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Die Einwirkung von y-Strahlen auf hbhermolekulare Olefine mit innenstehender Oop- 

pelbindung fUhrt bei Anwesenheit molarer Mengen aluminiumorganischer Verbindungen 

(HAIR2 *, 3, oder A1R3 3)) zur cis-trans-Isomerisierung der olefinischen Ooppel- 

bindung. Die Konfigurationsisomerisierung, die ohn_e die geringste Verschiebung 

der C=C-Ooppelbindung im OlefinmolekUl bis zum thermodynamisch stabilen Gleichge- 

wicht der cis-trans-Isomeren verlluft, wird dann erheblich behindert oder sogar 

vollstandig unterbunden, wenn die aluminiumorganische Verbindung durch Elektro- 

nendonatoren wie Xther oder tertilre Amine komplexiert ist 3) . 

Wir fanden nun, da6 bei Verwendung von Oiisobutylaluminiumhydrid und tertitiren 

Phosphinen als Komplexbildner bereits bei Raumtemperatur eine Hydroaluminierung 

der eingesetzten Olefine mit innenstehender Ooppelbindung stattfindet. 

Versuche unter Einsatz der isomeren n-Octene (vgl. Tabelle) zeigen. da6 die 

Reaktionsgeschwindigkeit mit Wanderung der olefinischen Ooppelbindung ins Mo- 

1ekUlinnere deutlich abnahm und die Umsetzung ohne die geringste Stellungs- 

isomerisierung verlief, wie aus der Zusammensetzung der nach Oxydation und Hy- 

drolyse erhaltenen n-Octanol-Fraktionen hervorgeht. Ohne y-Bestrahlung oder bei 

Abwesenheit von P(n-C4Hg)3 wurde unter sonst gleichen Bedingungei keine Hydro- 

aluminierunguder Olefine festgestellt. 

Die strahlenchemisch initiierte Addition von Oiisobutylaluminiumhydrid an hiSher- 

molekulare Olefine mit innenstehender Ooppelbindung in Gegenwart von Tri-n-butyl- 

phosphin weist somit gegeniiber der von K. Ziegler und Mitarbb. entwickelten rein 

thermischen Hydroaluminierung 4, 5) erhebliche Unterschiede auf. Bei letzterer 

findet namlich zwischen Oiisobutylaluminiumhydrid und h6hermolekularen Olefinen 

tait innenstehender Ooppelbindung bei Raumtemperatur noch keine Reaktion statt, 

und bei hijheren Temperaturen wird neben der Addition such eine Stellungsisome- 

risierung sowohl des Adduktes als such des nicht umgesetzten Olefins festge- 

stellt 6g 7), die durch die temperaturabhsngige Reversibilitlt der Hydroalumi- 

nierung bedingt ist. 
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TABELLE: Strahlenchemisch initiierte Hydroaluminierung der isomeren n-Octene 

mit innenstehender Ooppelbindung in Gegenwart von Tri-n-butylphosphin 

einges. 

n-Octen 

G-Wert a) Umsatz b, 

(%) 

n-Octanol-Zusammensetzung (%) ') 

n-Octanol- 

-1 -2 -3 -4 

cis-2 563 82 58 42 

trans-2 460 67 58 42 

cis-3 384 56 54 

trans-3 357 52 52 

cis-4 350 51 

trans-4 322 47 

Bedingungen: 22'C; 18 Stdn.; Strahlendosisleistung: 7.2~10~ rad/Std. 

Ansatz: 200 mMo1 (28.4 g) HAl(i-C4Hg)2; 100 mMo1 (20.2 g) P(n-C4Hg)3 

50 mMo1 ( 5.6 g) n-Octen 

a) bez. auf die Hydroaluminierung 
b) bestimmt durch das Verhlltnis von n-Octan : n-Octen nach Hydrolyse 
c) erhalten nach Oxydation und Hydrolyse 
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Wir danken Herrn B. Dederichs fUr die strahlentechnologische Betreuung der 

Versuche. 
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