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Die n-4-Octene unterliegen einer reinen cis-traizs-Isomerisicrung, wenn sie in Gegcnwart von 
Tetraalkylzinn-Verbindungen mit UV-Licht bestrahlt werden. Diese Konfigurationsisorneri- 
sierung, die ohne die geringste Verschiebung der C ~~ C-Doppelbindung im Olefinmolekul 
ablauft, tritt ohnc Bcstrahlung oder in hbwescnheit dcr Organozinn-Verbindungen niclit auf. 
Als Mechanismus der Keaktion wird die UV-initiierte Homolyse der Sn-C-Bindung mit an- 
schlieRender reversibler Addition des dabei gebildeten Stannyl-Radikals an die olefinische 
Doppelbindung diskutiert. 

Photochemical Reactions with Organometallic Compounds, V1) 
Photochemical cis-ruuns-Isomerization of the n-4-Octenes in the Presence of Tetraalkyltin 
Compounds 
The n-4-octenes undergo cis-lrans-isomerization on irradiation with U.V. light in the prcsence of 
tetraalkyltin compounds. This configurational isomerization, which proceeds without the 
slightest shift of the C C-double bond in the olefin molecule, does not occur without irra- 
diation or in the absence of SnR+ The U.V. light initiated homolyses of the Sn -C bond with 
subsequent reversible addition of the formed stannyl radical to the olefinic double bond is the 
proposed mcchanism of this cis-tr~ns-isomerization. 

Die reine cis-Imns-Isomerisierung eines Olefinsz) ist vorzugsweise durch reversible 
Addition eines geeignelen Radikals an die olefinische Doppelbindung oder auf photo- 
chcmischem Wege (UV-Licht, y-Strahlen) moglich. Hierbei bedarf es im allgememen 
der Sensibilisierung durch z. B. aromatische Carbonylverbindungen3.4). An die Stelle 
dieser Photosensibilisatoren kbnnen wie wir vor kurzem fanden auch alumi- 
niuni-5 8) oder galliumorganische 1)  Verbindungen treten. 
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So wird z. B bei Einsatz der einzelnen stellungs- und konfigurationsisomeren n- 
Octene durch Einwirkung von y-Strahlen eines 'Wo-Praparates schon bei Raum- 
temperatur eine bis zum thermodynamisch stabilen Gleichgewichtsgemisch der Kon- 
figurationsisoineren ablaufende cis-truns-Isomerisierung erreicht, wenn molare Men- 
gen einer Organoaluminium-Verbindung anwesend sind7). 

Irn Verlaufe unserer Untersuchungen uber die photochemische cis-trans-lsomerisie- 
rung hohermolekularer n-Olefine in Gegenwart metallorganischer Verbindungen der 
4. Hauptgruppe stellten wir fest, daR hier Tetraalkylzinn-Verbindungen wirksarn sind. 
Wahrend namlich nach Einwirkung von UV-Licht auf reines cis- bzw. trans-4-Octen 
das Olefin unverandert blieb, wurde bei UV-Bestrahlung in Gegenwart von Sn(C4H9)4 
eine deutliche cis-trans-Isomerisierung der olefinischen Doppelbindung beobachtet. 
So bestand das durch Destillation quantitativ zuruckgewonnene Olefin nach 24 h UV- 
Bestrahlung einer aquimolaren Mischung von cis-4-Octen und Sn(C4H9)4 bei 60" nur 
noch zu 50.5 :d aus dem eingesetrten cis-, zu 49.5 :< aber aus dem durch Konfigura- 
tionsumkehr entstandenen trans-4-Octen (vgl. Vers. 2 in Tabelle I ) .  Eine Verschie- 
bung der Doppelbindung unter Bildung stellungsisomerer n-Octene trat nicht auf. Als 
Lichtquelle verwendeten wir eine Quecksilberdarnpfhochdrucklampe (,,Original 
Hanau Q 600*'), die bei 254, 313 und 366 nm ihre Eniissionsrnaxima aufwies. Mit 
Hilfe von Filtern stellten wir fest, da13 ausschlieBlich das kurzerwellige Licht im 
Bereich von 31 3 nm und besonders um 254 nm wirksam war. 

Die Abhangigkeit der cis-trunJ-Isomerisierung vom molaren Verhaltnis Olefin : SnR4 
gibt Tab. 1 wieder. 

Tab. 1. Photochemische cis-trans-Tsomerisicrung von cis-4-Octen in Gegenwart yon 
Sn(n-C4Hp)l bei 60" (24 h) - Abhangigkeit vom Molverhaltnis 

~ 

Vers. Molverhaltnis Molverhaltnis 
Nr. Olefin : SnR4 cis-4- : trans-4-Octen 

1 1 : 0.1 72.6 : 27.4 
2 1 : 1  50.5 : 49.5 
3 1 : 2  45.2 : 54.8 

4 1 : 4  40.5 : 59.5 

Die Versuche 3 und 4 zeigen, daR uber aquimolare Verhaltnisse hinausgehende 
Mengen an Sn(C4H9)4 die Isomerisierungsgeschwindigkeit nur mal3ig erhohten. 
Andererseits waren schon katalytische Mengen an Sn(C4H9)4 (10 Mol- ?{, bez. auf 
cis-4-Octen, vgl. Vers. 1 ) in der Lage, eine erhebliche Konfigurationsisomerisierung 
hervorzurufen, wenngleich die Jsomerisierungsrate dann nur halb so groB war wie 
bei der Arbeitsweise mit aquimolaren Mengen (Vers. 2). 

Wir untersuchten weiterhin den EinfluW der Reaktionstemperatur bei gleichen 
Reaktionszeiten (Tab. 2) und stellten dabei eine mit steigender Temperatur linear zu- 
nehmende cis-trans-Isomerisierung fest. Doch selbst bei 100" konnte das thermo- 
dynamisch stabile Gleichgewichtsgemisch noch nicht voll erreicht werden (vgl. 
Vers. 8). 
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Tab. 2. Photochemische cis-irnns-lsomerisierung von cis-4-Octen in Gegenwart aquimolarer 
Mengen Sn(n-C4HQ)p) - Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur 

thermodynamisch Reaktions- Molverhaltnis stabiles G,eichge- 

rationsisomeren 9) 

Vers. Nr. temperatur cis-4- : trans-4- wichtsgemisch der Konfigu- C )  Octen 

5 20 71.7 : 28.3 16.2 : 83.8 

6 40 62.0 : 38.0 17.4 : 82.6 

7 50 55.7 : 44.3 18.0 : 82.0 

2 60 50.5 : 49.5 18.5 : 81.5 

8 I00 30.2 : 69.8 19.8 : 80.2 
a) Verweilzeit: 24 11. 

Wie die in Tab. 3 zusainniengestellten Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen 
und molaren Verhaltnissen 7eigen, konnten neben Sn(C4H9)4 auch andere Tetraalkyl- 
zinn-Verbindungen zur Konfigurationsisomerisierung von cis- bzw. trans-4-Octen 
unter UV-Bestrahlung eingesetzt werden. 

Dabei fallt eine deutliche Abhangigkeit der cis-trans-lsomerisierung von der C-Zahl 
der am Zinn gebundenen Alkylreste auf. Wahrend zunachst die Isomerisierungsrate 
mit steigender Kettenlange ( C 2 - c ~ )  abnahm (Vers. 9-11 und 13, 2, 14), trat in 
Gegenwart von Tetradodecylzinn wieder eine starkere Isomerisierung ein. Rei 60" 
wurde jetzt - unabhangig von der Konfiguration des eingesetzten Olefins - das 
thermodynamisch stabile Gleichgewichtsgemisch der konfigurationsisomeren 4- 
Octene, das sich fur diese Temperatur aus 18.5% cis- und 81.5% trans-4-Octen zu- 
sammensetzt g), praktisch erreicht (Vers. 15 und 16). 

Tab. 3. Photochemische ris-truns-Isomerisierung der 4-Octene in Gegcnwart verschiedener 
Tetraalkyl~inn-verb in dung end^ 

Molverh.ltnis Reakt.- Molverhaltiiis 
Vers. Eingesetztes SnR4, Octen : SnR4 ';-";I. cis-4- : tmns-4- 

Octen Nr. 4-Octea R -  

9 truns- CzHs 1 : 4  20 12.7 : 87.3 

10 trnns- n-C'4H9 1 : 4  20 10.0 : 90.0 

1 1  trans- n-CsH17 1 : 4  20 2.7 : 97.3 

12b)  trans- n-C12Hzs 1 : 4  20 5.6 : 94.4 

1 3  r is- CzH5 1 : 1  60 33.2 : 66.8 

2 ris- n-C4H9 1 : 1  60 50.5 : 49.5 

14 cis- n-C8H I 7 1 : I  60 92.2: 7.8 

15 cis- n-Cj 211125 I : I  60 19.4 ' 80.6 

16 trans- n-Cl?Hzs I : I  60 16.7 : 83.3 

a) Verweilzeit. 24 h. 
b) Sn(ClzHzs)4 lag nur z. Tell gelost vor. 

9) H.-D. Hahn, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1967. 
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In keinem Fall wurde eine Stellungsisomerisierung der Doppelbindung festgestell t.  
Bei Wiederholung der Versuche 2 sowie 9-16 ohne UV-Bestrahlung oder bei Ab- 
wesenheit der Organozinn-Verbindungen wurde das jeweilige Olefin unverandert 
zuriickerhalten. 

Zum Reaktionsmechanismus 
Neben den polaren Reaktionen von Organozinn-Verbindungen haben in zunehmen- 

dem Mane solche eine Bedeutung, die uber radikalische Zwischenstufen ablaufen 10.11). 

So konnten Nrurnann und Mitarbb. 10.12.13) zeigen, daB z. B. die Addition von Organo- 
zinnhydriden an cc-Olefine bereits in Abwesenheit von Katalysatoren zum iibcrwiegen- 
den Teil, mit Radikalbildnern ausschlieRlich radikalisch verlluft. 

Bei der Hydrostannierung der 1,3-Pentadiene stellten sie ferner eine cis-trans- 
Isomerisierung des nicht umgesetzten Diens lest J4.16). Fur diese durch 2,2'-Azoiso- 
buttersauredinitril (AIBN) oder UV-Licht (254 nm) katalysierte Rcaktion gilt ein 
Mechdnismus als gesichert, der nach homolytischer Spaltung der Sn ---Bindung die 
reversible Addition des gebildeten Stannyl-Radikals R3Sn. an die olefinische Doppel- 
bindung beinhaltet 14.15). 

Stannyl-Radikale sollten sich nun nicht nur durch Homolyse der mit ca. 35 kcal/ 
moll@ relativ schwachen Sn-H-Bindung, sondern auch durch Spaltung dcr Sn --C- 
Bindung einer Tetraal kylzinn-Verbindung (Dissoziationsenergien im Uereich 45 bis 
55 kcalfmol17)) rnit Licht des Wellenlangenbereichs 400-200 nm (70-140 kcal) 
erzeugen lassen. 

In der Tat wurden bei der Photolyse von Tetramethylzinn 18) und Tetraathylzinn19) 
Reaktioiisprodukte erhalten, die eine homolytische Spaltung der Sn--C-Bindung und 
damit das Auftreten von Stannyl-Radikalen unter diesen Bedingungen belegen. Auch 
bei der photochemischen Oxidation von Tetraalkylzinn-Verbindungen wird die 
Hornolyse der Sn 
Tm vorliegenden Fall der UV-Licht-initiierten ci~--runs-Isornerisierung hohermole- 

kularer Monoolefine in Gegenwart van Tetraalkylzinn-Verbindungen sollte es sich 
gleichfalls urn eine radikalisch ablaufende Reaktion handeln. Sie wird eingeleitet durch 
die unter den1 Einflun von UV-Licht bewirkte Homolyse einer Sn-C-Bindung. Das 

C-Bindung disk utiert 20.21). 

10) W. P. Neumann, Die organiwhe Chemic des Zinns, Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1967. 
11) R .  C. Poller, The Chemistry of Organotin Compounds, Logos Press Limited, London 

1970. 
12) I+'. P .  Neumtinn, H.  Nierntann und R .  Sonriner, Angew. Chem. 73, 768 (1961). 
1-31 W. P. Neuniann, Angew. Chem. 76, 849 (1964). 
14) H .  J. Alberl, W. P. Neuinunn, W. Kaiser und H. P .  Ritter, Chem. Ber. 103, 1372 (1970). 
1s) H. J.  Albert, W. 3'. Neunzann uiid H.  P. Rrtrer, Liebigs A n n .  Chem. 737. 152 (1970). 
16) W. P .  Nrurnann, H .  J. Albert und W. Kurser, Tetrdhedron Letters [London] 1967, 2041. 
1 7 1  Ubersicht H .  A .  Skinner, Advances Organometal. Chem. 2, 49 (1964) 
1 8 )  P .  Borrell und A.  E. Platt, Trans. Faraday Soc. 66, 2286, 2279 (1970). 
19)  N, S. Vjnznnkin, C .  A. Razlcvaev und 0. A. Kruglaya, Izv. Akad. Nauk SSSK Otd. Khim. 

Nduk 1962, 2008, C. A. 58, 91 14 d (1 963). 
20) Yu. A .  Aleksandrov, V .  N .  Gli~shakovu und B. A. Rudbhil, Tr. Khim. Khim. Tekhnol. 1967, 

69, C. A. 69, 27506 (1968). 
21) Yu. A .  Aleksandrov uiid B. A.  Rudbil, Zh. Obshch. Khim. 37, 2345 (1967), C. A. 69, 2276 

( I  968). 
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dabei gebildele Stannyl-Radikal SnR3 addicrt sich reversibel an die olefinische 
Doppelbindung. Ihdurch wird diese intermediar frei drehbar und unterliegt der cis- 
Ircms-Tsomerisierung : 

Der Mechanismus laRt nur eine Konfigurations- aber keine Stellungsisomerisierung 
der Doppelbindung zu. Diese Erwartung wird von den Experimenten voll erfullt. 

Wir fuhrten nun die ci~-fruns-Isomerisierung in Gegenwart von Sn(C4H9)4 uiid 
unter Zusatz von Radikalbildnern bzw. -fangern durch uiid fandeii (vgl. Tab. 4), dalj 
bewahrte Radikallinger wie L. B. das Phenoxyl ,,Galvinoxyl" 22.23)  oder Chloranil die 
Konfigurationsumkehr nahezu vollstandig verhindern (Vers. 17, 18 und 20), wahrend 
Zusiitze von Radikalbildnern (AIBN) deullich beschleunigend wirken (Vers. 19 und 
211, was fur Radikalreaktionen typisch ist. 

Tab. 4. Photochemische LiJ-trcmJ-Isomerislerung yon cis-4-Octen i n  Gegenwart aquiniolarcr 
Mengen Sn(n-C4H9)4 sowit: unter  ZusatL \ o n  Radikalfangern bzw. Radikalbildncrna) 

Reak tion\- Molverhaltnis 
Vers. Nr. 2usatLb'  temperatur c is-4- : h7m-4- r C )  Octen 

5 

17 

18 

19 

2 

20 

21 
a) Verweilzeit: 24 h. 
b' 3 Mol-x, bcL. auf SnR4. AIBN 

ohne 20 71.7 : 28.3 

Galvinoxyl 20 97.4: 2.6 

Chloranil 20 98.2: l . x  
AIBN 20 63.5 : 36.5 

o h m  60 50.5 : 43.5 

Chloranil 60 96.7: 3.3 

A I B N  60 41.3 : 58.7 

= 2,?'-AL~,is~,butters8ureclinitril. 

Bei Wicderholuiig von Vers. 19 und 21 ohne Sn(C4H9)4, aber unter sonst gleicheii 
Bedingungen, wurde cis-4-Octen unverandert zuriickgewonnen. Diese Beobachtung 
steht irn Einklang mit der Annahme, dalJ das Stannyl-Radikal a k i n  die isomerisicrende 
Spezies ist. 

Obwohl AlBN die photochemische cis-Ivans-Isomerisieruiig in Gegenwart von 
Sn(C4H& erheblich verstarkte (Vers. 19 und 21), konnte ohm UV-Bestrahlung sel bst 
bei 100" cis-4-Octen in Gegenwart Bquimolarer Mengen Sn(C4H9)4 und 3 Mol- 
AIBN nicht isomerisiert werdeii. 

221 W. P. Neumnwn, R .  Sommer und H. Lind, Liebigs Ann. Chem. 688, 14 (1965). 
2-31 W. P. Neumcznw und R. Sonzrwer, Liebigs Ann. Chem. 701, 28 (19671. 

33. 
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Chcmic der Universitat Dortmund, danken wir herrlich fur dic kritische Durchsicht des 
Manuskripts sowie fruchtbare Diskussionen, dcm Lnndesamt fur Forschung des Lundes Nord- 
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Experimenteller Teil 
Ausgangsverbindungen: Die konfigurationsisomeren 4-Octene wurdcn durch particlle 

stereospezifischc Hydrierung von 4-Octin dargestellt, das durch Alkylierung von Acetylcn 
gewonnen wurde24.25). Die trans-Hydrierung25.26) erfolgte mit Natrium in fliissigem Ammo- 
niak, dic cis-Hydrierung27) durch Addition von HAl(i-CdH& und anschlie0ende Hydrolyse. 
trans-4-Octen war gaschromatographiscli rein, der Reinheitsgrad des cis-4-Octens betrug 96.3 "/,. 

Die zinnorganischcn Vcrbindungen der Firma Schuchardt, Miinchen, wurden wic erhalten 
eingesetzt. Sir waren frei von R3SnH (nach TR). Sie wurdcn ferner auf einen evcntuellen 
Cehalt an Distannanen, Stannoxanen und Alkylzinnhalogcniden hin untersucht. Die Titration 
von Sn(CzH5)4, Sn(n-C4H& und Sn(n-CsH17)d mit 0.01 N bcnzolischer JodlosunglO. 28) 

ergab, daB di0 Substdnzen wcdcr Sn-- Sn- noch Sa-0-Bindungen enthiellen. Die Elenientar- 
analyse licfcrte Chlorgehalte von 0.8, 0.5 und 1.6 Gew.-%. 

Als UV-Strahlenquelle wurde cin Quecksilberdampfhochdruckbre~~ner ,,Original Hanau 

mittels Magnetriihrer. 

Versuch 2: 2.24 g (20 rnrnol) cis-4-Octen und 6.95 g (20 mmol) Sn(n-C4H& wurden unter 
Rhhrcn 24 h bei 60" UV-bestrahlt Das Olefin wurde dann unter verniindertern Druck deslilla- 
tiv abgetrennt, tiefgekiihlt aufgefangen und gaschromatographisch analysiert. Linrelheiten 
zur Analytik wurden bereits mitgeteilt7). 

24) Vgl. die Zusammenfassung von T. C. Jacobs, Org. Reactions 5, 49 (1949). 
25) I? Asinger, B. Fell und G. Stefun, Cheni. Rer. 97, 1555 (1964). 
26) K .  N. Campbell uiid L. T. Eby, J. Amer. chem. Soc. 63, 216 (1941). 
27) C. Wilke und H. Mul ler ,  Chem. Ber. 89, 444 (1956). 
281 W. P.  Neumann und K. Ko'nig, Liebigs Aim. Chem. 677, 1 (I 964). 

[371]72] 


