldart diesen Austausch zwanglos:

MeX + mROH H MeX (on)m (1)

Die Tatsache, daB ein Zusatz von Essigsidure ebenfalls for-
dernd auf die Doppelbindungsisomerisierung wirkt, obwohl
hier kein Isotopenaustausch eintritt, l@Bt sich am besten
durch die Annahme erkldren, daf Essigsdure nur Lisungsver-
mittler nicht aber echter Kokatalysator der Reaktion ist
(vgl., Tabelle 4, Versuche 2 und 3). Die Ausbildung der Hy-
dridstufe erfolgt hier entweder durch Reaktion mit Wasser
(Kristallwasser) im Sinne obiger Reaktionsgleichung (1)
oder durch Verunreinigungen peroxidischer Natur im Olefin,
wie dies von Coffey 5 walirscheinlich gemacht werden konn-
te. Vor allem innenstindige Olefine bilcden sehr leicht Hy-
droperoxide, so daf z. B, trans-n-Octen- (4) auch schon mit
nicht aktiviertem PAdCl, vollstiindig isomcrisiert werden

2
kann (vgl. Tabelle 2, Versuche 1 bis 4).
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TABELLE 4

Isotopenaustausch zwischen tritiummarkiertem n-Octen- (1)
und radioinaktivem Kokatalysator bei der Isomerisierung

*)
mit PdC]L2 und Rh013.3 H20
[Vers. Katalysator Kokata- Isomeris.- Tritium-
Nr. lysator grad **) austausch **)
L%] (%]
1 Rh013-3320 cnacnzon 99 13
2 Rh013.3H20 CH3000H 97 0
3 PdCl2 CH3000H 97 1

* .
) Reaktionstemp.: 50°C; Reaktionszeit: 4 Stdn,; Katalysa-
- torkonz.: 1 Mol-% bez., auf Olefin, Molverhdiltnis Ole-
fin : Kokatalysator = 1 : 1,

L 2
*) vgl. Tabelle 1 Fupnoten.

Wir werden demnichst an anderer Stelle eingehender iiber unse-
re Arbeiten zur Aufklidrung des Reaktionsmechanismus bei den
koordinationskatalysierten Olefinreaktionen mit Hilfe isoto-
penmarkierter Olefine berichten,
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