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Методом DFT-PBE проведено квантово-химическое моделирование механизма изомеризации эндо/
экзо-изомеров 2-винилнорборнана (VNB) в Z/E-изомеры 2-этилиден-норборнана (ENB). Для каждо-
го варианта изомеризации рассмотрено два 4-х стадийных маршрута, включающие стадии адсорбции 
VNB, десорбции ENB, а также стадии отрыва и присоединения атома H, последовательность кото-
рых зависит от типа маршрута. В  “аллильном” маршруте сначала отщепляется атом H, что приво-
дит к формированию аллильного интермедиата (C7H10)·СHCH2. В “этилиденовом” маршруте атом H 
первоначально присоединяется к  терминальному атому C, при этом формируется этилиденовый 
интермедиат C7H11С·HCH3. Согласно расчетам, из адсорбированного VNB с небольшим активаци-
онным барьером образуется прочно связывающийся с  поверхностью аллильный интермедиат. На-
блюдаемая энергия активация практически всех рассмотренных маршрутов определяется энергией 
этого интермедиата. При отсутствии водорода аллильные интермедиаты будут дезактивировать ак-
тивные центры катализатора. Экспериментально наблюдаемая стереоселективность определяется 
термодинамическим фактором, а именно относительной разницей энергий Гиббса адсорбированных 
эндо/экзо-изомеров VNB* и десорбированных Z/E-изомеров ENB. Образуемые E-ENB из эндо-VNB 
и Z-ENB из экзо-VNB имеют умеренную энергию адсорбции, и их десорбция оказывается термодина-
мически благоприятной. 

Ключевые слова: миграция двойной связи, изомеризация, 2-винилнорборнан, 2-этилиденнорборнан, 
палладий, метод функционала плотности

DOI: 10.31857/S0453881124030047,  EDN: RVTRIE

ВВЕДЕНИЕ
Способность 5-винил-2-норборнена (VNE) 

к  изомеризации в  5-этилиден-2-норборнен 
(ENE) за счет миграции двойной связи известна 
более 50 лет [1, 2]. Фундаментальный и практи-
ческий интерес к этим производным норборне-
на не ослабевает и в настоящее время, т.к. ENE 
является важным компонентом в  производстве 
этилен-пропилен-диеновых каучуков. Одним из 
способов получения VNE – циклоприсоедине-

ние циклопентадиена или его димера к 1,3-бута-
диену. При этом в смеси эндо- и экзо-VNE пре-
обладает эндо-изомер [2, 3]. Основная доля VNE 
расходуется на синтез ENE при помощи катали-
тической изомеризации. 

Изомеризация VNE в  ENE может протекать 
с использованием различных гомогенных и гете-
рогенных каталитических систем [4–10]. В при-
сутствии Fe(CO)4 предполагается формирование 
π-комплекса VNE (координация по винильной 
группе) и  последующий 1,3-водородный сдвиг 
через промежуточное образование аллильно-
го интермедиата [5, 6]. “Аллильный” механизм 
изомеризации предпочтителен и для других го-
могенных каталитических систем. На различных 
гетерогенных основных катализаторах [11–15] 
для разных степеней превращения VNE отмече-

Сокращения и  обозначения: VNE – 5-винил-2-норборнен; 
ENE – 5-этилиден-2-норборнен; VNB – 2-винилнорбор-
нан; ENB – 2-этилиденнорборнан; EtNB – этилнорборнан; 
DFT – теория функционала плотности; НБ – норборнано-
вый фрагмент; КЧ – координационное число; М – мульти-
плетность; А – адсорбционная структура VNB; I – интер-
медиат; ПС – переходное состояние; ΔG≠ – энергия Гиббса 
активации.
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но постоянное соотношение E/Z-изомеров ENE 
при заданной температуре. 

В случае катализаторов на основе металлов пла-
тиновой группы в условиях гидрирования мигра-
ция двойной связи наблюдается в промежуточных 
продуктах гидрирования VNE – экзо-/эндо-2-ви-
нилнорборнанах (VNB). Так, в  присутствии 
Pd-катализатора, нанесенного на γ-Al2O3 (ПК-25), 
и в атмосфере H2 изомеризация VNB в 2-этили-
деннорборнан (ENB) происходит практически 
количественно [16, 17]. Показано, что в  отсут-
ствие в реакционной системе водорода процесс 
изомеризации VNB в  ENB полностью оста
навливается. Кинетические данные позволяют 
предположить, что эндо- и  экзо-VNB изомери-
зуются в  E- и  Z-изомеры ENB соответственно. 
Ранее нами [16] методом теории функционала 
плотности (DFT) с  использованием функци-
онала PBE и  псевдопотенциала SBK проведе-
но моделирование изомеризации экзо-изомера 
VNB в  ENB на поверхности кластера Pd21(H)2. 
Рассмотрено 2 возможных маршрута изомериза-
ции. В одном из них (“этилиденовый” маршрут) 
атом H сначала присоединяется к терминально-
му атому C винильной группы VNB, на следую-
щей стадии отщепляется атом H норборнанового 
(НБ) фрагмента. Другой маршрут (“аллильный”) 
имеет обратную последовательность стадий 
и  связан с  образованием аллильного интерме-
диата. Вид энергетических профилей указыва-
ет на то, что в обоих случаях энергия активации 
(ΔE≠ = 22.5 ккал/моль) определяется разностью 
энергий десорбированного ENB и  адсорбиро-
ванного экзо-VNB. Ввиду некоторых ограниче-
ний использованной модели активного центра 
(недостаточный размер и  наличие реберных 
и угловых атомов с пониженным координацион-
ным числом) не удалось однозначно объяснить 
необходимость наличия водорода в  реакцион-
ной системе и  причину стереоселективности 
изомеризации VNB в ENB. Понимание стерео-
химии процесса может не только способствовать 
развитию представлений о строении и функци-
онировании активных центров катализаторов 
гидрирования, но и  создать предпосылки для 
разработки новых эффективных технологий по-
лучения ENE. 

Целью настоящей работы являлось изучение 
стереохимии миграции двойной связи в  эндо- 
и  экзо-изомерах VNB на поверхности палладия 
методами квантово-химического моделирова-
ния. В  качестве поверхности моделировалась 

грань Pd(111) как одна из наиболее распростра-
ненных граней наночастиц Pd [18]. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Квантово-химические расчеты проведены 

с  помощью программы Priroda [19, 20] в  рам-
ках скалярно-релятивистского приближения 
метода DFT. Использован обменно-корреля-
ционный функционал PBE [21] и  полноэлек-
тронные базисные наборы [22] L2 для атомов C 
и H, L11 для Pd. Схемы группирования орбита-
лей: Pd (23s19p13d3f)/[7s6p4d1f], C (12s8p3d2f)/
[4s3p2d1f], H (7s3p2d)/[3s2p1d]. Данная методика 
ранее успешно применялась для моделирования 
гидрирования фенилацетилена [23] и  стиро-
ла [24] на палладии. 

Оптимизация геометрии минимумов и пере-
ходных состояний (ПС) выполнялась стандарт-
ными процедурами. Для всех структур оптимиза-
цию проводили без ограничений по симметрии 
и  без “замораживания” координат атомов Pd. 
Тип оптимизированных структур подтверждали 
частотным анализом: минимумы не содержали 
мнимых частот, а переходные состояния (ПС) – 
только 1 мнимую частоту. Энергия Гиббса рас-
считана для 298 К. 

В качестве модели поверхности Pd(111) был 
смоделирован 3-слойный плоский кластер Pd70 
(рис. 1а). Выбор этой модели обусловлен отсут-
ствием деформации внешнего (активного) слоя 
при хемосорбции ненасыщенных молекул (VNB 
и ENB), при этом размер внешнего слоя доста-
точен, чтобы угловые и  реберные атомы Pd70, 
имеющие пониженное координационное число 
(КЧ = 6 и 7) по сравнению с атомами внешней 
грани (111) (КЧ = 9), не участвовали в  адсорб-
ции молекул реагентов, интермедиатов, продук-
тов или атомов H. 

Для моделирования условий гидрирования 
модель активного центра содержала 4 адсор-
бированных атома H (рис. 1б). Мультиплет-
ность  (М) основного состояния Pd70H4 была 
принята за 17. Величина снижения энергии 
Pd70H4 от синглетного состояния до М  =  17 
равна 10.1 ккал/моль. Дальнейшее увеличение 
мультиплетности позволяет понизить энергию 
Pd70H4 не более чем на 0.1 ккал/моль, но сходи-
мость итераций самосогласованного поля при 
этом резко ухудшается. 

На примере адсорбционной структуры 
Pd70(di-σ-эндо-VNB)H4 определено, что состоя-
ние с М = 15 ниже по энергии (на 1.3 ккал/моль)  
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состояния с  М  =  13 и  практически не отли
чается от энергии Pd70(di-σ-эндо-VNB)H4 
с М = 17 (+0.03 ккал/моль). В связи с этим и по 
причинам улучшения сходимости расчетов вы-
бор сделан в пользу М = 15 для всех переходных 
состояний и минимумов рассмотренного меха-
низма изомеризации. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительный анализ показывает, что 

структурные ограничения на образование как Z-, 
так и E-изомеров ENB из эндо-VNB отсутствуют. 
Аналогично, из экзо-VNB могут быть получены 
оба конфигурационных изомера ENB. Зависи-
мость энергии свободных молекул эндо- и экзо-
изомеров 2-винилнорборнана от диэдраль-
ного угла С3С2С8С9 (рис. 2) свидетельствует, 
что глобальный конформационный минимум 
в  обоих случаях соответствует углу ~120–125°. 
В  энергетически менее выгодных конформерах 
угол С3С2С8С9 равен ~5–9°, ~220° (только для 
эндо-VNB) и ~240° (для экзо-VNB). Активацион-
ные барьеры вращения винильной группы для 
изомеров VNB в  свободном состоянии не пре-
вышают 7 ккал/моль (рис. 2), что допускает воз-
можность образования как Z-, так и E-изомеров 
ENB. В адсорбированной молекуле VNB способ-
ность к изменению угла С3С2С8С9 сохраняется 
только у  норборнанового (НБ) фрагмента, т.к. 
винильная группа прочно связана с атомами Pd. 
В связи с тем, что миграция двойной связи [16] 

должна включать стадию переноса атома H (при 
С2) на металл, то НБ-фрагмент должен иметь та-
кую ориентацию, чтобы атом H был направлен 
в сторону поверхности Pd (син-ориентация). 

С учетом этого условия, накладываемого на 
адсорбционные структуры VNB, был рассмотрен 
механизм изомеризации эндо-VNB (схема 1) 
с маршрутами, отличающиеся последовательно-
стью стадий присоединения и  отрыва атома H. 
На схемах и рисунках исходные адсорбционные 
комплексы VNB обозначены как A, а  интерме-
диаты маршрутов гидрирования – I. Маршруты 
A1 → I1 → E-VNB и A2 → I3 → Z-VNB иницииру-
ются отрывом атома водорода и формированием 
аллильных интермедиатов (C7H10)·СHCH2 (I1 
и I3). Присоединение на второй стадии водорода 
к терминальному атому С интермедиатов I1 и I3 
приводит к образованию E- и Z-изомеров ENB 
соответственно. В  маршрутах A1 → I2 → E-VNB 
и  A2 → I4 → Z-VNB атом H сначала присоеди-
няется к терминальному атому С с формирова-
нием интермедиатов с  этилиденовой группой 
C7H11С·HCH3 (I2 и  I4). На второй стадии атом 
H отщепляется с  появлением E- и  Z-изомеров 
ENB соответственно. Рассмотренный механизм 
(схема 1) также включал стадии образования 
этилнорборнана (EtNB) из интермедиатов I2 
и I4. В связи с тем, что атом H при C2 сохраня-
ется при гидрировании VNB в EtNB, простран-
ственное строение молекулы EtNB соответству-
ет исходной молекуле VNB, т.е. из эндо-VNB 

(а) (б)

Рис. 1. Оптимизированные структуры Pd70 (a) и Pd70H4 (б).
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может быть получен только эндо-EtNB. Адсорб-
ционные структуры А1 и А2, в которых виниль-
ная группа координирована на 2 атомах Pd по 
di-σ  типу, отличаются величиной диэдрального 
угла С3С2С8С9. При этом структуры А1 и А2 не 
могут взаимопревращаться без десорбции, т.к. 
поворот НБ-фрагмента с ~0° до ~180° приведет 
к анти-ориентации атома H при С2 по отноше-
нию к поверхности Pd. 

Энергетические профили исследованных 
маршрутов несколько упрощены для лучшего по-
нимания (рис. 3), т.к. не включают кинетически 
малозначимые стадии – миграцию атомов H по 
поверхности Pd и  образование слабо адсорби-
рованных комплексов EtNB с Pd. Известно, что 
миграция водорода на палладии протекает доста-
точно быстро, поскольку характерные активаци-
онные барьеры не превышают 2 ккал/моль [25]. 
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Рис. 2. Потенциальные кривые вращения винильной группы в эндо- (прерывистая линия) и экзо- (сплошная линия) изо-
мерах 2-винилнорборнана. 
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Схема 1. Превращения эндо-2-винилнорборнана и интермедиатов его изомеризации в (Z/E)-2-этилиденнорборнан на по-
верхности Pd.
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Рис. 3. Энергетические профили изомеризации эндо-2-винилнорборнана в E-2-этилиденнорборнан (а) и Z-2-этилиден-
норборнан (б) на поверхности Pd(111) (* ≡ Pd70H4). 
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Рис. 4. Оптимизированные структуры адсорбционных структур и  интермедиатов механизма изомеризации эндо-VNB 
в E-ENB и Z-ENB. Показана верхняя грань кластера Pd. 
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Оптимизированные структуры интермедиатов 
приведены на рис. 4. 

Можно отметить, что аллильные интермеди-
аты I1 и I3 соответствуют глубоким минимумам, 
а, значит, довольно прочно связаны с поверхно-
стью. Их образование происходит с минимальны-
ми барьерами (6.0–8.1 ккал/моль), но для присо-
единения атома H к ним необходимо преодолеть 
барьеры в  15.6–17.3 ккал/моль. Маршруты, реа-
лизующиеся через этилиденовые интермедиаты 
I2 и I4, сопряжены с более высокими барьерами на 
первой стадии (7.4–10.8 ккал/моль), но вторая ста-
дия протекает безбарьерно (I2 → E-ENB, рис. 3a) 
или с незначительным барьером (5.3 ккал/моль,  
I4 → Z-ENB, рис. 3б). В обоих случаях “аллиль-
ный” и “этилиденовый” маршруты связаны об-
щими интермедиатами А1 и А2 для образования 
E-ENB и Z-ENB соответственно. С учетом этого 
наблюдаемая энергия Гиббса активации при об-
разовании E-ENB будет равна активационному 
барьеру второй стадии “аллильного” маршрута 
(17.3 ккал/моль). А в случае образования Z-ENB 
энергия активации (13.5 ккал/моль) будет опре-
деляться энергиями скорость-определяющих со-
стояний – интермедиата I3 и ПС второй стадии 
“этилиденового” маршрута I4 → Z-ENB. Под-
робный анализ понятий скорость-определяющих 
состояний [26] и их связь с традиционным опи-
санием кинетики сложных реакций приведен 

в  монографии О.Н. Темкина [27]. Таким обра-
зом, образование Z-ENB из эндо-VNB представ-
ляется кинетически более предпочтительным. 

Также отметим, что стадия присоединения 
второго атома H к этилиденовым интермедиатам 
I2 и I4 требует преодоления значительно бóльших 
активационных барьеров (24.7 и 22.9 ккал/моль, 
пунктирная линия, рис. 3а и 3б). Следовательно, 
доля EtNB, образуемого из этилиденовых интер-
медиатов I2 и I4, будет незначительна. 

Аналогично исследованы “аллильные” (A3 → 
I5 → E-ENB, A4 → I7 → Z-ENB) и “этилиденовые” 
(A3 → I6 → E-ENB, A4 → I8 → Z-ENB) маршруты 
механизма изомеризации экзо-VNB (схема  2). 
Их энергетические профили представлены на 
рис. 5, а  оптимизированные структуры интер-
медиатов механизма приведены на рис. 6. Из 
рис. 5а следует, что отщепление атома H на пер-
вой стадии с  появлением аллильного интерме-
диата A3 → I5 характеризуется большей энерги-
ей Гиббса активации по сравнению со стадией 
присоединения водорода A3 → I6. В связи с этим 
влияние аллильного интермедиата I5 и “аллиль-
ного” маршрута в целом на образование E-ENB 
из экзо-VNB не будет значительным. Опреде-
ляющее влияние в этом случае имеет “этилиде-
новый” маршрут (ΔG≠ = 10.0 ккал/моль). А при 
образовании Z-ENB из А4 энергию Гиббса акти-
вации (11.9 ккал/моль) следует отсчитывать от 

экзо-VNB экзо-EtNB

Z-ENB

E-ENB

A4

A3

I5

I8

I7

I6
H

H

H

H H

H

+H

+H

+H

+H

+H

+H

–H

–H

–H

–H

Схема 2. Превращения экзо-2-винилнорборнана и интермедиатов его изомеризации в (Z/E)-2-этилиденнорборнан на по-
верхности Pd(111).



323КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕРЕОХИМИИ 

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  3      2024

–14

10

6

2

–2

–6

–10

∆G, ккал/моль

∗

A3*

I6*

I5*

–7.1

2.9

–11.0

4.4

11.2

4.0

1.7

E-ENB*

экзо-EtNB

E-ENB

(а)

–14

10

6

2

–2

–6

–10

∆G, ккал/моль

∗

A4* I8*

I7*

–2.7

0.5

–8.0

3.9

9.1

5.9

3.7

Z-ENB*

экзо-EtNB

Z-ENB

(б)
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Рис. 5. Энергетические профили изомеризации экзо-2-винилнорборнана в E-2-этилиденнорборнан (а) и Z-2-этилиден-
норборнан (б) на поверхности Pd(111) (* ≡ Pd70H4). 
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уровня энергии аллильного интермедиата I7 до 
энергии ПС первой (A4 → I8) или второй (I8 → 
Z-ENB) стадии (в виду того, что уровни энергии 
этих ПС практически совпадают). Как и  в  ра-
нее рассмотренных маршрутах превращения 
эндо-VNB, формирование насыщенного EtNB 
из этилиденовых интермедиатов I6 и I8 кинети-
чески затруднительно. 

Таким образом, кинетически предпочтитель-
но превращение экзо-VNB в E-, а не в Z-изомер 
ENB. В  таком случае квантово-химические рас-
четы противоречат гипотезе, выдвинутой на ос-
нове экспериментальных наблюдений [16, 17]. 
С  другой стороны, полученные величины энер-
гий Гиббса активации (10.0–17.3 ккал/моль) ука-
зывают на то, что эти превращения протекают 
очень быстро и между экзо/эндо-VNB и Z/E-ENB 
устанавливается равновесие. Тогда распределе-
ние между изомерами ENB будет определяться 
термодинамическим фактором, например, от-
носительным адсорбционным взаимодействием 
эндо/экзо-изомеров VNB и  Z/E-изомеров ENB 
с  поверхностью Pd(111). Образуемые E-изомер 
ENB из эндо-VNB (рис. 3а) и  Z-изомер ENB из 
экзо-VNB (рис. 5б) имеют умеренную энергию 
адсорбции (от –8.2 до –8.5  ккал/моль), ко-
торая перекрывается возрастанием энтропии 
при их десорбции. При этом адсорбционные 
структуры A1 и A4 энергетически менее выгод-
ны по сравнению с A2 и A4. В результате энер-
гия Гиббса превращений A1 → E-ENB и  A4 → 
Z-ENB будет отрицательной (–2.4  ккал/моль  
(рис. 3а) и  –3.5 ккал/моль (рис. 5б) соответ-
ственно), что благоприятствует выделению ENB 
в  газовую фазу. В  то же время превращения  
A2 → Z-ENB и A3 → E-ENB имеют слабоположи-
тельную энергию Гиббса (0.4 ккал/моль (рис. 3б) 
и 0.1 ккал/моль (рис. 5a) соответственно). В под-
тверждение этой интерпретации расчеты сво-
бодных молекул Z-ENB и E-ENB показали, что 
энергия Гиббса E-изомера на 0.79 ккал/моль 
ниже. На основании сказанного соотношение 
между Z- и  E-изомерами ENB можно оценить 
как 20.9 : 79.1, что очень близко к  эксперимен-
тально наблюдаемому их распределению 30 : 70 
в конечной смеси [16, 17]. 

На наблюдаемую энергию активации прак-
тически всех рассмотренных маршрутов изоме-
ризации большое влияние оказывает энергия 
аллильного интермедиата (C7H10)·СHCH2 (I1, 
I3, I5 и I7). За счет своей ненасыщенности этот 
интермедиат прочно адсорбируется на поверх-
ности Pd. Кроме того, стадия присоединения 

атома H к  (C7H10)·СHCH2 является медленной. 
Очевидно, что в условиях низкой концентрации 
поверхностного водорода аллильные интерме-
диаты будут дезактивировать активные центры 
катализатора, и  процесс изомеризации остано-
вится. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные детальные квантово-химиче-

ские расчеты (DFT-PBE/L11Pd/L2) механиз-
ма изомеризации эндо/экзо-изомеров VNB 
в  Z/E-изомеры ENB позволили лучше понять 
стереохимию миграции двойной связи. Для 
каждого варианта изомеризации рассмотрено 
два 4-х стадийных маршрута, включающих ста-
дии адсорбции VNB, десорбции ENB, а  также 
отрыва и  присоединения атома H, последова-
тельность которых зависит от типа маршрута. 
В  “аллильном” маршруте сначала отщепляется 
атом H, что приводит к формированию аллиль-
ного интермедиата (C7H10)·СHCH2. В  “эти-
лиденовом” маршруте на первом этапе атом H 
присоединяется к терминальному атому C, при 
этом формируется этилиденовый интермедиат 
C7H11С·HCH3. Также рассмотрены стадии об-
разования 2-этилнорборнана из этилиденовых 
интермедиатов. 

Практически во всех вариантах изомеризации 
“этилиденовый” маршрут имеет наименьшие 
активационные барьеры. В то же время из адсор
бированного VNB с очень небольшой энергией 
Гиббса активации образуется аллильный интер-
медиат, который за счет своей ненасыщенно-
сти прочно адсорбируется на поверхности Pd. 
Поэтому на наблюдаемую энергию активации 
практически всех рассмотренных маршрутов 
изомеризации оказывает влияние энергия ал-
лильного интермедиата. В  отсутствие водорода 
аллильные интермедиаты будут дезактивировать 
активные центры катализатора. 

Экспериментально наблюдаемую стерео-
селективность можно объяснить термодина-
мическим фактором, а  именно относительной 
разницей энергий адсорбированных эндо/экзо-
изомеров VNB* и Z/E-изомеров ENB. Образуе-
мые E-ENB из эндо-VNB и Z-ENB из экзо-VNB 
имеют умеренную энергию адсорбции (от –8.2 
до –8.5 ккал/моль), которая перекрывается воз-
растанием энтропии при их десорбции. В резуль-
тате энергия Гиббса десорбированных изомеров 
ENB оказывается ниже энергии адсорбирован-
ных изомеров VNB (от –2.4 до –3.5 ккал/моль). 
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Quantum Chemical Study of the Stereochemistry of Double Bond Migration  
in 2-Vinylnorbornane on Palladium Surface

R. S. Shamsiev1, *, V. R. Flid1

1Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies, MIREA–Russian Technological University, 86 Vernadsky Ave., 
Moscow, 119571 Russia

*е-mail: shamsiev.r@gmail.com

Quantum-chemical modeling of the mechanism of isomerization of endo/exo-isomers of 2-vinylnorbornane 
(VNB) into Z/E-isomers of 2-ethylidene-norbornane (ENB) has been carried out using the DFT-PBE 
method. For each isomerization reaction, two 4-step routes including VNB adsorption, ENB desorption, 
and H atom detachment and attachment steps, the sequence of which depends on the type of route, have 
been considered. In the “allylic” route, the H atom is first cleaved off, leading to the formation of the allylic 
intermediate (C7H10)·CHCH2. In the “ethylidene” route, the H atom is initially attached to the terminal C 
atom, forming the ethylidene intermediate C7H11C·HCH3. According to calculations, an allyl intermediate is 
formed from adsorbed VNB with a small activation barrier, which binds strongly to the surface. The observed 
activation energy of almost all routes considered is determined by the energy of this intermediate. In the absence 
of hydrogen, the allylic intermediates will deactivate the active centers of the catalyst. The experimentally 
observed stereoselectivity is determined by a thermodynamic factor, namely the relative energy difference 
between the adsorbed endo/exo-isomers of VNB* and the desorbed Z/E-isomers of ENB. The formed E-ENB 
from endo-VNB and Z-ENB from exo-VNB have moderate adsorption energies and their desorption is found 
to be thermodynamically favorable. 

Keywords: double bond migration, isomerization, 2-vinylnorbornane, 2-ethylidenenorbornane, palladium, 
density functional theory 
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