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Zahlrelohe Verbindungen von &tbergangeelementen, die in der 

Lage eind, mit Yonoolefinen lodkere Yoordinationeverbindun- 
gen zu bilden rie z. B. Eleenoarbonyle oder einige Salze 
bzw. Komplexverbindungen von tfbergangeelementen, kWnen ei- 
ne durohgreifende Doppelbindungeieomerisierung in Olefinen 
katalysieren 2a-d). Vor allem in neuerer Zeit sind aehr vie- 
le Beiapiele fur eolohe koordinationekatalyeierten Iaomerl- 
eierungereaktionen bekannt geworden 3) . Alle dleee Reaktlo- 
nen verlaufen prim&r Uber eine W-Komplexbildung dee Oleflne 
mit dem Katalyaator. Liegt der Katalyeator dabei in der B - 
dridform vor nle z. B. HCO(CO)~ 4, oaer H31rLP(C,H5)3]3 , 57 

80 findet die Doppelblndungeisomerieierung de8 Oleflne ge- 
mPB folgendem Reaktionsechema atatt. 

Kat-H + -CH,-CH=CH- ,A -CH@H CH- 
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Llegt der Eatalysator nlcht in einer liydridform sondern le- 

digllch ai.6 ein koordinatlv ungeeattlgtas Mclekul nie z. B. 

Fe (CO)4 [HUB Fe (CO)g oder Fe2 (CO)g durch photochemischen 

oder thermisohen Zerfall 2b)] vor, so erfolgt die Bindungs- 

lsomerlsiorung Uber die interaedilre Blldung 

Verblndung des Katalysators mit dem Olefin: 

Kat + -CE2-CHrCH- e -CH2-CB CH- 
$ 
Eat 

-CHCHCH- .- 
I 

-c CH-CHZ- 
4 

Kat-Ji Kat 

-CH=CH-CHZ- + Kat 

einer W-Allyl- 

\ \ 

Eine Untereoheidung, naoh relohem der beiden Mechanismen ei- 

‘ne koordinationekatalyeierte Bindungslsomerieierung erfolgt, 

1st aeiet eehr schrlerlg zu treffen. Eine DSglichkelt be- 

ateht darin, die Blndungslsorerisierung mit einem Gemisch 

von tritiunmarkiertem Olefin und einem duroh Destillation 

leicht abzutrennenden radiolnaktiven Olefin anderer C-Zahl 

durchzufiihren. Findet bei der Isomeriaierung keine Bbertra- 

gung der Tritiums auf das radloinaktive Olefln statt, so 

kann die Eeaktion nur nach dam intramolekularen ‘K-Allyl- 

Ybohanisaus verlaufen sein. Fair den Fall der durch Eisen- 

carbonyle katalysierten Dcppelbindungsisomerisierung elnes 

lIcnooleflns konnte ein rolcher intramolekularer Eeaktione- 

verlauf vdn uns experimentell einwandfrei benieeen rer- 

den 6). Findet dagegen nghrend der Beaktion ein Isotopen- 

auetaasch zrischen den Olefinen statt, so liegt der erst- 

genannte lntermolekulare Hydrid-Mechanismus vor. Bei einem 

nur geringen Isotopenaustausch besteht die Maglichkeit, daB 

die Eeaktion glelohzeitig nach beiden Mechanismen abliiuft, 

rie rir es aufgrund unserer Versuche fUr die durch Eisen- 

oarbonylwaseeretoff berirkte Olefinisomerielerung anneh- 
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men 6). Von Phillipson und Wells 7, wird berichtet, daB 
die Bindungslsomerielerung eines ldonoolefins mit Ellfe 
von Hydrlerkontakten wie z. B. Baneykobalt sowohl nach 
einem Hydrid-Meechanlsmus ala auoh nach einer Art W-Al- 
lyl-Mechanismus.erfolgen kann, je nacbdem ob die Metall- 
oberflgche mlt Wasserstoff belegt oder wasserstofffrel 
ist, 

Urn einen tieferen Elnbllck in den Reaktionsverlauf der 
durch Edelmetallsalze der VIII. Nebengruppe des Perio- 
densystems katalyslerten Bindungslsomerisierung zu er- 
halten, set&en wir eln Oleflngeml~ch bestehend aus in 
Allylstellung tritiummarkiertem n-Ooten-(1) und radio- 
inaktivem n-Hexen- in die Beaktion ein und pruften, 
ob und in welohem AusmaB ein Ieotopenaustausoh stattfln- 
det. In der Tabelle 1 sind die Ergebnlsse von Isotopen- 
austauschversuohen bei der Isomerisieruug mit Palladl- 
urn-, Platin- und Ehodiumchlorid ausammengefa0t. 

Man erkennt, da0 vor allem bei hdheren Ieomerisierungs- 
graden eln sehr weitgehender Isotopenaustausch his zur 
gleichmgbigen Aktivitgtsverteilung Uber alle Olefine 
stattfindet. Dies bereist eindeutig den intermolekula- 
ren Hydrid-Mechanismus der Bindungsisomerisierung in 
efnem Monoclefin mit diesen Katalysatoren. 

Die Tabelle 2 aeigt die Ergebnlsse der Isomerlsierunge- 
versuche mit den verschiedenen Katalysatoren im Detail. 
Die insbesondere be1 den geringen Isomerisierungegraden 
su beobaohtende Stereoselektivitgt der Beaktion, die zu 
einer von der thermodynamisch stabilen Glelchgewichts- 
lage abwelchenden bevorzugten cis-2-Olefinbildung fiihrt, 
kann als reiteres Indiz fur den Hydrid-Mechanismus ge- 
wertet werden. Einen sehr iihnlichen Befund erhielten 
wir ngmlioh such bei der durch Yobaltcarbonylnaseerstoff 
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katalysierten Ueaktton 6), fUr den eln solcher Bydrid-Me- 

chanismus als sehr nahrscheinlich angesehen rerden kann 4) . 

Isotopenaustausch 

nes Gemischee von 

bei der Doppelbindungsisomerlsierung ei- 

allyltritiiertem n-Octen-(I) und radio- 

inaktivem n-Flaxen- (1) mlt PdC12, PtCl2 und BhC13 *) 

TABELLB 1 

ers. Katalysat or Reaktione- Isomeris. Tritium- 

Nr. *+) +++ 
-Konz. -temp. -seit grad austausch 

[bfol-$1 L’C] LStdn] ilp] [%I 

1 PdCl2 IO 80 5 96 49 

2 PdCl2 10 80 0.5 96 40 

3 PdC12 1 25 14 47 8 

4 BhC13.3B20 10 80 4 78 23 

5 PtC12 1 80 5 58 7 

4) Ansat z: 3 g (27 m&l) n-Octen-(1) und 3 g (36 ml&l) 

n-Hexen- (I) 

l *) Isomerieierungsgrad = Ante11 an isomerisiertem 

I-Olefin in Prozent 

*I*) 
Tritiumaustausch = TritiumaktivitPt des isomerisier- 

ten n-Bexens nach dem Versuch beaogen auf die Aktivi- 

tat des eingeeetzten allyltrltilerten n-Octen-(I) 

tuber die Natur de8 rirksamen Katalysators bei der durch 

Salee und Komplexverblndungen der Edelmetalle der VIII. 

Nebengruppe bewirkten Bindungsisomerisierung geben weiter- 

hin die folgenden Beobachtungen Auskunft, die von uns und 
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Z. T. such van anderer Seite gemaoht nurden. So 1hBt sioh 

die doppelbindungslsomerislerende Wlrksamkeit dee Palladl- 

urn-II-chlorids b_elspielsreise daduroh steigern, da2 man es 

zunhohst in oerd. Salzeliure lost und anschlleBend die Salz- 

siiure wieder abdampft. Das zuriiokbleibende Palladinm-II- 

chlorid 1st im Gegehsatz zum nicht aktivierten Palladium- 

II-chlorld sorohl in n-Bexen-(i) als auoh in n-Octen-(1) 

loslich. Die Ergebnisse von ‘Davies B) , der Z-Methylpenten-(1) 

mit PdCl2 nioht isomerisieren konnte, diirften auf inaktlves 

PdC12 zuriickzufiihren sein. Wir konnten nlimlich 2-Methylpen- 

ten-(i) und‘auch 4Afethylpenten-(1) q  it aktiviertem PdC12 

sehr leicht in-das thermodynamisoh stabile Gleichgeriohts- 

gemlsoh aller stellungs- und cis-trans-isomeren 2-Methyl- 

pentene umwandeln (vgl. Tabelle 3). Der von Davies B) po- 

stulierte Carben-Meohanlsmus der Olefinisomerisierung ist 

deshalb nicht zutreffend. 

TABELLB 3 

Isomerisierung von Methylpentenen mit PdC12 ale Katalysa- 

tor *) 

‘ers. Olefln Katalye.- if&] ?-Methylpenten- 

Br. Vorbehandlg. -(I) i(2) cis- trans- Sum- -(4 

-(3) -(3) me 

I 2-Methyl- PdC12 nicht 96 2 0.5 1 1.5 0.5 

penten- (1) aktiviert 

2 I) PdC12 aktiv. 13 742 10 12 2 

3 4-Methyl- YdC12 aktiv. 13 73 2 11 13 1 - 

penten- (1: 

“1 Reakti’anstemp. : 70°C; Reaktionszeit : 4 Stdn. ; Katalysator- 

konzentration: 1 Mel-$. 
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Auch eln Zusatz von Alkohol wirkt auf Edelmetallaalzkataly- 
satoren nle RhCl3 aktlvierend 20) . Eel der Isomerlslerung 
elnes trltlummarklerten Olefins flndet dabel eln Isotopen- 
austausch zwlschen dem Olefln und den Alkohol statt (vgl. 
Tabelle 4, Versuch 1). Die Blldung eines Metallhydrldkom- 
plexes aus delr Metallsalz und Alkohol nach der folgenden 
Glelchung erklart diesen Austausch zwanglos: 

MeXn + mROH (1) 

Die Tatsache, da0 eln Zusatz von Esslgslure ebenfalls for- 
derdd auf die Doppelblndungslsomerlslerung wirkt, obwohl 
hler keln Isotopenaustausch eintrltt, 1Ut sich am bisten 
durch die Annahme erkliiren, da5 Esslgsaure nur Losungsver- 
mittler nlcht aber echter Kokatalysator der Reaktlon 1st 
(vgl. Tabelle 4, Versuche 2 und 3). Die Ausblldung der Hy- 
drldstufe erfolgt hler entweder durch Reaktlon mlt Wasser 
(Krlstallwasser) lm Slnne oblger Reaktionsglelchung (1) 
oder durch Verunreinl ungen peroxldlscher Natur lm Olefln, 
wle dies von Coffey 57 wahrscheinlich gemacht werden konn- 
te. Vor allem lnnenstandige Olefine bilden sehr lelcht Hy- 
droperoxlde, so da0 z. Il. trans-n-Octen-(4) such schon mlt 
nicht aktlviertem PdC12 vollsttindig lsomurislert werden 
kann (v&l. Tabelle 2, Versuche 1 bls 4). 
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TABELLE 4 

Isotopenaustausch zwischen tritiummarkiertem n-Octen- (I) 

und radioinaktivem Kokatalysator bei der Isomerisierung 

mit PdCl3 und RhC13.3 Ii30 

*I Beaktionstemp.: 5O’C; Beaktionsxeit: 4 Stdn. ; Katalysa- 

torkonz. : I Mol-$ bez. auf Olefin, Molverhaltnis Ole- 

fin : Kokatalysator = 1 : 1. 

**) vgl,. Tabelle I PuDnoten. 

Wir werden demnaohst an anderer Stelle eingehender iiber unse- 

re Arbelten zur Aufkllrung des Beaktionsnechanismus bei den 

koordinationskatalysierten Olefinreoktionen nit Hilfe isoto- 

penmarkrerter Olefine berichten. 
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