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ISOMERISIERUNGEN OLEFINISCHER
CARBONSAUREESTER MIT RHODIUMKOMPLEXEN

H. SINGER und J. D. UMPLEBY
Aus den Laboratorien der Henkel & Cie GmbH. D 4000 Diisseldorf, Postfach 1100

(Received in Germany 21 April 1972; Received in the UK for publication 6 July 1972)

Abstract—A kinetic study of the isomerization of the three isomers of methyl butenoate using the catalyst
system (¢;P); RhCl-4SnCl, - 2H,0 was carried out over the temp range 35°-95°. The reversible addition
of a rhodium hydride to a bonded olefin molecule has been confirmed as the mechanism of the reaction.

EINLEITUNG

NacHDEM Versuche zur Konjugierung der isolierten Doppelbindungen im Linol-
siuremethylester mit Rhodiumverbindungen' komplexe Zusammenhinge ergeben
hatten, wurden kurzkettige, monoolefinische Carbonsdureester isomerisiert, um
den Mechanismus der Reaktion am Beispiel einfacherer Systeme eingehender zu
untersuchen.

Uber die Isomerisierung von Olefinen mit Ubergangsmetallkomplexen in homo-
gener Losung sind zahlreiche Verdffentlichungen erschienen.>~* Analoge Arbeiten
iber ungesittigte Carbonsdureester sind dagegen selten und beschrinken sich auf
langkettige Fettsiureester.>—®

Rhodium(I1T)chlorid-Hydrat und Rhodium(I)-Komplexe’~® sind recht eingehend
als Katalysatoren zur Isomerisierung von Olefinen untersucht worden. (¢;P);-
RhCl(¢=Phenyl) ist zur Isomerisierung phenylsubstituierter Olefine'® und zur
Konjugierung substituierter 1,4-Cyclohexadiene benutzt worden.'*

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Butensdiureester. Die Isomerisierung des Buten-3-sduremethylesters 1-A in der
Gasphase zu cis-Buten-2-sduremethylester 1-B und trans-Buten-2-sduremethylester
1-C ist beschrieben.!?

C=C—C—-COOR

VAN

N AN
c—c~COOR C—

1-B 1-C

Die Gleichgewichtszusammensetzungen dieser drei Ester, die wir bei 75° und
95° in 0-Xylol und Chlorbenzol mit dem Katalysatorsystem (¢;P);RhCl14SnCl, -
2H,0 erhalten haben, sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Konjugation der
C=C und C=0-Doppelbindungen sowie sterische Effekte werden zu der starken
Begiinstigung des trans-Isomeren 1-C bei niedrigen Temperaturen fiihren.

Gewidmet Herrn Dr. Willy Manchot zum 65. Geburtstag.
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TABELLE |. GLEICHGEWICHTSZUSAMMENSETZUNGEN DER DREI BUTEN-

SAUREESTER
Losungsmitte Temip. % 1-A % 1B % 1-C
Gasphase!? 195° 40 12:0 840
C¢H,Cl 95° 1-2 68 92:0
C¢H,Cl 75¢ 06 62 932
0~(CH,),C.H, 95° 07 59 934
0-(CH;),C,H, 75° (U 53 94-2

Bei den Isomerisierungen nimmt die Konzentration des jeweils eingesetzten
Butensiureesters in einer Zeitabhdngigkeit nach 1. Ordnung fiir den Hauptteil der
Reaktion ab. Die daraus abgeleiteten Geschwindigkeitskonstanten k,_,, k, 5 und
k, ¢ enthalten die Summe der Konstanten der Hin- und Riickreaktionen des betref-
fenden Esters und sind von den Katalysatorkonzentrationen abhingig. Diese
Konstanten konnen deshalb nur zu Vergleichen herangezogen werden (Tabelle 2
und 3).

TABELLE 2. EXPERIMENTELL ERHALTENE GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k, 4, k, g UND
Kk, ¢ (45-50 mg (¢,P);RhC], 42-50 mg SnCl, . 2H,0, 3 ml LOSUNGSMITTEL, 0,3 ml
BUTENSAUREESTER)

. -3 . -3 . -3
Losungsmittel Temp kia-10 k- 10 kic-10

(min~ ) (min~ ') (min~ 1Y)
CH,OH 60° 06
CeH, 60° 71
CeHg 75° 381 1-43 015
0{CH,),C<Hs 55° 18
0-(CH,),C¢H, 75° 251 073 0073
0-{CH,);CH, 95° 1550 67 0-88
C,H,Cl 35° 25
C H,Cl 55° 109 04
CeH,C 75° 610 20 022
Ce¢HCl 95° 1-85

Die sechs einzelnen Geschindigkeitskonstanten sind nicht erhdltlich, vor allem,
weil die tatsichlichen Katalysatorkonzentrationen unbekannt sind (vgl.'®). Relative
Werte der sechs Geschwindigkeitskonstanten kdnnen aber nach bekannten Ver-
fahren'* 'S aus den Gleichgewichtskonzentrationen und den auf die Zeit Null
extrapolierten Verhiltnissen der gebildeten Mengen zweier Isomerer bei Einsatz
des dritten Isomeren erhalten werden: k,3/k,, = 20, ky,/ky3 = 27 und ky,/k3, =7
(in o-Xylol bei 75°).

Die resultierenden Geschwindigkeitskonstanten sind in Abb. 1 aufgefihrt. Der
Wert k,,/k;, = 7 wurde bei den Berechnungen nicht benutzt, weil er nur ungeniigend
reproduzierbar war. Das Verhiltnis dieser beiden Geschwindigkeitskonstanten
ergab sich dann nach den Berechnungen zu 5-5. Den relativen Geschwindigkeits-
konstanten zufolge, sollten sich die Isomerisierungsgeschwindigkeiten von 1-B
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und 1-C ungefdahr um den Faktor 10 und dic von 1-A und 1-B mindestens um den
Faktor 20 unterscheiden. Dieses Ergebnis wird von den experimentell erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten erfiillt (Tabelle 2).

Unter Benutzung der erhaltenen relativen Geschwindigkeitskonstanten wurde

AN

17-8

ABB 1. Relative Werte der sechs Geschwindigkeitskonstanten in o-Xylol bei 75°. (Der

relativ grosse Fehler, mit dem die kleinste der drei Gleichgewichtskonzentrationen behaftet ist,

pflanzt sich auf die sechs Konstanten fort und damit auch auf die Berechnungen, die in Abb. 2
graphisch wiedergegeben sind.)

der Konzentrations-Zeit-Verlauf der drei Isomeren ausgehend von reinem I-A
berechnet (vgl.!3). Ein Vergleich der gemessenen mit den vom Computer berechneten
Daten (Abb. 2) gibt in Anbetracht des zu erwartenden Fehlers eine befriedigende
Ubereinstimmung.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Isomerisierungen ist nicht
bekannt. Es ist aber anzunehmen, dass schon unterschiedliche Komplexstabilititen

1.0
— Dberechneter Verlauf
2! expenmentelie Werte
08
06
1-A
0,4}
e
1-B
- —
0,21— [s]
(e}
C
- 1 i
o} 0,2 0.4 06 08
I-c

ABB 2. Isomerisierung von 1-A (bei 75° in 0-Xylol)
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der betreffenden Olefine die Geschwindigkeit der Isomerisierung beeinflussen, da
die Verdringung eines Phosphinliganden vom Rhodiumkomplex durch ein Ole-
finmolekiil einen einleitenden Schritt der Reaktion darstellen wird. Es ist bekannt,
dass die Abdissoziation eines Phosphinmolekiils aus diesem Komplex durch Alkohole
inhibiert wird.'® Ahnlich gedeutet werden kénnte unser Befund, dass die Isomerisie-
rung von 1-A bei 40° in Methanol ungefihr um den Faktor 10 langsamer ist als in
Benzol (Tabelle 2).

Eine Induktionsperiode wurde mit dem Katalysator (¢,P);RhCl-4SnCl,-2H,0
nicht beobachtet, der aktive Komplex muss also sehr rasch gebildet werden. Im
Gegensatz dazu tritt mit RhCly,-Hydrat, 4SnCl-2H,0 und wenig Methanol in
Benzol eine ausgeprigte Induktionsperiode auf (ungefihr 15 Min. bei 60°), wie sie
typisch ist fiir eine Reaktion mit vorangehender Reduktion und Hydridkomplex-
bildung. 1-A wird aber von diesem Katalysatorsystem bei 60° nach der Induktions-
periode 12 Mal schneller isomerisiert als vom Rhodiumphosphinkomplex und
Zinnchloridhydrat (Tabelle 2 und 3).

TABELLE 3. MIT VERSCHIEDENEN KATALYSATORSYSTEMEN ERHALTENE
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k ;.

. -3
Katalysator* Lésungsmittel Temp :(n‘“' r;‘_ ll )0
RhCl;-3H,0-48nCl,-2H,0-CH,O0H C4H4od. CHCI, 60° 90-0
RhCl,+3H,0-4SnCl,:2H,0-CH,OH CHgod. CHCl,4 40° 200
(¢3P);RhC148nCl,-2H,0 C¢H,Cl 40° 40
(¢3P),RhCOC148nCl,-2H,0 CgH,Cl 75° 0-09
(¢,P),RhCOCI-4SnCl,-2H,0 Ce¢H,Cl 95° 0-39

* Versuchsbeschreibung und Mengenangaben im experimentellen Teil.

Bei Temperaturen bis 106° wird 1-A von (¢;P);RhCl allein und auch von Zinn-
chloridhydrat allein nicht isomerisiert. Erst die Kombination beider ergibt einen
sehr wirksamen Katalysator. Die Katalysatoraktivitit ist dabei vom Molverhiiltnis
Zinn zu Rhodium abhingig. Bei einem Verhéltnis von 1:1 ist die Isomerisierungsrate
sehr gering, optimal ist sie bei Zinn zu Rhodium von ca 4:1, und sie fallt dann bei
Verhédltnissen von grosser als 6:1 allmdhlich ab (Tabelle 4). Analoges ist bei der

TABELLE 4. ISOMERISIERUNG VON 1-A MIT (¢3P); RhCl UND WECHSELNDEN
MEeNGeN SnCl, . 2H,0 Be1 70° IN BENzoL*.

Mol-Verhiltnis Zeit
o/ 1. ° 1-B o 1
Sn:Rh (Stunden) YA %1 7% 1-C
11 170 98:0 00 20
41 06 415 150 375
10:1 06 794 15 19-1

* Jeweils 50 mg (¢,P);RhCl mit 12,50 bazw. 120 mg SnCl,-2H,0
sowie 0-4 ml 1-A und 5 ml Benzol.
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Isomerisierung von Butenen mit Rhodium(I)-Komplexen und Zinnchlorid beob-
achtet worden,” nur war bei 25° die Abhingigkeit ausgeprigter und bei einem
Molverhiltnis von >6:1 wurde keine Isomerisierung mehr beobachtet. Die Iso-
merisierung des Linolsdureesters bei 140° zeigte praktisch keine Abhdngigkeit vom
Molverhiltnis Zinn:Rhodium® zwischen 2:1 und 10:1. Es liegt nahe, anzunehmen,
dass inaktive Addukte mit mehreren Molekiilen Zinnchlorid bei hoheren Tempera-
turen in stirkerem Masse dissoziieren.

Anstelle des Zinnchloridhydrats wurden einige Metallchloride in Gegenwart
von etwas Wasser oder ihre Hydrate (z.B. PbCl,, ZnCl,, CuCl, - 2H,0, Hg,Cl,,
HgCl,) eingesetzt. Dabei erwies sich nur Quecksilber(II)chlorid als schwach wirk-
samer Co-Katalysator, mit dem bei 70° nach 17 Stunden 109, des Buten-3-sdureesters
isomerisiert war. Eine gleiche Sonderstellung des Zinnchloridhydrats als Co-Katalysa-
tor gegeniiber anderen Metallchloriden ergab sich bei der Hydrierung von Diolefinen
mit Platinkomplexkatalysatoren.!” Die Wirkung des Zinnchloridhydrats kann auf
der Bildung von Komplexen mit dem Liganden $nCl; und dessen speziellen Donor-
und Akzeptoreigenschaften’” !® beruhen. Ausserdem wird es HCl liefern, welches
den Rhodium(I)-Komplex in ein Rhodium(II1)hydrid tiberfithren kann.

Ein Rhodiumhydrid konnte bisher bei Isomerisierungen nicht direkt nachgewiesen
werden.® '3 Seine Beteiligung geht aber auch in unserem Fall aus einer Reihe von
Versuchen hervor. So ist z.B. der Rhodiumphosphinkomplex mit wasserfreiem
Zinnchlorid praktisch inaktiv. Auch der isolierbare Komplex (¢,P);RhSnCl,"?
ist kein Katalysator. Erst bei Zusatz von Zinnchloridhydrat wird diese Verbindung
katalytisch aktiv: Reines 1-A gab mit (¢,P);RhSnCl; in Benzol nach 16 Stunden
bei 70° 969, 1-A und 4% 1-C, mit (¢,P);RhSnCl;-3SnCl,-2H,0 dagegen 5%
1-A, 159 1-B und 809, 1-C.

Nach der Addition einer dem Katalysator dquivalenten Menge H,0, CH,OH
oder HCI steigt die Aktivitdt des Systems (¢;P);RhCl-4SnCl, (wasserfrei) sofort
stark an. Der Rhodiumkomplex allein wird auch bei Zusatz von H, oder Silanen
zu einem aktiven Isomerisierungskatalysator. Es ist bekannt, dass (¢;P);RhCl
Molekiile wie HCI, H, oder Silane unter Bildung von Hydridkomplexen anlagert.2°: 2!

(¢3P),RhCOCI mit Zinnchloridhydrat ist nur ein sehr schwach wirksamer Iso-
merisierungskatalysator (Tabelle 3). Dieser Rhodiumcarbonylkomplex reagiert
bei milden Bedingungen weder zu einem isolierbaren Komplex mit einer Rh-Sn-
Bindung (vgl.??-23), noch addiert er HCl oder H, zu Hydridkomplexen.?’ Seine
schwache Aktivitdt sollte aber bedeuten, dass auch aus diesem Carbonylkomplex
bei 70-100° in geringer Konzentration aktive Verbindungen gebildet werden.

Isomerisierungen von 1-A mit (¢,P);RhCl und wasserfreiem Zinnchlorid in
Gegenwart von DCl oder CH,OD haben ergeben, dass die beiden Isomerisierungs-
produkte 1-B und 1-C bei geringem Umsatz kein Deuterium enthalten; dagegen
wurde im Ausgangsprodukt massenspektroskopisch Deuterium nachgewiesen.
Bei hohem Isomerisierungsgrad war der trans-Ester 1-C zu § deuteriert und nach
seinem KMR-Spektrum ganz bevorzugt in 3-Stellung deuteriert (CH,—CD=CH—
COOCH;). R. Cramer hat véllig analoge Ergebnisse bei der Isomerisierung von
Buten-1 mit Rhodiumkomplexen in Gegenwart von DCl oder CH,OD erhalten.'?

Bei der beschriebenen Isomerisierung der Butensiureester ist ein Rhodiumhydrid
an der Reaktion beteiligt, denn es findet ein H-D-Austausch mit protischen, deuterier-
ten Losungsmitteln in Gegenwart des Katalysators statt. Da die Deuterierung in
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3-Stellung im Butensdureester eintritt, kann ein Mechanismus iiber Allyl- oder
Allylhydridkomplexe?* ausgeschlossen werden. Die Isomerisierung wird vielmehr
iber die rasche, reversible Addition eines Rhodiumhydrids an ein gebundenes Alken
zu einem Rhodiumalkylkomplex ablaufen. Dieser Mechanismus, der von R. Cramer
in Versuchen mit Butenen bei 0° bis 25° eingehend untersucht und aufgeklart worden
ist,>13:25 sollte damit auch fiir die Butensiureester und das Katalysatorsystem
(¢3P);RhCl-4S8nCl, - 2H,0 bei Reaktionstemperaturen von 30-100° gelten.

Pentensdureester. Vorlaufige Untersuchungen an einigen weiteren kurzkettigen,
monoolefinischen Carbonsdureestern haben gezeigt, dass der Penten-4-siureester
2-A von dem Katalysator (¢,P);RhCl4SnCl,:2H,0 ungefihr ebenso schnell
isomerisiert wird wie 1-A (k,_, = 6:51073 min~! bei 60°). Eine quantitative Bestim-
mung aller 5 Isomeren des Pentensdureesters (2-A bis 2-E)

N COOR A~ COOR " COOR
2-A 2-B 2-C
COOR
AP~ COOR ./
2-D 2-E

war gaschromatographisch und mit Hilfe der Massen- und KMR-Spektren (vgl.26)
moglich. Auch IR-spektroskopisch ist der Verlauf der Isomerisierung gut zu verfolgen,
denn die fiir 2-A typischen Absorptionen bei 3070, 1640, 990 und 915 cm~! gehen
vOllig zuriick, und neue Banden treten insbesondere bei 1660, 965 und sehr schwach
bei 690 cm™! auf. Bei der Isomerisierung werden bevorzugt die beiden trans-Iso-
meren 2-B und 2-D gebildet (Tabelle 5).

TABELLE 5. ISOMERISIERUNG VON PENTEN-4-SAURFMETHYLESIER 2-A MIT
(¢3P);RhCI-4SnCl, . 2H,0 oHNE LOSUNGSMITTEL (Rh; ESTER = 2:1073)

Temp (gf;‘) %2C+2E %2A  %2B  %2D
60° 125 21 612 158 164
10° 159 29 131 397 446

Anschliessend an einige Experimente mit dem Pentensdureester bei 100-120°
wurden Rhodiumkomplexe durch Ausfillen mit Pentan isoliert. Die IR-Spektren
der erhaltenen gelben Verbindungen entsprechen im NaCl-Gebiet denen von
(¢3P);RhCl und (¢,P);RhSnCl; mit Ausnahme von zwei zusitzlichen starken
Absorptionen bei 1968 und 1985 cm™! in wechselndem Intensitatsverhiltnis. Diese
gelben Komplexe werden nur dann erhalten, wenn die Isomerisierungstemperatur
iiber 100° liegt. Bei 60-80° werden aus der Reaktionsldsung rotbraune Ole erhalten,
die im Gebiet um 2000 cm ™! nur schwache Absorptionen zeigen.

Einleiten von CO in eine Methylenchloridldsung des rotbraunen (¢;P);RhSnCl,
gibt nach einigen Minuten eine Farbaufhellung der Losung, aus der ein gelbes
Produkt isoliert werden kann, das ein mit den ausgefdllten Katalysatorkomplexen
identisches IR-Spektrum zeigt. Mit der Zeit nimmt dabei die Intensitit der Bande
bei 1985 cm™! ab und die bei 1968 cm ™' entsprechend zu, so dass schliesslich das
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Spektrum des bekannten (¢,P),RhCOCI resultiert.?” Wir nehmen an, dass die
Absorption bei 1985 cm™! dem Komplex (¢3;P),RhCOSnCl; zugeordnet werden
kann, den wir aber nicht rein isolieren konnten. Dieser Komplex konnte bisher
auch nicht aus den Komponenten (¢,P),RhCOC] und Zinnchlorid dargestellt
werden (vgl.2223),

Die Decarbonylierung organischer Verbindungen mit (¢;P),RhCI ist bekannt,
z. B. bei Aldehyden,?® Alkoholen?® bzw. Sidurechloriden.?® Wir haben nicht unter-
sucht, welche Produkte dabei aus dem Pentensidureester bzw. den anderen eingesetz-
ten Estern entstehen.

Itaconsdureester. Der Itaconsiuredimethylester 3-A wird von dem Rhodium-
phosphinkomplex und Zinnchloridhydrat in langsamer Reaktion zu Mesacon-
siureester 3-B und Citraconsiureester 3-C isomerisiert (Tabelle 6). Die drei Isomeren
sind gaschromatographisch und KMR-spektroskopisch® leicht zu identifizieren.

H " COOR COOR H COOR COOR
N / / NP
c=C C=C C=C
/s AN / AN / AN
H CH,COOR CH, COOR CH, H
3-A 3B 3-C

Von den Komplexen (¢;P),PtCl,, (¢5P),PdCl, und (¢,P);RuCl,, jeweils in Gegen-
wart von Zinnchloridhydrat, wurde Dimethyl-Itaconat bei 140° nach 17 Stunden
Reaktionszeit nicht isomerisiert.

Buten-1-dicarbonsdure-2,4-dimethylester. Die 5 Doppelbindungsisomeren des in
4-Stellung mit einer Carboxylgruppe substituierten Penten-4-sdureesters 4-A

o

- —L A 1 L
t 2

Aps 3. Isomerisierung von 4-A bei 120° ohne Losungsmittel (Versuchsbeschreibung im
experimentellen Teil).
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(Bezeichnung der Isomeren 4-A bis 4-E analog 2-A bis 2-E) geben charakteristische
KMR-Spektren, die zu ihrer Unterscheidung herangezogen werden konnen. Bei
80° wird 4-A von (¢;P);RhCl4SnCl, - 2H,O nur sehr langsam isomerisiert und
erst bei 120° wird eine giinstigere Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. Es werden
bevorzugt 4-B und 4-C gebildet (Abb 3); die Weiterisomerisierung zu 4-D und 4-E
ist gering. Die Isomerisierung innenstindiger sowie verzweigt substituierter Dop-
pelbindungen ist also auch in diesem Fall gegeniiber der endstindiger Doppel-
bindungen sehr deutlich gehemmt.

EXPERIMENTELLES

Der cis-Crotonsauremethylester 1-B wurde nach einer Literaturvorschrift hergestellt.3! Die iibrigen
Methylester waren im Handel erhaltlich oder wurden aus den Sauren mit Diazomethan dargestellt; ihre
Reinheit wurde gaschromatographisch iiberpriift.

(#3P);RhCI*® und sein Zinnchloridaddukt!® sowie (¢,P),RhCOC!?’ wurden nach bekannten Vor-
schriften hergestel!:.

Die IR-Spektren wurde mit einem Perkin—Elmer 621 Gerét als Fliissigfilme oder in KBr vermessen. Die
KMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60 Gerit in CCl,-Lésung mit TMS als innerem: Standard
aufgenommen. Die Massenspektren und die G. C.-MS-Bestimmungen wurden mit einem Atlas CH 4
Gerat aufgenommen,

Gaschromatographie. Fiir die Gaschromatogramme der Butensduremethylester wurde ein Perkin—Eimer
Fraktometer 116 E benutzt. Die Mecthylester der dibrigen Sdauren wurden mit einem Perkin—-Elmer Gerat
F 20 iiber eine Kapillarsiule getrennt.

(a) Butensauremethylester.2 m Sdule, 5% Dinonylphthalat, 80°, 25 ml/min. Helium. Relative Retentions-
zeiten: Benzol 0-7; 1-A 1-0; 1-B 1-16; 1-C 1:56.

(b) Pentensduremethylester. 25 m Sdule, Didthylenglykoladipat, 80°, 1-2 ml/min. Stickstoff. Relative
Retentionszeiten: 2-C + 2-E 097; 2-A 1-0; 2-B 1-09; 2-D 1-15.

(c) Propendicarbonsduredimethylester. 25 m Saule, Didthylenglykoladipat, 80°, 47 ml/min. Stickstoff.
Relative Retentionszeiten: 3-B 075; 3-A 1-0; 3-C 1-06.

(d) Butendicarbonsduredimethylester. 25 m Sdule, Didthylenglykoladipat, 100°, 12 ml/min Stickstoff.
Relative Retentionszeiten: 4-A 1-0; 4-B 1:05; 4-D (+4-E?) 1-27; 4C 183.

Allgemeine Arbeitsvorschrift. Die Versuche wurden in einem thermostatisierten Olbad in kleinen Kélbchen
mit einem durch eine Gummikappe verschlossenen Seitenstutzen zur Entnahme von G.C.-Proben unter
Argon ausgefiihrt.

Versuchsbeispiele

(a) Versuch 2, Tabelle 3. 35 mg Rhodiumchloridhydrat (38-5%, Rhodium), 120 mg Zinnchloridhydrat,
30 ul Methanol und 1-35 g Butensduremethylester in 15 ml Benzol (bzw. Chloroform) wurden auf 60°
erwarmt und geriihrt.

(b) Versuch 3, Tabelle 3. 46 mg (¢,P),RhC1 und 42 mg SnCl, - 2H,O (Sn:Rh ~ 4:1) wurden mit 0-3 ml
Buten-3-sauremethylester in 3 ml Chlorbenzol auf 40° erwarmt und geriihrt.

{c) Versuch 5, Tabelle 3. 35 mg (¢,P),RhCOCI und 43 mg SnCl, - 2H,0 (Sn:Rh ~ 4:1) wurden mit
03 ml Buten-3-siuremethylester in 3 ml Chlorbenzol unter Riihren auf 95° erwidrmt.

(d) Versuch Abb. 3. 125 mg (¢3P);RhCl und 125 mg SnCl, - 2H,0 wurden mit 10 g Buten-1-dicarbon-
siure-2,4-dimethylester unter Rithren auf 120° erwarmt und alle 20 Minuten eine Probe von ~1 4l fiir ein
Gaschromatogramm entnommen.

Danksagung—Herm Dr. E. Bill danken wir fiir die numerische Durchrechnung auf dem Computer und
Herm Dr. M. Ké&hler fiir die G. C.-MS.-Bestimmungen. Herm Dr. W. Stein danken wir fiir Anregungen,
die zu diesen Arbeiten gefiihrt haben.
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TABELLE 6. ISOMERISIERUNG VON ITACONSAUREDIMETHYLESTER 3-A mIT (¢,P),RhC!
(60 mg) uND SnCl, - 2H,0 (50 mg)

Losungs 3A Temp Zeit %3-B Y% 3-A % 3-C
mittel (8 (Std.)
4mlC.Hg 4 60° 17 72 928 0-0
- — 5 140° 5 520 470 1-0

23D



