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Reine cis-trans-Isomerisierungen von Olefinen kidnnen vorzugsweise durch re-

1, 2) oder

versible Addition eines Radikals an die olefinische Doppelbindung
auf photochemischem Wege in Gegenwart von Sensibilisatoren durchgefiihrt wer-
den; sie erfolgen dann iiber einen Triplett - Triplett - Energieaustausch des
angeregten Sensibilisators mit dem Olefin. Als geeignete Photosensibilisato-

ren werden z.B. Benzol 3) 4)

5, 6)

sung
neben ist aber auch die Verwendung von z -Strahlen

, Pyridin oder Benzophenon in benzolischer Lo-

eingesetzt. In der Regel dient UV-Licht als Energielieferant, da-

3,7 beschrieben.

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten auf den Gebieten der Doppelbindungsisome-

8)

risierung
a 9-11)

sowie der katalytischen Hydroaluminierung von Mono- und Diolefi-
ne fanden wir nun, daB iiberraschenderweise aluminiumorganische Verbin-
dungen bei der photochemischen cis-trans-Isomerisierung die Rolle von Photo-
sensibilisatoren einnehmen kénnen. Wihrend ndmlich bei der Einwirkung von
y-Strahlen einer 5000 Curie starken Cobalt-60-Quelle bei Raumtemperatur auf
reines cis- bzw. trans-n-Octen-4 keine Verdnderung des Olefins festgestellt
werden konnte, wurde bei Bestrahlung der jeweiligen Olefine in Gegenwart von
Diisobutylaluminiumhydrid eine reine cis-trans-Isomerisierung der olefini-

schen Doppelbindung beobachtet.

Die nachfolgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder.
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Tabelle 1: cis-trans-Isomerisierung von n-Octen-4 mit g -Strahlen in Gegenwart

von Diisobutylaluminiumhydrid

Nr.| Einsatzolefin Molverhdltnis | Addition zuriickgewonnenes Olefin
Olefin : HAIR, 1%]*) Molverhdltnis | Molverhiltnis
Octen=-4:0cten=-3| cis-4:trans=4
Fie)
1 | cis-Octen-4 ohne HAIR, - 95,9 : 4,1 99,2 : 0,8
2 " 4 31 0,2 95,7 4,3 82,0 : 18,0
3 " 1 :1 0,5 95,9 : 4,1 63,1 : 36,9
4 " 1: 4 1,4 96,0 : 4,0 15,0 : 85,0
Fokk
5 | trans-Octen-4 ) ohne HAlR2 - 100 : © 0 : 100
6 " 4 31 0,2 100 : O 6,5 : 93,5
7 " 1:1 0,7 100 : 0 8,7 : 91,3
8 " 1: 4 1,4 100 : 0 14,6 : 85,4

Reaktionsbedingungen:

Temperatur: 22°C; Argonatmosphére
Bestrahlungsdosis: 2,03 x 106 rad (5 Stdn. mit 2 x lO5
mit 2,75 x 10% rad/h)

rad/h, 37,6 Stdn.

%*
) bez, auf eingesetztes Olefin
Kk
) Zusammensetzung des Einsatzproduktes:
95,1 % cis~n-Octen-4, 0,6 % trans-n-Octen=-4,
3,5 % cis-n-Octen-3, 0,6 % trans-n-Octen-3, 0,2 % n-Octan
kK )

Das eingesetzte trans-n-Octen-4 war gaschromatographisch rein,

Die MeBergebnisse zeigen eine starke Abhdngigkeit des Isomerisierungsgrades
von der dem Olefin zugesetzten Menge Diisobutylaluminiumhydrid. Bei einem

Molverhdltnis von cis-n-Octen-4 : HAl(i-C4H =4 ;1 (vgl. Versuch 2) wurde

9)2
nur eine cis-trans-Isomerisierung von 18 7 festgestellt gegeniiber einer Isome-

risierungsrate von 85 %, die bei einem Molverhiltnis von 1 : 4 (vgl., Ver-
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such 4) unter sonst gleichen Bedingungen erhalten wurde.

Bemerkenswert ist ferner die Tatsache, daB sowohl bei Einsatz von cis- als
auch von trans-n-Octen-4 und einem Molverhdltnis von Olefin : HAl(i-04H9)2 =
1 : 4 praktisch das thermodynamisch stabile Gleichgewichtsgemisch der Konfi-
gurationsisomeren erreicht wurde, das sich fiir die vorliegenden Verbindungen
12)

. Dage-

gen fihrt die photosensibilisierte cis-trans-Isomerisierung eines Olefins in

bei 20°C aus 16,2 % cis~ und 83,8 % trans-n-Octen-4 zusammensetzt

der Regel lediglich zu einem photostationdren Gleichgewicht, an dem das in-
stabilere Olefin zu einem gréfleren Anteil beteiligt ist, als es der thermo-
dynamischen Gleichgewichtslage entspricht und das u.a. von dem Sensibilisator

abhdngig ist 35 6).

Wenngleich die Funktion der aluminiumorganischen Verbindung bei dieser cis-
trans-Isomerisierung noch nicht voll gekldrt ist, so darf es doch als sicher
angesehen werden, dafl sie nicht iiber eine reversible Addition von HAl(i-C4H9)2
an die olefinische Doppelbindung verliuft, da es in einem solchen Fall zu ei-
ner Stellungsisomerisierung der Doppelbindung kommen miifte, Die Bildung von

n-Octen-3 wurde bei Einsatz von n-Octen-4 jedoch micht beobachtet.

Uber weitere Versuche zur cis-trans-Isomerisierung bei Mono- und Diolefinen

in Gegenwart metallorganischer Verbindungen werden wir in Kiirze berichten.

Experimentelles: (vgl. Versuch 3)

13)

hergestellt worden war, wurden zusammen mit 6,4 g (45 mMol) frisch destillier-

5,04 g (45 mMol) cis-n-Octen~4, das durch cis-Hydrierung von n-Octin-4
tem Diisobutylaluminiumhydrid der Firma Schering AG, Bergkamen, in einem Py-
rexrShrchen (Lange: 220 mm, @: 14 mm) unter einer Argonatmosphire den Strah-
len einer 5000 Curie starken Cobalt-60-rBestrahlungsanlage ausgesetzt. Wih-
rend des gesamten Versuchs wurde die Probe auf 22°% gehalten. Die Gesamtstrah-
lendosis betrug 2,03 x 106 rad, die Bestrahlungsdauer insgesamt 42,6 Stunden.
Dabei wurde die Probe 5 Stdn. mit einer Dosisleistung von 2 x 105 rad/h und
anschlieflend 37,6 Stdn. mit einer Dosisleistung von 2,75 x 104 rad/h be-
strahlt. AnschlieBend wurde der wasserklare Inhalt des Rohrchens unter Kiih-
lung mit Methanol zersetzt und die Zusammensetzung der CB-Kohlenwasserstoffe
gaschromatographisch béstimmt. Das GC-Gerdt (Research Specialities 600, De-

tektor: FID) enthielt eine 18 m lange Kolomne (ID = 4,75 mm), deren Trennphase
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aus B,B'-Oxydipropionitril mit 18,5 % AgBFA, 25 % auf Chromosorb R, 60-80 mesh
bestand. Helium diente als Trédgergas, die Temperatur der Sdule betrug 62°C,
die des Verdampfers 150°¢.
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