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Durch Wasserstoffwanderung verursachte Doppelbindungsverschie-
bungen unter dem katalytischen Einfluff von Metallcarbonylen oder von
Metallsalzen der VIII. Nebengruppe wurden in den letzten Jahren wieder-
holt beschrieben ]). Diese iber Metall-Komplexe formulierten Isomeri-

2)

von Wasserstoffverschiebungen dieses Typs schien uns der stabile 7-d1-

sierungen fanden unterschiedliche Interpretationen ‘. Zur Untersuchung

Cycloheptatrien . Mo(CO)3 Komplex (I) gut geeignet,

Das Ausgangsmaterial (I) wurde durch Umsetzung von 'l-dl-Cyclo-

3)

n-Hexan bei Raumtemperatur dargestellt und durch Umkristallisieren

heptatrien ~' mit Tris-tetrahydrofuran-molybdin-tricarbonyl 4) in

aus n-Hexan und Sublimation gereinigt. Erhitzt man ca. 0.0]1 molare
Lésungen von (I) in Benzol oder n-Hexan auf Temperaturen um 100°¢C, so
beobachtet man im NMR -Spektrum von (I) eine langsame Neuverteilung
des Deuteriums. Bei gleichbleibendem Intensititsverhiltnis der olefini-

schen Wasserstoffpaare Hl+6(7' 07t):H, .(5.75t): H3+4(4. 70t ) von

1:1:1 nimmt die relative Intensitit derzltisethylenwasserstoff-Signale
(7.74 1 bzw, 8.20 1) zu 5). Im Gegensatz zu der 1.5-Wasserstoffver-
schiebung des freien Cycloheptatriens 3) findet also bei der Thermolyse
des Komplexes eine unmittelbare statistische Verteilung des Deuteriums

iber alle olefinischen Positionen statt.
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Mausenspektroskopische Analyse von Ausgangs- (d0 =7.0 %,

=90.0 %, d2 = 3,0 %) und Gleichgewichtsprodukt (d0 =7.6 %, d1 =
89.5 %, d, = 2.9 %) stellt einen streng intramolekularen Reaktions-
verlauf sicher. Die Kinetik der Isomerisierung wurde in benzolischer
Ldsung zwischen 80 und 120°¢ verfolgt. Aus der Temperaturabhingig-
keit der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung ergeben sich Akti-
vierungsparameter von AH* = 31.4 kcal/Mol und AS-"= = 7.7 cal/
Grad - Mol. Die Reaktion ist damit mehr als tausendmal schneller als
die thermische Wasserstoffverschiebung im freien Cycloheptatrien 3),
wobei die erhdhte Reaktivitit ausschlieBlich durch den unterschiedlichen
Entropiefaktor bedingt wird.

Die statistische, intramolekulare Wasserstoffverschiebung kénnte
einmal das Resultat von drei gleich schnell erfolgenden parallelen Reak-
tionen sein (H - C 1 H7->C , H —»C ) In Analogie zum Cyclohepta-
trien sollte es dann der Wasseratoﬁ H (Abb 1) sein, der im Reaktions-
geschehen wandert ) Fir solche aynchron verlaufenden Wasserstoffver-
schiebungen bietet der Komplex (I) jedoch wesentlich ungiinstigere geo-
metrische Voraussetzungen 6). Andererseits wiirde eine Zwischenstufe,
die eine schnelle Aquilibrierung aller Cycloheptatrienpositionen gestattet,
ebenfalls die statistische Verteilung erkliren, Die naheliegende inter-
mediire Bildung eines Tropylium - MoH(CO)3 Komplexes (II) wirde dieser
Forderung geniigen 7 und die Verachiebung des Wasserstoffs Hb (Abb, 1)
bedingen. Das NMR -Spektrum des Isomerisierungsproduktes (III) gestattet
eine eindeutige Entscheidung zwischen diesen beiden Wegen.

Im Auvsgangsmaterial (I) erscheint H als breites Singulett bei 8,201,
Hb als unscharfes Triplett bei 7. 74 ¢ ). Das Intensititsverhiltnis der
Signale von 1 : ] zeigt gleiche Konzentration der beiden Isomeren (Ia) und
(Ib) an. Da eine Deuteriumwanderung keine im NMR-Spektrum erkennbaren
strukturellen Folgen hervorruft, sollte bei einer uber Hb erfolgenden Iso-
merisierung das Isomere (Ia) unverindert bleiben, wihrend (Ib) eine sta-
tistische Verteilung des Deuteriums erfahren miiite. Umgekehrt sollte

eine Isomerisierung tber die Verschiebung von H_nur beim Isomeren (1a)
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und nicht bei (Ib) zu erkennen sein., Tatsichlich beobachtet man, da8
im Verlauf der Thermolyse eine langsame Anderung des Intensitits-

verhiltnisses von Ha : H, erfolgt. Die anfiinglich flichengleichen Sig-

b
nale erreichen im Gleichgewichtszustand ein Verhiltnis von 2 : 1 fir

Ha : Hb. Die Intensititen der Methylen- und Vinylsignale verhalten sich
dann wie ca. 1 : 4. Die Isomerisierung erfolgt also ausschlieflich durch

Verschiebung des Wasserstoffs Hb'

{ = = ”Hb

la: Hy=D

b : HGID

Abb. 1: Wasserstoffverschiebung im Cycloheptatrien -Mo(CO)3

Wird die Thermolyse von (I) in konzentrierten L&sungen (ca. 1.5
molar) vorgenommen, dann kommt es nicht zu gréferen Intensititsdiffe-

renzen zwischen den Wasserstoffsignalen von Ha und H , und im Gleich-

b
gewichtszustand ist deren Verhiltnis 1 : 1; Methylen- und Vinylsignale

verhalten sich jetzt wie ca. 1 : 3. Neben der intramolekularen Wasser-
stoffverschiebung ist hier offenbar eine Isomerisierung la = Ib erfolgt,
deren Geschwindigkeit konzentrationsabhingig ist. Wir haben uns iiber-

zeugt, dafl diese Umlagerung Ia == Ib durch eine geringe Menge Cyclo-
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heptatrien verursacht wird, die durch thermische Zersetzung des Kom-
plexes (I) entsteht. Das so gebildete dl-Cycloheptatrien, dessen Konzen-
tration mit Hilfe der Isotopenverdinnungstechnik bestimmt wurde, kann

in einer bimolekularen Reaktion das imm Komplex gebundene Cyclohepta-
trien verdridngen 9). Die Geschwindigkeitskonstante dieses Austausch-
prozesses haben wir filr eine benzolische Lésung bei 90°C zu kz =8.4x 10.5
Liter /Mol - sec bestimmt, in dem wir in der Reaktion von nicht deuterier-
tem Cycloheptatrien mit (I) massenspektroskopisch den Deuterierungsgrad
des komplex- und nicht komplexgebundenen Cycloheptatriens verfolgten,

k

C.Hg + C.H,D.Mo(CO), — C,H.D + C.H

Hg * Mo(CO),

8
Bei der eingangs beschriebenen Wasserstoffverschiebung des Cyclo-
heptatrien -Mo(CO)3 in verdinnter L&ésung (0. 01 molar) hat diese bimole-
kulare Isomerisierung Ia s=s Ib bei 90°C eine Halbwertszeit von ca. 190
Tagen und stért nicht die NMR -spektroskopische Verfolgung der Reaktion.
In konzentrierten Lésungen wird der Ligandenaustausch zwischen (I) und
dem in geringen Mengen durch Zersetzung gebildeten Cycloheptatrien je-
doch so schnell, da8 die stereospezifische Natur der Wasserstoffverschie-

bung im Komplex (I) nicht mehr zu erkennen ist.
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