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Eine ƒÎ-Dien-Eisentricarbonyl-Komplexverbindung als ein olloslicher

Hyd rierungskatal ysator 

von Ikuei OGATA and Akira MIsoxo 

(Eingegangen am 26. Februar, 1964)

Das π-C18-Dien-carbonsaure-ester-eisentri-

carbonyl, welches immer bei der Hydrierung 
des als Fettsaurezusammensetzung Diensaure 
enthaltenden Oles mit Eisenpentacarbonyl 
entsteht and bisher fur ein Nebenprodukt oder 
fur einen Zwischenkorper im Hydrierungsvor-
gang gehalten wurde,1) erwies sich, dass es als 
ein aktiver Katalysator mit grosserer Aktivitat 
als Eisenpentacarbonyl selbst auf die Hydrier-
ung der CC-Doppelbindung von ungesattigten 
Fettsaureestern wirkt and sich selbst dabei 
allmahlich-in der Monoen-Korper-Hydrierung 
ziemlich schneller-zersetzt.
Jeder Versuch wurde mit der einem 0.4～

0.8 Gew. % metallischen Eisen entsprechenden 
Komplexverbindung, welche durch die in der 
letzten Arbeit2) berichtete Methode hergestellt 
wurde, in einem kleinen Edelstahlautoklaven 
durchgefUhrt. Das Reaktionsprodukt wurde 
zur Entfarbung in Ather mit Salzsaure (1 : 1)

geschOttelt, and seine Fettsaurezusammensetz-
ung wurde als Methylester durch Gaschromato-
graphie gemessen. Einige Versuchsergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Bei geeigneten Reaktionsbedingungen verlief 
die Hydrierung ziemlich selektiv and die 
Umwandlung von Dien-Korpern, besonders von 
Konjugierter, in Monoen war bevorzugt. 
Dabei trat im Vergleich zu Arbeiten mit Fest-
katalysator verhaltnissmassig geringfUgige 
Transisomerisierung ein. Als Eigentumlichkeit 
des homogenen Katalysators waren die Selek-
tivitat and die Geschwindigkeit bei der Hydri-
erungsreaktion davon unabhangig, ob die 
Probe als Methylester order als Glycerid zu 
der Reaktion verwendet wurde. Freie Fett-
sauren dagegen, die unter den Versuchsbeding-
ungen kein Komplex bilden, wurden nicht 
reduziert and verhalten sich wie ein Kataly-
satorgift, wie es bereits bei der Hydrierung mit 
Eisenpentacarbonyl bemerkt wurde. Anderer-
seits wurde aber reines Methyloleat hydriert,3)1) A. Misono, I. Ogata and F. Funami, J. Japan Oil 

Chemists' Soc. (Yukagaku), 13, 21 (1964). 
2) I. Ogata and A. Misono, Diese Bulletin, 84, 439 (1964). 3) 1.Ogata, unveroffentlicht.
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obgleich unter den gleichen Umstanden auch 
keine Komplexbildung beobachtet wurde. Das 
System, welches das im gesattigten Fettsaure-
ester and unter Wasserstoffatmosphare durch 
thermische Zersetzung von Eisencarbonylen 
erzeugte kolloidale Eisen enthalt, zeigte keine 
katalytische Aktivitat fur die Hydrierung. 

Zur Aufklarung dieses Ergebnisses konnen
wir vermuten, dass die Bildung von π-Dien-

eisentricarbonyl-Komplex keine notwendige 
Voraussetzung fur die weitere Hydrierungs-
reaktion ist, sondern dass der Komplex in ein 
Eisencarbonylradikal wie Fe(CO)3 dissoziiert, 
das auch aus Eisenpentacarbonyl in beschran-

kten Zustanden erzeugt werden konne and 
alsbald ins unbekannte aktive Eisencarbonyl-
wasserstoffradikal wie HFe(CO)34) ubergehen 
and die Hydrierung verursachen werde. Der 
Reaktionsmechanismus mit freien Saure ist 
noch nicht klar. 
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