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Als ein Ausgangsstoff der geradekettigen C12-
aliphatischen Verbindungen, z. B. 1, 12-Dode-
candicarbonsaure and Laurinlactam fur Poly-
amide, hat Cyclododecen industriell eine groBe 
Bedeutung, and fiber dessen Gewinnung durch die 
selektive Hydrierung des 1, 5, 9-Cyclododecatriens, 
das aus Butadien mittels der neuzeitlichen Me-
tallkomplexkatalysatoren reichlich herstellbar ist,1) 
sind mehrere Patente2) angemeldet worden, die 
alle aber in der Selektivitat noch nicht befriedigend 
sind. Selbst auch die Leistung der Eisen- oder 
Kobalt-Carbonyl Verbindungen, die sich fur die 
Hydrierung der ungesattigten Fettsaureestern als 
eine mit guter Selektivitat erwiesen haben,3) ist 
zur Hydrierung des Cyclododecatriens an ihrer 
Selektivitat and Stabilitat nicht ausreichend. 
Ki rzlich ist jedoch uns eine vollkommen selektive 
Hydrierung durch die Verwendung einer Kobalt-
carbonyl-Tri (n-butyl) phosphin-Komplexverbindung 

gelungen and die dabei erworbenen Versuchser-
gebnisse sind in Tabelle 1. zusammengefaBt. 

Unter gereinigtem Stickstoff wurden Katalysator, 
Losungsmittel and 1, 5, 9-Cyclododecatrien (Zu-
sammensetzung: t, t, t- 88.4%, c, t, t- 9.8%, Un-
bekannter Isomer 1.8%) in einem magnetisch 
aufruhrbaren Edelstahlautoklaven von ca. 18 ml
Inhalt (Gesamtinnenvolumen des Druckgefaβes ist

ca. 50 ml) eingewogen and mit dem komprimierten 
Wasserstoff, notigenfalls auch mit Kohlenmonoxyd 
in die Reaktion gebracht. 

Zur Katalysatorherstellung wurde die Losung 
von Triphenylphosphin in Benzol bzw. die Losung 
von Tri(n-butyl)phosphin in Diathylather mit 
einer Losung von Dikobaltoctacarbonyl in ent-
sprechendem Losungsmittel (P/Co Molverhaltniss= 
2) versetzt and bei Raumtemperatur im Ruhren 
solange gehalten, bis die Gasentwicklung rich endet. 
Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt 
and mit Diathylather rein gewaschen. Aus Tri-

phenylphosphin bekommt man ein braunes Pulver 
and aus Tri(n-butyl)phosphin gelbe nadelformige 
Kristalle, die beiden in gelostem Zustand sehr Luft-

Abb. 1. Ein Beispiel des Reaktionsverlaufs. 
(Versuch Nr. 17)

emfindlich sind. 

Als die stationare Phase zur gaschromatogra-

phischen Analyse der Cyclododecanreihe wurde
das 1,2,3-Tris(β-cyanoathyl)propan(1)vcrwendet.

Meβbedingungen: 9 Gew.% Verbindung I auf

DIASOLID-M von der KorngrSl3e 60-80`Mesh',

Tragergas Helium 30 ml/Min, Saulenlange 3m,.

Innendurchmesser 4mm, Sauletemperatur 130℃,

Einlal3heizung 200℃, Einspritzmenge 0.5-1.0μl.

Die Stabilitat des Kobaltcarbonyltriphenyl-
phosphin - Komplexkatalysators war ziemlich 
niedrig and deshalb dauerte die Hydrierung bis 
zum Ende nicht fort. Um dies zu vermeiden, war 
ein kleiner Kohlenmonoxyd-Partialdruck erfor-
derlich, dabei ist selbstverstandlich auch Hydro-
formylierungsreaktion eingetreten. Jedenfalls 
wurde aber praktisch kein Cyclododecan erzeugt. 
Die Aktivitat des Kobaltcarbonyl-Tri(n-butyl)-
phosphin-Komplexkatalysators hat sich als sehr 
befriedigend erwiesen, and wenn der Dien-Korper 
nicht mehr vorhanden ist, so hurt plotzlich die 
Wasserstoffaufnahme beinahe auf, wie man dies in 
Abb. 1. ersehen kann. Uberdies befindet sich im 
Reaktionsprodukte kein schwarzer Niederschlag 
des metallischen Kobaltes, dessen Bildung bei der 
Hydrierung mit dem Kobaltcarbonyltriphenyl-

phosphin - Komplexkatalysator stets erkennbar 
gewesen war. 

Nach der Abdestillation von Losungsmittel 
and Cyclododecen aus dem Reaktionsprodukte im
Vakuum unter ca.80℃ Badetemperatur bleibt

ein kristallisationsfreudiges dunkelrotes O1 zuri ck, 

welches noch katalytisch aktiv ist. Im dessen IR-

Spektrum findet man eine sehr starke Bande bei 

1945 cm-1, welche der durch die starkere 

Donatoreigenschaft der Phosphinverbindung als
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TABELLE 1. VERSUCHSERGEBNISSE

*1 berechnet als (Co(CO)3P(Ph)s)2 
*2 berechnet als (Co(CO)3P(n-Bu)3)2 
*3 bei der die Wasserstoffaufnahme beginnt. 
*4 bei der die aufhdrt . 
*5 vom Beginn bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme . 
*S Retentionsvolumen .

Kohlenmonoxyd nach Iangeren Wellenlangen 
verschobenen C=O-Valenzschwingungsbande zu-
zuordnen ist. 

Weitere Aussage fiber die Struktur dieser oligen 
Verbindung and uber den Reaktionsmechanismus 
ist vorerst noch vorbehalten. 

Der Kobaltcarbonyl-Tri(n-butyl)phosphin-Kom-
plexkatalysator ist auch zu der Hydrierung von 
Dien-Fettsaureester, 1, 3- and 1, 5-Cyclooctadien 
mit befriedigender Selektivitat verwendbar,4) in 
diesen Falle ist jedoch der Unterschied zwischen den

Hydrierungsgeschwindigkeiten des Monoen- and 

des Dien-Korpers nicht so groB wie im Fall der 

obenerwahnten Hydrierung des sterisch schwer 

zu isomerisierenden Cyclododecatriens, and die 

Hydrierung des Monoens beginnt gleich nach dem

Verschwinden des Dien-Korpers.  Man muβ

deshalb rechtzeitig die Reaktion abstellen um die 

weitere Hydrierung des Monoens zu vermeiden.

4) A. Misono and I. Ogata, unver6ffentlicht


