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Die Selektive Hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen
mit Kobaltcarbonylphosphin-Komplexkatalysator

Akira MisoNo und Ikuei OGATA
Technische Fakultat, Institut fiir Technische Chemie der Universitdt zu Tokyo, Tokyo, Hongo

(Eingegangen am 17. Juli, 1967)

Als ein Ausgangsstoff der geradekettigen C,-
aliphatischen Verbindungen, z.B. 1, 12-Dode-
candicarbonsdure und Laurinlactam fiir Poly-
amide, hat Cyclododecen industriell eine groBe
Bedeutung, und iiber dessen Gewinnung durch die
selektive Hydrierung des 1, 5, 9-Cyclododecatriens,
das aus Butadien mittels der neuzeitlichen Me-
tallkomplexkatalysatoren reichlich herstellbar ist,
sind mehrere Patente?> angemeldet worden, die
alle aber in der Selektivitit noch nicht befriedigend
sind. Selbst auch die Leistung der Eisen- oder
Kobalt-Carbonyl Verbindungen, die sich fiir die
Hydrierung der ungesittigten Fettsdureestern als
eine mit guter Selektivitit erwiesen haben,® ist
zur Hydrierung des Cyclododecatriens an ihrer
Selektivitit und Stabilitit nicht ausreichend.
Kiirzlich ist jedoch uns eine vollkommen selektive
Hydrierung durch die Verwendung einer Kobalt-
carbonyl-Tri(n-butyl)phosphin-Komplexverbindung
gelungen und die dabei erworbenen Versuchser-
gebnisse sind in Tabelle 1. zusammengefaBt.

Unter gereinigtem Stickstoff wurden Katalysator,
Losungsmittel und 1, 5, 9-Cyclododecatrien (Zu-
sammensetzung: f,t, - 88.49, ¢, t,t- 9.89%, Un-
bekannter Isomer 1.89,) in einem magnetisch
aufrithrbaren Edelstahlautoklaven von c¢a. 18 ml
Inhalt (Gesamtinnenvolumen des DruckgefiBes ist
ca. 50 ml) eingewogen und mit dem komprimierten
Wasserstoff, nétigenfalls auch mit Kohlenmonoxyd
in die Reaktion gebracht.

Zur Katalysatorherstellung wurde die Lésung
von Triphenylphosphin in Benzol bzw. die Lésung
von Tri(n-butyl)phosphin in Didthylither mit
einer Losung von Dikobaltoctacarbonyl in ent-
sprechendem Lésungsmittel (P/Co Molverhiltniss=
2) versetzt und bei Raumtemperatur im Riihren
solange gehalten, bis die Gasentwicklung sich endet.
Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt
und mit Didthylather rein gewaschen. Aus Tri-
phenylphosphin bekommt man ein braunes Pulver
und aus Tri(r-butyl)phosphin gelbe nadelférmige
Kristalle, die beiden in geléstem Zustand sehr Luft-
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Abb. 1. Ein Beispicl des Reaktionsverlaufs.
(Versuch Nr. 17)

emfindlich sind.

Als die stationidre Phase zur gaschromatogra-
phischen Analyse der Cyclododecanreihe wurde
das 1, 2, 3-Tris( 8-cyanoithyl)propan (I) verwendet.
MeBbedingungen: 9 Gew.% Verbindung I auf
DIASOLID-M von der Korngréf3e 60—80 ‘Mesh’,
Trigergas Helium 30 m//Min, Siulenlinge 3 m,
Innendurchmesser 4 mm, Siuletemperatur 130°C,
EinlaBheizung 200°C, Einspritzmenge 0.5—1.0 pl.

Die Stabilitit des Kobaltcarbonyltriphenyl-
phosphin - Komplexkatalysators ~ war  ziemlich
niedrig und deshalb dauerte die Hydrierung bis
zum Ende nicht fort. Um dies zu vermeiden, war
ein kleiner Kohlenmonoxyd-Partialdruck erfor-
derlich, dabei ist selbstverstindlich auch Hydro-
formylierungsreaktion  eingetreten. Jedenfalls
wurde aber praktisch kein Cyclododecan erzeugt.
Die Aktivitit des Kobaltcarbonyl-Tri(n-butyl)-
phosphin-Komplexkatalysators hat sich als sehr
befriedigend erwiesen, und wenn der Dien-Korper
nicht mehr vorhanden ist, so hért plotzlich die
Woasserstoffaufnahme 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 Lésungsmittel
und Cyclododecen aus dem Reaktionsprodukte im
Vakuum unter ca. 80°C Badetemperatur bleibt
ein kristallisationsfreudiges dunkelrotes Ol zuriick,
welches noch katalytisch aktiv ist. Im dessen IR-
Spektrum findet man eine sehr starke Bande bei
1945 cm~1, welche der durch die stiarkere
Donatoreigenschaft der Phosphinverbindung als
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TABELLE 1. VERSUCHSERGEBNISSE
Versuch Nr. 4 9 22 10 15 17
Autoklavenfiillug, mMol/2 ml Benzol
1, 5,9-Cyclododecatrien 5.6 3.5 5.1 13.2 6.6 5.1
Katalysator
Co{CO),PPh;-Komplex*! 0.12 0.035 0.06 — — —_
Co(CO),P(n-Bu)s-Komplex*2 — — — 0.19 — 0.072
(Co(CO)y)z — — - —= 0.088 —
P(n-Bu); — - - — 0.34 -
Anfangspartialdruck, Kgfem? bei 25°C
Wasserstoff 29.9 30.2 30.0 30.1 30.1 30.0
Kohlenmonoxyd 0.0 0.0 5.0 0.0 0.0 0.0
Innendruck des Autoklavs, Kg/cm?
bei T*3 37.1 37.8 43.5 35.2 36.8 35.8
bei T *¢ 35.0 37.2 35.2 13.8 28.6 30.0
Reaktionstemperatur, °C
T, ca. 150—160 180 ca. 140 ca. 135
T, 180 172 180 160 176 148
Reaktionszeit, Min*5 22 15 110 100 20 26
Zusammensetzung der Produkte, %
Vyte Name
0.562 Cyclododecan 0.0 0.0 1.5 1.3 5.7 2.7
0.691 ¢-Cyclododecen 33.8 13.2 54.7 67.0 63.5 65.3
0.786 ¢-Cyclododecen 16.7 5.4 23.8 31.7 30.8 32.0
g:gfg} Cyclododecadien 23.8 30.0 0.0 0.0 0.0 0.0
1059 Hut-Cyclododecatrien } 21.3 42.7 0.0 0.0 0.0 0.0
2
i;gg cH-C_chododccatricn } 4.4 8.7 0.0 0.0 0.0 0.0
Hydroformylierungsprodukte 0 <20 0 0 0

#1  berechnet als (Co(CO);P(Ph);).

*2  berechnet als (Co(CO);P(n-Bu)s)z

*#5  bei der die Wasserstoffaufnahme beginnt.
*+  bei der die aufhort.

*  yom Beginn bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme.

*6  Retentionsvolumen.

Kohlenmonoxyd nach lingeren Wellenlingen
verschobenen C=0-Valenzschwingungsbande zu-
zuordnen ist.

Weitere Aussage iiber die Struktur dieser dligen
Verbindung und iiber den Reaktionsmechanismus
ist vorerst noch vorbehalten.

Der Kobaltcarbonyl-Tri(n-butyl)phosphin-Kom-
plexkatalysator ist auch zu der Hydrierung von
Dien-Fettsdureester, 1, 3- und 1, 5-Cyclooctadien
mit befriedigender Selektivitit verwendbar,® in
diesen Fille ist jedoch der Unterschied zwischen den

Hydrierungsgeschwindigkeiten des Monoen- und
des Dien-Kérpers nicht so gro wie im Fall der
obenerwihnten Hydrierung des sterisch schwer
zu isomerisierenden Cyclododecatriens, und die
Hydrierung des Monoens beginnt gleich nach dem
Verschwinden des Dien-Kérpers. Man muB
deshalb rechtzeitig die Reaktion abstellen um die
weitere Hydrierung des Monoens zu vermeiden.

4) A, Misono und I. Ogata, unversffentlicht




