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Einleitung

Da in neuerer Zeit erkannt wurde, dafl sich von Alkoholen mit mehr
als 10—12 C Atomen, den sogen. hdheren Alkoholen, tech-
nisch wichtige Produkte ableiten lassen, wurde die Herstellung dieser
K&rper ein sehr aktuelles Problem der chemischen Industrie.

Heute sind eine sehr grofle Zahl von Verfahren, nach welchen die
verschiedensten Alkohole hergestellt werden, durch Patente geschiitzt.

Die Tatsache, dafll das erste katalytische Verfahren hiezu erst im
Jahre 1928 durch ein Patent (1) geschiitzt wurde, zeigt, wie rasch sich
die Technik des neuen Gebietes bemiachtigt hat. Schon seit einer Reihe
von Jahren sind Produkte, die auf dieser Basis hergestellt werden, als
Netzmittel, Emulgatoren etc. im Handel erhiltlich.

Um einen allgemeinen Ueberblick zu geben, werden im Folgenden
die wichtigsten Verfahren, in Gruppen zusammengefafit, kurz erwihnt.
Es ist hier zu bemerken, dafl die meisten der beschriebenen Methoden
nur der Patentliteratur entnommen werden kdnnen, da zusammenfas-
sende Abhandlungen iiber Erfahrungen aus diesen teilweise neuen
Gebieten noch nicht erschienen sind.

Die ilteste und bekannteste Art, hshere Alkohole zu gewinnen, be~
steht darin, daB natiirliche Ester gespalten und die Alkohole aus diesen
Spaltungsprodukten isoliert werden. Die Spaltung und die Isolierung
der Alkohole kann in sehr mannigfacher Weise durchgefiihrt werden.
Neuere Patente (1928—1933), durch welche spezielle Verfahren zur
Gewinnung von Alkoholen durch Verseifen von Estern (Wachse etc.)
geschiitzt sind, deuten darauf hin, dafl heute noch nach solchen Ver-
fahren gearbeitet wird (2).

Ganz anderer Art sind alle jene Verfahren, nach welchen die hshe-
ren Alkohole durch katalytische Reduktion verschiedenster Ausgangs-
materialien mit Wasserstoff hergestellt werden. Neben den verschiede-
nen Estern kdnnen mit geeigneten Katalysatoren freie_Fettsiuren sowie
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manche andere Derivate von Fettsiuren, wie Seifen, Siurechloride,
Amide, Saurenhydride etc. zu den entsprechenden Alkoholen reduziert
werden (3).

Aus der Patentliteratur geht hervor, dafl zur Herstellung von héhe-
ren Alkoholen durch Hochdruckreduktion alle natiirlichen und kiinst-
lich hergestellten Ester verwendet werden kdnnen. So werden neben
allen animalischen und vegetabilischen Glyzeriden und Wachsen (Fett-
sdureestern mit hdheren Alkoholen) auch Methyl- und Aethylester ver-
arbeitet. Die Fettsiuren, welche in allen diesen K&rpern verestert sind,
werden bei dem eben erwihnten Reduktionsprozefl in die entsprechen~
den hdheren Alkohole iibergefithrt (4).

Die Zahl der bekannten Methoden zur Herstellung der hsheren
Alkohole aus freien Fettsduren und iden erwihnten Derivaten ist eben~
falls sehr grofl. Neben den Salzen der Alkali und Erdalkalimetalle smd
alle andern mdglichen Seifen vorgeschlagen worden (5).

Auch durch Reduktion von Ketonen und Aldehyden, hergestellt aus
Metallseifen, werden nach geschiitzten Verfahren ein~ und mehrwertige
Alkohole gewonnen (6). Interessant ist die Gewinnung hdherer Al-
kohole ausgehend von Anhydriden verschiedenster Zusammensetzung.
So wurde z. B. die Herstellung von Alkoholen durch Reduktion ge-
mischter Anhydride aus Fettsiure und einer anorganischen Siure wie
Kieselsdure, Borsiure etc. durchgefithrt (7).

Auflerordentlich mannigfaltig ist die Art und Zusammensetzung
der vorgeschlagenen Katalysatoren.

Aufler den bevorzugten Metallen wie Kupfer, Kobalt, Chrom, Zink
oder Molybdan als Oxyde oder in Form ihrer Salze, einzeln oder in Mi-
schungen, sind beinahe alle andern Elemente in irgend einer Art als
spezielle Katalysatoren oder als Zusitze verwendet worden.

Neben diesen Vorschligen zur Verwendung obiger Katalysatoren
sind auch Verfahren beschrieben, nach welchen der Wasserstoff durch
physikalische Effekte wie Glimmentladung, Réntgenstrahlen etc. ange-
regt wird (8).

Da bekannt ist, daf8 Fettalkoholsulfonate mit Doppelbindungen in ver-
schiedener Hinsicht bessere Eigenschaften besitzen als die gesittigten

8



(9), erlangte die Herstellung hsherer ungesittigter Alkohole besonderes
Interesse. .

Durch geeignete Wahl der Katalysatoren soll es méglich sein, aus
ungesittigten Estern oder anderen Derivaten durch Reduktion mit
Wasserstoff Alkohole herzustellen, ohne dafl die Doppelbindungen ab-
gesittigt werden. In einer diesbeziiglichen Patentschrift ist die Herstel-
lung von Oleinalkohol durch Reduktion von Oleinaldehyd geschiitzt
(10).

Bei der katalytischen Reduktion von hsheren Fettsiureestern mufl zur
Gewinnung der Alkohole aus den Fettsduren relativ viel an der Reak~
tion unbeteiligtes Material (Alkohole) durch die Apparate mitgefiihrt
werden. Die vorliegende Arbeit behandelt nun die Frage, ob bei Ver-
wendung solcher Ester (z. B. Walratdl) als Ausgangsmaterial fiir die ka-
talytische Reduktion nicht rationeller gearbeitet werden kdnnte, wenn
der Ester zuerst zerlegt und dann die Fettsiuren oder Seifen allein der
Reduktion unterworfen wiirden. Da z. B. Walratsl vorwiegend aus Pal-
mitinsdure~-Cetylester (11) und ahnlichen Estern besteht, wiirde die
Hochdruckapparatur durch eine vorangehende Spaltung und Zerlegung
der Ester wesentlich entlastet. Zudem kénnten im Falle von Estern mit
ungesittigten Alkoholen, diese bei einer vorherigen Spaltung in unver~
inderter Form gewonnen werden.

In einem ersten Teil dieser Arbeit wird die Frage iiber die Spaltung
von Estern und die Trennung von Siure und Alkohol untersucht, wih-
rend in einem zweiten Teil Versuche iiber die katalytische Reduktion
von Fettsiuren oder ihren Derivaten zu den entsprechenden Alkoholen
beschrieben werden.



I. Gewinnung héherer Alkohole
durch Verseifung entsprechender Ester

A. Theoretischer Teil

a) Allgemeines

Hohere Alkohole sind, groftenteils mit Fettsiuren verestert, Bestand~
teile vieler natiirlicher Wachse und wachsartiger Verbindungen.

Um die Alkohole aus solchen Produkten zu gewinnen, werden die
Ester verseift (eventuell katalytisch gespalten durch ,,Autoklaven’-~Spal-
tung oder Spaltung nach Twitchell) und letztere aus den Gemischen von
Seifen oder Fettsduren mit'den unverseifbaren Bestandteilen isoliert.

Um in dieser Weise aus den entsprechenden, natiirlich vorkommen~
den fett~ oder wachsartigen K&rpern hdhere, gesittigte oder ungesit-
tigte Alkohole zu gewinnen, sind zahlreiche Verfahren vorgeschlagen
worden. In der Absicht, einen Ueberblick iiber die verschiedenen Mag-
lichkeiten zu geben, habe ich im folgenden versucht, die bekannteren
Methoden entsprechend zusammenzustellen.

b) Verseifung mit Alkalihydroxyden

Die meisten beschriebenen Verfahren basieren auf einer Verseifung
mit Natrium~ oder Kalium-Hydroxyd (12).

Im Laboratorium wird im allgemeinen so gearbeitet, dafl die wisse-
rigen Seifenldsungen mit Erdalkalisalzen versetzt werden. Aus den ge-~
trockneten Calcium~ oder Barium-Seifen werden die Alkohole extra-
hiert. Die technische Durchfithrung dieser Methode bietet jedoch er-
hebliche Schwierigkeiten.

Neben der Verseifung in wasseriger Losung ist auch die Verseifung
mit alkoholischer Lauge vorgeschlagen worden. Dieses Verfahren hat
den Vorteil, daBl beim Ausfillen der Fettsiuren die héheren Alkohole
in L3sung bleiben (13). . .

Ebenfalls vorgeschlagen wurde die trockene Verseifung mit Natron-
lauge oder Kalilauge. Aus dem Gemisch der Seifen mit den Alkoholen
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kénnen letztere durch Destillation unter vermindertem Druck isoliert
werden. . ‘

Fiir die technische Durchfiihrung haben alle unter b erwihnten Ver-
fahren den Nachteil, dafl die Verseifung mit den teuren Alkalien
durchgefithrt werden mufl.

c) Verseifung mit Erdalkalisalzen

1. Gewinnung der Alkohole durch Destillation.

Nach einem alteren Verfahren (14) wird Walrat mit Kalk geschmol-
zen und das entstehende Produkt in einer Kupfer-Retorte auf 320—350
Grad erhitzt. Bei dieser Temperatur destillieren die Alkohole ab.

Ein Nachteil dieser relativ einfachen Methode ist der, dafl aus den
auf so hohe Temperaturen erhitzten Kalkseifen nur sehr dunkle Fett-
siuren erhalten werden. Ferner bildet die Kalkseife schon beim Ab-
kithlen auf 150—200 Grad eine auflerordentlich zihe Masse, welche
nur schwer aus den Retorten zu entfernen ist.

Wegen dieses sehr starken Zusammenbackens der Kalkseife ist es
nicht ohne weiteres méglich, auf diesem Wege der Alkoholgewinnung
ein kontinuierliches Verfahren aufzubauen. Ebenso ist es sehr fraglich,
ob auf diese Art der Destillation alle Alkohole aus der Seife gewonnen
werden kénnen; nach den Erfahrungen, welche wir mit leicht bedien-~
baren Apparaten gemacht haben, werden die Alkohole nur unvollstan-
dig wegdestilliert.

Neben der Destillation der Alkohole bei hoher Temperatur wurde
von uns versucht, die Alkchole durch Destillation mit iiberhitztem
Wasserdampf auszublasen.

Da jedoch die Calcium~Seife bei einem Alkoholgehalt von weniger
als zirka 10 Prozent eine Masse bildet, welche auch bei 200 Grad we-~
der durch Einblasen von Dampf noch durch ein kraftiges Rithrwerk
bewegt werden kann, ist es auch hier nicht mdglich, die Alkohole
aus dem Gemisch mit den Seifen ohne weitere Hilfsmittel vollstindig
auszudestillieren.

Wenn das Verseifungsprodukt mit einem Fiillmitte]l wie Koks,
Asbest oder Ton etc., oder mit einem Lssungsmittel wie Mineral]
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vermischt wird, gelingt es, die Alkohole bis auf einen minimalen
Rest zu gewinnen. Es war uns jedoch nicht mdglich, auf dleser Basis
eine befriedigende Methode auszuarbeiten.

2. Gewinnung der Alkohole durch Extraktion.

Bekannte Verfahren bestehen darin, dafl mit Alkalihydroxyden ver-
seift wird. Durch Fillen mit Chlorcalcium, Chlorzink etc. in wisserig-
alkoholischer L&sung werden Gemische erhalten, aus denen die hshe-~
ren Alkohole mit Aceton, Petrol-Aether, Benzin etc. ausgezogen wer-~
den (15). Ferner sind auch andere ,geeignete Lésungsmittel” vorge~
schlagen worden.

In einem Patent neueren Datums (16) ist ein Verfahren beschrieben,
nach welchem mit alkoholischen Alkalien verseift und in alkcholischer

Lésung mit Ca(OH)= gefallt wird. Es soll bei diesem Verfahren vor
allem weniger Energie durch Riickgewinnung von Alkohol verloren
gehen. :

Da hier jedoch zuerst mit Alkalisalzen verseift und dann mit Erd~
alkalisalzen gefillt werden muf}, kommen diese Verfahren fiir tech~
nische Anwendung kaum in Frage,

Andere Vorschlige, nach denen mit Lésungen oder Suspensionen
gearbeitet wird, verlangen Extraktion von sehr stark verdiinnten Mi~
schungen weil die in Frage kommenden Alkohole stark emulgierende
Eigenschaften haben.

Ein weiteres Extraktionsverfahren besteht darin, dafl die ausgefill-
ten Erdalkali-Seifen gut getrocknet und mit ,geeigneten” L&sungs~
mitteln behandelt werden (17).

Diese Methode 1afit sich deshalb kaum rationell anwenden, weil es
nicht mdglich ist, die Alkohole aus der schon friiher als nicht pulve~
risierbare Masse beschriebene Mischung restlos zu extrahieren.

Im Zusammenhang mit den Beschreibungen der bekannten Verfahren
erwihne ich hier kurz die von uns neu ausgearbeitete Methode:

Die Gemische von Alkoholen und Seifen, wie sie bei der Kalkver~
seifung von entsprechenden Estern erhalten werden, werden in einem
geeigneten Ldsungsmittel (z. B. Methylenchlorid) geldst. Diese Lésung
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wird mit einem zweiten Losungsmittel, in welchem die Seifen unlsslich
sind (z. B. Methylalkohol), versetzt. Dabei fallen letztere aus, wih-
rend die Alkohole geldst bleiben.

d) Fettspaltung (katalytisch) nach Twitchell etc.

Twitchell-Verfahren und Autcklavenspaltung etc. werden im all-
gemeinen zur Spaltung von Glyzeriden angewendet.

(Vor einigen Jahren wurde einer deutschen Firma ein Verfahren
zur Trennung von Fettsiuren und héheren Alkoholen durch frak-
tionierte Destillation geschiitzt (18). Ob diesem Verfahren eine Fett-
spaltung nach Twitchell oder ein anderes katalytisches Verfahren zu~
grunde liegt, ist nicht bekannt.)

Versuche, welche wir zur Trennung von Fettsiuren und hdheren
Alkoholen ohne Bildiing der fettsauren Salze ausgefuhrt haben, er-
gaben keine giinstigen Resultate.

e) Zusammenfassung

1. Die Spaltung der Ester kann mit Alkalien, Erdalkalien (auch Magne-
sium oder Zink) oder durch Sulfo-Siuren (Twitchell) durchgefiihrt
werden.

2. Die bekannten Methoden zur Trennung der Alkohole von den Sei-
fen oder Fettsiuren kdnnen in zwei Klassen unterteilt werden:

a) Gewinnung der Alkohole durch Destillation, b) Gewinnung
der Alkchole durch Extraktion.

3. Die Verfahren der ersten Gruppe lassen sich bei Produkten an-
wenden, welche mit Alkalien verseift wurden. Die Alkaliseifen sind
bei Temperaturen von 150—300 Grad diinnfliissig und lassen sich
demnach gut mit Wasserdampf ausblasen.

4. Aus Gemischen mit Calcium~ oder Barium-Seifen lassen sich Alko~
hole nicht restlos wegdestillieren, chne daf die Fettsauren durch zu
hohe Temperaturen dunkel gefirbt werden.

5. Die Methoden der Extraktion kdnnen angewendet werden, gleich~
giiltig ob mit Alkali oder Erdalkali verseift worden ist.
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B. Experimenteller Teil

a) Allgemeines

Ausgangsmaterial fiir alle in diesem Zusammenhang gemachten
Versuche war technisches Walratsl mit einer Verseifungszahl von
zirka 140.

Walratéle, wie sie von uns verarbeitet wurden, werden als fliissiger
Anteil des Tran-Wachsgemisches aus der Kopfhshle des Spermwales
erhalten. Man gewinnt es durch Abpressen von Walrat bei Tempera~
turen zwischen 4 und 10 Grad.

Nach A. Griin ist die Zusammensetzung des Spermacetidls rf01~
gende (19):

a) Fettsiuren: 65 %, davon 19 % fest: (Laurin~, Myristin~ und Palmitin-
sdure), 81 % flussig: (Oelsdure, wenig €aprylsiure oder Ca-~
prinsiure, Physetdlsiure und zirka 1 % Clupanodonséure).

b) Alkohole: 36—38 %: (bestehend aus einem Gemisch fester und
flissiger Bestandteile, vorwiegend Cetyl~ und Oleinalkghol in
nahezu gleichen Mengen).

Zur Untersuchung der Produkte wurden folgende allgemein ibliche Kennzahlen
bestimmt (20):

/ 1. Sdurezahl.

Die Siurezahl gibt an, wieviel Milligramme Kaliumhydroxyd zur Neutralisation
der in 1 gr Substanz enthaltenen freien Siure verbraucht werden.

Ausfithrung: Von schwach-sauren Fetten werden 10—12 gr Substanz in einen
weithalsigen Kolben von 150—300 ccm eingewogen; von stirker sauren entsprechend
weniger, von Proben, welche mehr freie Siuren als Neutralfett enthalten, geniigen
1—3 gr. Man [3st in einer Mischung von 1—2 Teilen Aether und 1 Teil Alkohol,
setzt 1 cc einer 1%igen alkoholischen Ldsung von Phenolphtalein zu und titriert mit
wisseriger n/2 Kalilauge bis zur bleibenden Rosafiarbung. Die Menge des Ldsungs-
mittels ist so zu bemessen, dafl die L3sung schlieflich mindestens 40 % Alkohol
enthilt, sonst wird die entstehende Seife teilweise hydrolysiert und zu wenig Alkali
verbraucht.

2. Verseifungszahl.
Die Verseifungszahl gibt an, wieviele Milligramme Kaliumhydroxyd zur Sittigung
der in 1 gr Substanz enthaltenen freien und gebundenen Siuren erforderlich sind.
Ausfishrung: 1,5—2 gr der mineralsiurefreien Substanz werden in einen weithal-
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sigen, 150—300 ccm fassenden Kolben eingewogen und 25 oder 30 cem alkoholische
Kalilauge zugegeben. In einem Kolben aus glelchem Glas wird die gleiche Menge
Lauge als Blindversuch angesetzt.

Die beiden Proben werden auf dem Wasserbad oder Sandbad ¥%—~1 Stunde
am Riickfluflkiihler gekocht. Der Ueberschufl der Kalilauge wird mit eingestellter
Sdure titriert.

3. Jodzahl.

Die Jodzahl gibt an, wieviel Halogen, berechnet als % Jod, eine Substanz an~
zulagern vermag.

Zur Bestimmung der Jodzahl wurde nach der Methode von Hanus gearbeitet.

Herstellung der Jod~Ldsung: 13 gr fein zerriebenes Jod werden mit Eisessig
iibergossen. Dazu werden 8 gr Brom gewogen und mit Eisessig zum Liter aufge-~
fullt. Die Mischung wird bis zum vollstindigen Auflésen geschiittelt.

Ausfithrung: 0,5—1 gr Substanz werden in ecinem kleinen Glischen abgewo~
gen und mit diesem Gefifichen in eine Flasche 300—500 ccm mit Schliff gegeben.
Die Substanz wird in ca. 10 ccm Chloroform geldst und mit 25 ccm Jodldsung ver~
setzt. Die Menge der Jodldsung ist so zu bemessen, dafl wenigstens die Hilfte
des Halogens unverbraucht bleibt.

Diese Mischung wird ca. 1 Stunde stehen gelassen, dann mit 20 ccm Jodkali~Lésung
versetzt und das iiberschiissige Jod mit n/10 Thiosulfatlésung zuriicktitriert. Aus der
Differenz mit’dem Blindversuch wird der Halogenverbrauch berechnet.

4. Hydroxylzahl.

Die Hydroxylzahl gibt an, wieviele Milligramme Kaliumhydroxyd erforderlich sind,
um die Essigsiure zu binden, die in der aus 1 gr Substanz erhaltenen Menge
Acetylprodukt verestert ist.

Ausfithrung: Etwa 2 gr. Substanz werden in einem kleinen kurzhalsigen Rund-
kélbchen mit 4—¢ gr Essigsidure-Anhydrid gekocht. Dann wird das Steigrohr ent-
fernt und das iiberschiissige Anhydrid im Dampfbad durch einen kréftigen Luft~
strom abgetfieben. Darauf verdiinnt man mit Aether, gibt ca. 5 ccm Wasser hinzu,
neutralisiert event. vorhandene Spuren von Anhydrid oder Essigsiure mit wisseri~
ger Lauge und verseift ccm mit n/2 alkoholischer Kalilauge. Das verbrauchte
Alkali wird in Milligramm Kaliumhydroxyd auf 1 gr Substanz ausgedriickt.

b) Kalkverseifung von Walratol

Die Verseifung von Walratsl mit Kalk erwies sich als gut durch-~
fithrbar. Wenn das Oel mit dem Kalk fein genug emulgiert ist, so tritt
bei 170—180 Grad vollstindige Verseifung ein. Bei energischem
Durchmischen ist die Spaltung nach 4—5 Stunden beendigt.
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Das Verseifungsprodukt ist bei 175 Grad eine zihfliissige Masse.
Wenn unter Luftabschlufl verseift wird, so ist kaum eine Verfirbung
der Produkte festzustellen; der tranige Geruch verschwindet voll-
standig.

Das Gemisch der Kalkseifen und Alkohole wird bei 10—15 Grad
mehr oder weniger fest, kann aber mit Mihlen kaum zerkleinert
werden, da durch das Vorhandensein der Alkohole eine gewisse Zihig-
keit erhalten bleibt.

Da nach dem von uns vorgeschlagenen Verfahren das Reaktions-
produkt geldst werden mufl, wurde bei den ersten Versuchen die Ver-
seifung in Gegenwart dieser Ldsungsmittel durchgefiihrt. In diesem
Falle mufite aber im Autoklav bei relativ hohem Druck gearbeitet wer-
den; es wurde daher vorgezogen, ,trocken” zu verseifen und das Pro-
dukt nachtriaglich aufzuldsen.

Es zeigte sich weiter bei den Versuchen, dafl hochsiedende Ldsungs~
mittel auf die Spaltungsdauer giinstig wirken. Trotzdem wurde diese
Methode bald verlassen, weil die Trennung dieser Ldsungsmittel von
den anderen Produkten das Verfahren unnétig erschwert.

Fiir die Extraktion ist es vorteilhaft, die Verseifung so durchzufithren,
daf} bei Beendigung der Spaltung ein Minimum von Wasser vorhanden
ist. Wenn ,trocken” verseift wird, ist diese Bedingung weitgehend
erfiillt. .

¢) Trennung von Kalkseifen und héheren Alkoholen
Um die hsheren Alkohole aus dem Gemisch der Kalkseifen und

unverseifbaren Bestandteile extrahieren zu k&nnen, wurde versucht,
die zshe Masse durch Zusatz von festen Fiillmitteln wie Quarz-
sand, - Sigespine etc. in feine Verteilung zu bringen. Es gelang
auf diese Weise die Alkohole durch Destillation oder Extraktion bis
auf 4—5 % aus den Seifen zu entfernen. Da sich jedoch zeigte, dafi,
um eine geniigend feine Zerteilung des Extraktionsgutes zu erhalten,
5—7 Gewichtsteile Fiillmaterial notwendig war, wurde diese Methode
nicht niher ausgearbeitet.

Es wurde dann ein Verfahren gefunden, welches geeigneter schien,
und daher wie im folgenden beschrieben, weiter ausgebaut wurde.
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Aufbau des neuen Trennungsverfahrens.

Der Grundgedanke des neuen Verfahrens besteht darin, dafl das
bei der ,trockenen” Kalkverseifung erhaltene Gemisch der Kalkseifen
und unverseifbaren Bestandteile in einem Ldsungsmittel geldst wird,
und daBl durch Mischen dieser Lésung mit einem zweiten Ldsungs-
mittel, in welchem z. B. die Seifen unl@slich sind, letztere ausgefallt
werden.

Durch geeignete Wahl der Lsungsmittel, Versuchsbedingungen
und Versuchsanordnung gelang es, auf dieser Grundlage ein vollkom-
men kontinuierliches Verfahren zu entwickeln.

Fiir die rationelle Durchfiihrung des neuen Verfahrens ist die Wahl
geeigneter Ldsungsmittel von grundlegender Bedeutung. Aus den
folgenden Ausfithrungen geht hervor, dafl sowohl L8sungsvermdgen
wie Siedepunkte bestimmten Anforderungen geniigen miissen.

1. Zum L&sen der Kalkseifen und der Alkohole hat sich Methylenchlo-
rid gut geeignet.

Fiir ein Produkt, welches sehr wenig Wasser enthilt, geniigt die
gleiche Gewichtsmenge CH:Cl:, um eine diinnfliissige, klare L&~
sung zu erhalten.

Wenn im Verseifungsprodukt etwas Wasser vorhanden ist, ge~
niigt ein Zusatz von 0,1—1 % Methyla-lkohol, um ein ,,Dickwer~
den” der Ldsung zu verhindern. Emulsionen, welche sich event.
bilden kénnen, werden durch diesen Alkoholzusatz zerstdrt.

Fiir stirker wasserhaltige Produkte kann der Zusatz von Methyl-
alkohol erhsht werden, es darf jedoch nur so viel Alkchol zuge-
geben werden, bis eine beginnende Triibung durch ausfallende
Kalkseifen beobachtet wird.

Im folgenden bezeichne ich die oben beschriebene L3sung als
Lasung (A).

2. Zum Ausfillen der Kalkseifen und zur Extraktion der hsheren Al-
kohole wurde Methylalkohol gewihlt.

Bei giinstiger Wahl der Konzentration fillt die Kalkseife in Me-
thylalkohol vollstindig aus, wihrend die hdheren Alkohole geldst
werden.

12
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Es hat sich gezeigt, dafi die Seifen auch bei Gegenwart von Me-
thylalkohol mit ca. 10 % hdheren Alkoholen und 5—10 % Me-
thylenchlorid vollstindig und frei von hheren Alkcholen ausfallen.

Die Methylalkoholldsung bezeichne ich im folgenden als L3sung
(B).

Selbstverstindlich lassen sich auch andere L&sungsmittel an~
wenden. In Frage kommen neben anderen Tetrachlorkohlenstoff, Tri-
chlorathylen, Aethylalkoho!l etc. Warum jedoch die oben erwihnten
Losungsmittel speziell geeignet sind, geht aus den folgenden Erliute~
rungen hervor.

Entwicklung der Apparatur.

Es wurde gefunden, dafl die Seifen praktisch frei von hdheren Al-
koholen ausfallen, wenn die Lssung (A) des Verseifungsproduktes im
zweiten Losungsmittel zerstaubt wird. Durch diese Zerstiubung wird
eine sehr feine Zerteilung des zu ,,extrahierenden Gemisches” im zwei~
ten Ldsungsmittel bedingt und dadurch wird erreicht, dall die Alkohole,
glinstige Konzentration der Lsungsmittel vorausgesetzt, vollstindig
vom zweiten Ldsungsmittel aufgenommen werden.

Die Beobachtungen, welche dazu dienten, einen gréfleren Apparat
zu entwickeln, wurden mit folgender einfacher Vorrichtung gemacht:

Mit einem ,,Zerstiuber” wurde die Ldsung' (A) in ein Gefafl mit
Methylalkohol eingeblasen.

Bei guter Zerstiubung, erreicht durch richtige Wahl der Kon-~
zéntrationen, konnte die Calcium-Seife als schr feine Flocken ausge-
fallt werden, wahrend die hdheren Alkohole vollstindig herausgelSst
wurden.

Der grofite Nachteil dieser primitiven Einrichtung war, daf durch
die Anreicherung der Alkohole und des Methylenchlorides im Methyl-
"alkohol ein Gemisch entsteht, welches kleine Mengen Kalkseife zu 15~
sen imstande ist. '

Dieser Nachteil wurde dadurch behoben, dafl:

1. die L3sung (A) im siedenden Methylalkohol zerstiubt wurde,
2. die hdheren Alkohole fortwihrend aus der Ldsung (B) entfernt
wurden.
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Dadurch, dafl Lssungsmittel mit geeigneten Siedepunkten gewihlt
werden, kann das Methylenchlorid dauernd wegdestilliert werden, wih-~
rend der Methylalkohol durch Riickfluflkithlung in das Fillungsgefal
zuriickgefiihrt wird.

Durch fortwdhrende Zirkulation der Ldsung (B) durch einen Ver~
dampfer kdnnen die hdheren Alkohole aus der Lésung eliminiert wer-
den.

Seifenteilchen, welche bei dieser Zirkulation mitgerissen werden,
kdnnen durch eine zweckmifige Filtration leicht zuriickgehalten
werden.

Ein anderer Nachteil des oben erwihnten ersten Apparates war der,
daf die Lésung (A) mit Luft zerstiubt werden mufite. Aus dem
Gemisch von Methylenchloriddampf und Luft konnte das tiefsiedende
Lésungsmittel nur unvollstindig zuriickgewonnen werden.

Diese Schwierigkeit wurde dadurch behoben, dafl die L8sung (A) mit
Methylenchloriddampf (45—50 Grad) zerstaubt wurde. Es hatte dies
den grofien Vorteil, dafl die gesamte Extraktion und Regenerierung der
Lssungsmittel in einem vollstindig geschlossenen System durchgefiihrt
werden konnte. '

Die Versuche haben ferner ergeben, dafl die sehr fein ausfallenden
Kalkseifen in Gegenwart von Methylalkohol bei 50—70 Grad zusam-
menbacken und eine zdhe, aber selbstflieflende Masse bilden. Auf
Grund dieses ,,Flissigwerdens” ist es méglich, die Kalkseifen, welche
bei guter Versuchsiiberwachung ein Minimum von h&heren Alkoholen
enthalten, in einfacher Weise aus dem Fallungsgefill zu entleeren.

Nachdem mit sehr einfachen Mitteln grundlegende Beobachtungen
gemacht worden waren, konnte eine groflere und geeignetere Apparatur
entwickelt werden.

d) Aufbau des fertigen Apparates (Beschreibung zu Fig. 1)

Das Fallungsgefaf (a) hat einen gesamten Inhalt von etwa
7,5 Liter. Ungefshr in der Mitte dieses Gefafles ist eine Heizspirale
aus Widerstandsdraht eingebaut. Diese Heizwicklungen sind so ange-
ordnet, dafl sie sich in der vertikalen Richtung verschieben lassen.
Dadurch konnten die giinstigen Siedeverhiltnisse ermittelt werden.
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Diese Methode der Heizung hat sich insofern gut bewihrt, als ein
energisches Sieden nur in der obern Halfte der Fallungslosung statt-
findet, wihrend die L&sung unter der Heizflache einigermafien ruhig
steht und ein gutes Sedimentieren der Seife gestattet.

In die Fallungsfliissigkeit iiber der Heizfliche wird durch eine Glas~
diise (b) die Ldsung (A) zerstaubt. Bei der Temperatur des siedenden
Methylalkohols wird das durch den Methylenchloriddampf vorge-
wirmte Methylenchlorid sofort verdampft und mit Methylalkohol~
dampfen in die Fraktionierkolonne (c) destilliert.

Die Fraktionierung kann in (c) so geleitet werden, dal8 nur sehr we-
nig Methyalkohol wegdestilliert, wahrend das Methylenchlorid fortge-
fihrt wird. Die Hauptmenge des Methylalkohols fliefit helﬁ in das
Fillungsgefall zuriick.

Die Extraktion der hdheren Alkchole wird dadurch erreicht,
daB ein fortwahrender Kreislauf der Lésung (B) aus dem Fallungsgefa
(a) iiber ein Filter (e), durch den Verdampfer (f) und durch die Kih-~
ler (g1) und (ge) in das Gefaf (a) zuriick stattfindet.

Eine zuverlassige Filtration der Lsung (B) vor dem Verdampfer (f)
[afit sich gut durchfihren. In einem ca. 60 mm weiten und 250 mm
langen, mit Glaswolle und Watte gefiillten Glasrohr werden alle
Seifenteilchen zuriickgehalten. Durch sinngemifle Konstruktion und
Anordnung kann schon eine weitgehende Reinigung durch Sedimen-
tation herbeigefiihrt werden.

Da bei gesteigerter Geschwindigkeit das Methylenchlorid im Fal
lungsgefaf nicht immer geniigend wegdestillierte, wurde zwischen
das GefiaB (a) und das Filter folgender einfache Apparat zugebaut:
In einem Verdampfer wurde die durchfliefende Lésung (B) noch ein~
mal auf den Siedepunkt des Methylalkohols erhitzt. Dabei konnte das
Methylenchlorid beinahe vollstindig entfernt werden. Die Dampfe
wurden in der Kolonne (c) rektifiziert.

Durch dieses nachtrigliche Entfernen des event. vorhandenen Me-~
thylenchlorides werden kleine Mengen Kalkseife, welche sich in einem
Gemisch von Methylalkohol, Methylenchlorid und héheren Alkoholen

[8sen kdnnen, vollstindig ausgefillt.
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Die Trennung der hoheren Alkohole vom Methylalkohol geschieht
in einem speziellen Verdampfer (f).

Um eine mdglichst groﬁe geheizte Oberfliche zu erhalten, fiillten
wir den Innenraum dieses Verdampfers mit Metallspinen. Mit dem
auf diese Weise konstruierten Fraktionierapparat kdnnen 5 Liter Me-~
thylalkohol pro Stunde verdampft werden.

Die in (f) entwickelten CHsOH-Dampfe werden in (gz) und (g1
kondensiert und in das FallungsgefaB (a) zuriickgeleitet.

Der erste Kithler (g:) wird dazu verwendet, um den fiir die Zerstiu~
bung gebrauchten Methylenchloriddampf zu erzeugen, der zweite Kiih-
ler wirkt als Rickfluflkiihler so, daf} der kondensierte Methylalkoho!
heif indas Gefaf (a) einfliefit.

Die kleinen Ueberdrucke, welche zur Zerstiubung notwendig
sind, werden durch zwei Wasserstrahlpumpen erzeugt. Das Gefafl (h)
enthilt Methylenchlorid, das Gefal (i) enthilt die Ldsung (A).

Da die grundlegenden Versuche ergaben, dafl die ausgefallte Kalk~
seife in Gegenwart von Methylalkohol zahfliissig wird, wurde die Form
des Fillungsgefifes so bestimmt, daf} die Seife wegfliefen kann.

Eine Glasflasche (k) mit weitem Hals wird am Ausflufl (ca. 30 mm)
mit einem Gummistopfen befestigt, so dafl ein Auswechseln mit einer
andern Flasche méglich ist, ochne dafl der Betrieb des Apparates unter~
brochen werden mufi.

Erganzend ist noch zu erwihnen, daf der frische Methylalkohol, wel-
cher aus den Kihlern (g1) und (g2) zuriickfliet, mdglichst tief im Fal-
lungsgefafl eingefithrt wird. Dadurch wird erreicht, dafl durch die
: Kalkseifen ein Minimum an hsheren Alkoholen mitgenommen wird.

Ferner hat sich erwiesen, dafl es giinstig ist, die L8sung (B) direkt
unter der Heizfliche abzuziehen. Ein Verstecken dieses Ausflusses
wurde nicht beobachtet; event. niedergeschlagene Kalkseifen flieflen
in das Gefaf (a) zuriick.

Versuchsergebnisse
1. Kalkverseifung.
Die Verseifung von Walratl mit technischem Calciumhydroxyd
(enthilt 5 % Wasser) kann unterhalb 200 Grad vollstindig durchge~
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fihrt werden. Um die tiefste Temperatur zu ermitteln, bei welcher
diese Verseifung noch gut durchfiihrbar ist, wurde folgende Ver-
suchsreihe ausgefiihrt: i

Walratsl wurde mit Kalk in einem Gewichtsverhiltnis 5:1 bei ver-
schiedenen Temperaturen mit und ohne Luftabschlufl verseift. Die
Verseifung wurde in einem von auflen beheizten, gufieisernen, mit
Rithrwerk versehenen Reaktionsgefafl ausgefiihrt.

Versuchsergebnisse bei verschiedenen
Temperaturen.

Temperatur Zeit Verseifungs: Farbung
zahl mit Luftabschluf | ohne Luftabschluf
2500 4 Std. 0o— 1 gelbbraun dunkelbraun
200° 4 Std. 0— 1 gelbbraun dunkelbraun
1750 4 Std. 1— 5 hell braun
1750 5 Std. 0— 1 hell braun
1500 5 Std. 120~ 130 hell braun

Bei der Verseifung von zirka 5 kg Walratdl mit oben erwihntem
Calciumhydroxyd destillieren wihrend 4—5 Stunden etwa 50 cc
Wasser weg.

Aus vorstehender Tabelle ist ersichtlich, dafl bei 175 Grad wiah-
rend zirka 4 Stunden noch vollstindige Verseifung eintritt. Je tiefer
die Temperatur bei der Verseifung gehalten werden kann, umso heller
ist das Verseifungsprodukt.

Bei der beschriebenen Kalkverseifung werden Produkte erhalten,
welche sich fiir die Verarbeitung nach dem neuen Trennungsverfahren
eignen.

2. Trennung von Seife und Alkoholen.

Nach dem beschriebenen Verfahren ist es mdglich, in einfachem
ununterbrochenem Arbeitsgang die sonst miihsame Trennung von
Kalk~ (auch Barium~ und Metall-) Seifen gut durchzufiihren.

Je nach Wahl der Konzentrationen der Lsungen (A) und (B) wer-
den Produkte von verschiedenem Reinheitsgrad erhalten. Durch zwei-
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maliges Auswaschen der Calcium-Seifen kann eine vollstindige Tren~
nung erreicht werden.

3. Analyse der Endprodukte.

Die hdheren Alkohole werden mit Salzsiure gewaschen und die
Saurezahl der so erhaltenen Produkte bestimmt. Diese gibt an, wieviel
Fettsiure resp. Calcium-Seife in den durch Extraktion gewonnenen
Alkoholen enthalten ist.*

Versuche haben ergeben, dafl die Extraktion so gefithrt werden kann,
dafl die erwihnte Siurezahl kleiner als 1 ist.

Versuche iiber Trennung von Seife und Alkohol.

Gehalt der Losung im Gefab (a) Sdurezah!l der mit Salzsdure
an: % gekochten Produkte:
Methylens Methyls hohere hohere L
chlorid Alkohol Alkohole | Alkohole »| Fetisduren
5 —10 . 80-- 85 ca. 10 2 -7 200—210
1 —3 85—90 ca. 10 1 —4 205—215
05— 1 90 —95 5 8 1 -2 215 -218
05— 1 95 5 0,5 -1 215—218

Die Fettsiure, welche aus der bei der Spaltung von Walrats! erhal-
tenen Kalkseife gewonnen werden kann, hat eine Verseifungs~ und Sau-~
rezahl von 218—220.

Um diese vollstindige Trennung zu erhalten, kann mit dem be-~
schriebenen Apparat in verschiedener Weise gearbeitet werden:

a) in einem Arbeitsgang: Die Losung (A) darf nicht zu konzentriert
sein, ferner soll keine zu grofle Anreicherung an hdheren Alkoholen
in der L8sung (B) stattfinden (nicht iiber 10 %).

b) die Kalkseifen und Alkohole werden ein zweites Mal der Extrak-

tion unterworfen.

24



II. Gewinnung von hoheren Alkoholen durch
katalytische Reduktion der Carboxylgruppe

A. Theoretischer Teil

Allgemeines

. Eine umfassende Zusammenstellung {iber den Verlauf der verschie-
denen Reaktionen bei der Reduktion der Carboxylgruppe ist bis
heute nicht verdffentlicht worden. Es soll hier versucht werden, neue
Erfahrungen und Beobachtungen im Zusammenhang mit den aus Zeit~
schriften und Patenten bekannten Mitteilungen zu besprechen.

Die Hypothese von Normann (21) iber die Bildung von Halb-~
acetalen als Zwischenprodukt bei der katalytischen Reduktion der
Carboxylgruppe wurde von Schrauth (22) in einem Referat vor
der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in Wiirzburg
(1933) bestritten.

Nach Schrauth verlauft die Reduktion vielmehr unter Bildung
von Wachsestern als Zwischenprodukte.

Die gleiche Erklirung iiber den Verlauf der fraglichen Reaktion
haben Wilbur und Lazier in einem amerikanischen Patent (23)
1931 gegeben. In jener Verdffentlichung wurde die Reaktion folgen~
-dermaflen formuliert:

1. R-COOH-+2H: = R~CH2OH+H2O
2. 2 R-COOH+2H: = RCOOCH:R+-2H-0

Die Verfasser schreiben hiezu:

,Die Bildung der Alkohole oder der Ester hingt lediglich von der
Vollkommenheit ‘der Hydrierung ab. Unter Bedingungen, welche nur
eine teilweise Reduktion der Siure gestatten, tritt vermehrte Ester-
bildung ein.”

Uebereinstimmend mit obigen Erklarungen haben wir folgende Be-
obachtungen gemacht:

Bei vielen Versuchen zur Reduktion der freien Carboxyl-Gruppe
zeigten die Endprodukte Verseifungszahlen bis zu 100, wihrend die
Siurezahlen und Hydroxylzahlen sehr klein waren. Bei allen derarti-
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gen Versuchen waren die Katalysatoren vor Beendigung der Reduk-
tion inaktiv geworden.

Produkte mit hohen Esterzahlen konnten auch erhalten werden, in-
dem die Reduktion der Siuren vorzeitig unterbrochen wurde.

Damit scheint sich auch hier zu bestitigen, dal Wachsester als
Zwischenprodukte bei der katalytischen Reduktion der Fettsiuren auf-
treten.

Reaktionsbedingungen

In einer Mitteilung haben Schrauth, Schenk und Stick-
dorn (24) festgestellt, dall fiir alle Katalysatoren Schwellenwerte fiir
Druck und Temperatur bestehen:

,Fir jeden Katalysator bestehen gewisse, Schwellenwerte fiir Druck
und Temperatur. Die Reaktion verliuft unterhalb des Druckschwellen-
wertes und oberhalb des Temperaturschwellenwertes zu Gunsten der
Kohlenwasserstoffe und zu Ungunsten der Alkohol-Bildung.”

An verschiedenen Beispielen wurden von uns {ibereinstimmende
Beobachtungen gemacht:

1. Fir die Herstellung von Alkocholen aus Stearinsiure mit Kupfer~
Katalysatoren hat sich eine Temperatur von 280—290 Grad und ein
Druck von 200—260 Atmosphdren als giinstig erwiesen. Mit
den gleichen Katalysatoren konnten Kohlenwasserstoffe erhalten
werden, wenn die Temperatur auf 350—400 Grad erhsht wurde.

2. Bei der Reduktion von Fettsiuren mit Molybdansulfid als Kataly-
sator haben wir unter gleichen Bedingungen (300 Grad und 250
Atmosphidren) reine Kohlenwasserstoffe erhalten. Durch Steigern
des Druckes bis 550 Atmosphiren ist es gelungen, neben Kohlen-
wasserstoffen bis 30 % Alkohol zu gewinnen.

Wie die Bildung von Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen von Druck
und Temperatur abhingig ist, wurde nicht niher untersucht, doch [afit
sich vermuten, dafl die Kohlenwasserstoffbildung als Folge hdherer
Temperaturen durch eine entsprechende Druckerhdhung vermindert
werden kann.

In diesem Zusammenhang betr. Einflufl von Druck und Temperatur
scheint es interessant, auf die Erfahrungen, die bei der Herstellung von
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fliissigen Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Produkten durch
katalytische Reduktion von Kohlenmonoxyd gemacht wurden, hinzu~
weisen {25).

Aus Patentschriften und anderen Verdffentlichungen war bekannt,
daB zur Herstellung von fliissigen Kohlenwasserstoffen aus Kohlen-
monoxyd und Wasserstoff hohe Drucke notwendig seien.

Entgegen diesen Mitteilungen haben Fischer und Tropsch
festgestellt, daff bei Anwendung von hohen Drucken sauerstoffhaltige
Produkte entstehen. Die genannten Forscher erhielten unter diesen
Bedingungen nicht Benzin sondern sauerstoffhaltige Produkte,
welche von ihnen mit Sy nth ol bezeichnet wurden.

Obwohl viele Literaturangaben (25, 1923—24% darauf hmwelsen,
daBl die Herstellung von Kohlenwasserstoffen (Benzin) chne Anwen-
dung von hohen Drucken unmdglich sei, haben Fischer und Tropsch
ein Verfahren ausgearbeitet, nach welchem die Gewinnung von Benzm
bei Normaldruck grofitechnisch durchgefithrt wird.

Bei dieser Synthese ist wichtig, dafl Katalysatoren verwendet werden,
die bei relativ tiefen Temperaturen aktiv sind. Hohe Temperaturen

bei Normaldruck bedingen die Bildung von Methan.

Wenn wir die Beobachtungen von Fischer und Tropsch mit denen
von Schrauth (26) und mit den unserigen vergleichen, so kann eine
weitgehende Uebereinstimmung festgestellt werden.

Ein Vergleich lasst sich am echesten durchfithren, wenn man die
verschiedenen Beobachtungen schematisch zusammenstellt:

Reduktion von Reduktion der
Kohlenmonoxyd Carboxyl-Gruppe
Kohlenwasserstoffe Hohe Drucke und Kohlenwasserstoffe
Methan hohe Temperaturen
Synthol Hohe Drucke, Tempe- Alkohole

ratur ca. 200 - 3000
Kohlenwasserstoffe Kleine Drucke, Tempes= Kohlenwasserstoffe
(Methan u. Benzin) ratur ca. 200—3009
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Besonders interessant ist hier die Feststellung, dass bei beiden Ver-
fahren, der Reduktion von Kohlenmonoxyd und der Carboxyl-Gruppe,
unter gleichen Bedingungen analoge Reaktionsprodukte erhalten wer-
den. ,

Bei beiden Verfahren werden bei hohen Drucken und mittleren
Temperaturen (300 Grad und tiefer) sauerstoffhaltige Verbindungen
erhalten, wihrend unter den iibrigen erwihnten Bedingungen gas~
férmige oder fliissige Kohlenwasserstoffe gebildet werden (27).

_ Reduktion der freien Carboxylgruppe
Neben der Grofizahl der fir die Herstellung hsherer Alkohole pa~

tentierten Verfahren gibt es nur eine relativ kleine Anzahl von Paten~
ten, welche sich auf die Reduktion der freien Fettsiuren beziehen (28).
Speziell was die Reduktion der freien Oelsaure betrifft, ist den Pa~
tentschriften sehr wenig zu entnehmen. Es werden vielmehr Ester mit
niederen Alkoholen, Amine oder andere Derivate als Ausgangsmate~
rialien zur Reduktion der ,,Oelsiure” empfohlen (29).

Dafl das Problem betr. Reduktion freier Siuren noch nicht voll-
stindig erforscht ist, zeigen einige widersprechende Mitteilungen. So
wird einerseits vorgeschlagen, die Fettsiuren zu reduzieren, indem die
freie Carboxylgruppe reduziert wird (30), andererseits wird mitgeteilt,
daB freie Fettsiuren einen stark hemmenden Einfluff auf die Reaktions-
geschwindigkeit ausiiben (31).

Aus ciner weiteren Mitteilung geht hervor, dafl es gelungen ist, un~
gesittigte Fettsduren, z. B. Qelsiure, zu reduzieren, ohne dafl die Dop-~
pelbindung abgesittigt wird (32). Ueber die Art der Katalysatoren
und der Ausgangsprodukte ist nichts bekannt. In einem Patent wird
ein Verfahren geschiitzt, nach welchem Oleinalkohol durch vorsich-
tige Reduktion des Oleinaldehyd hergestellt wird (33).

1

Als Grundlage fiir die von uns ausgewihlten Verfahren dienten die
in unserem Laboratorium gemachten Erfahrungen und sodann die Pa~
tentschriften, deren Inhalt ich kurz zusammenstellen will. Ich habe hier
lediglich jene Verfahren zitiert, durch welche ausdriicklich auf die
Reduktion der f r e i e n Carboxylgruppe hingewiesen wird.
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Verfahren zur Reduktion der freien Carboxylgrui)pe

In einer Abhandlung (1931) berichtet Normann tiber die Msg-
lichkeit, die Carboxylgruppe katalytisch zu reduzieren. Er betont, daf§
es mdglich sei, auch die freien Siuren zu reduzieren (34).

Folgende K&rper wurden von ihm verarbeitet: Kokosfettsauren, Lau-
rinsdure, Stearinsiure, Kokosfettsaure~Methylester und ~Butylester, Oel-
siure~Methylester und einige in der Natur vorkommende Ester.

Bei der Erwihnung der freien Siuren betont er, dafl diese r e in sein
miissen. (Freie Oelsiure wurde nicht genannt.)

Nach einem Patent von B&hme (1931) (35) kénnen die von Alte~
rungsprodukten freien Fettsiuren katalytisch reduziert werden. Solche
reinen Fettsiuren erhdlt man bei der Spaltung der Glyzeride. Kurz
nach der Spaltung wird reduziert. (Oelsdure rein etc.)

In einem amerikanischen Patent (36) erkliren Wilbur und La-~
zier, daB sie ihres Wissens die ersten seien, die die direkte kata-
lytische Reduktion der Fettsiuren zum Alkohol ausfiihrten.

"Aus einem Patent der I. G. Farbenindustrie (37) ist folgendes ent-
nommen: _

... Statt freie Karbonsiuren mit iiber 8 C Atome verwendet man
ihre Anhydride. Beispiele: Stearinsdure, Linolsiure, Bernsteinsiure etc.
(Oelsaure ist nicht genannt.)

I. G.Farbenindustrie: Montansiure wird mit ca. 12 % Ko-
balt-Katalysator wahrend 10 Stunden behandelt (38).

Deutsche Hydrierwerke (39): Fette, Oele, Wachse, Fettsduren und
dergleichen werden in Gegenwart von Metallsalzen reduziert. Bei-
spiel: Kokosfett und Kupfer~Oleat.

B 8 h me (40): Karbonsduren werden in Gegenwart von niedermole-
kularen Alkcholen mit Katalysatoren und Wasserstoff reduziert. Bei-
spiel: Laurinsiure mit Methylalkohol und Kupfer-Kieselgur~Katalysator.

Wilbur und Lazier beschreiben in einem amerikanischen
Patent (41) einen Katalysator aus Zink~-Chrom-Kupfer und Cadmium,
welcher sich zur Reduktion von Fettsiuren eignen soll.

Diese kurze Zusammenstellung der wichtigsten der bekannten Ver-
fahren zur Reduktion der freien Fettsiuren haben als Grundlage ge-
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dient fiir die in den folgenden zwei Hauptabschnitten beschriebenen
Versuche.

Zur vorlaufigen kurzen Orientierung will ich hier einige allge-
meine Resultate erdrtern.

Grundlegend fiir die Richtung der Arbeit in verschiedener Bezie~
hung waren unsere Beobachtungen, dafl sich gesittigte und unge-
sittigte Fettsiuren unter gleichen Bedingungen mit gleichen Kata~
lysatoren ginzlich verschieden verhalten. Wahrend Stearinsdure mit
reinen Kupfer- und Kobalt-Katalysatoren, sowie mit Kupfer~-Chrom-~
Mischkatalysatoren ohne Schwierigkeiten in den entsprechenden Alko-
hol iibergefiihrt werden konnten, versagte bei Verwendung von reiner -
Oeclsaure (dest. tech.) die Reduktion ebenso vollstindig.

Als interessantes Resultat wurde dann gefunden, dafl sich Stearin-
saure-Oelsiure~Gemische von 1:0—1:% ebenfalls gut reduzieren las-
sen. Wenn mehr Oelsiure zugesetzt wurde, versagten die Katalysato-
ren so vollstindig wie bei reiner Oelsdure oder den Siuren aus Wal-
ratdl. ‘

Auf Grund dieser Beobachtungen wurden Versuche durchgefiihrt,
welche den Reduktionsverlauf von Gemischen von Oelsdure mit ver-
schiedenen L&sungsmitteln zeigen sollen.

Um den eventuell mdglichen Einfluf der aus der Stearinsiure ent-
stehenden Alkohole (Esterbildung mit Oelsiure) zu eliminieren, wurde
an Stelle der Stearinsiure Paraffindl als Verdiinnungsmittel zugesetzt.

Es hat sich gezeigt, daf} die Ergebnisse dieser Versuchsreihen anni~
hernd identisch sind mit denen der Reduktionsversuche der Oelsiure
in Gegenwart von Stearinsiure.

Die Resultate der Versuche betr. Reduktion der Oelsiure in Gegen-
wart von Stearinsiure oder Paraffingl lieflen vermuten, daf} der ausge-~
pragtere Siurecharakter der Oelsiure eine Inaktivierung der Kata~
lysatoren bedingen konnte.

‘Um in dieser Hinsicht weitere Anhaltspunkte zu erhalten, wurden
die gleichen Versuche mit Amylalkohol als Verdiinnungsmittel wieder~
holt. (Amylalkoho! wird wegen seiner ausgeprigten dissoziierenden
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Wirkung als Ldsungsmittel bei der potentiometrischen Titration von
wasserunldslichen Karbonsiuren verwendet.)

Reduktion von Estern

Auf Grund der oben erwihnten Hypothese iiber Inaktivierung der
Katalysatoren durch ausgeprigte Siureeigenschaften mufite angenom-
men werden, dafl die Reduktion der Oelsiure unter Ausschaltung des
sauren Charakters der Carboxylgruppe durchgefithrt werden kann.

Um diese neuen Vermutungen zu belegen, habe ich die Methylester
verschiedener Siuren, deren Reduktion zum Alkohol in reiner Form
nicht gelungen ist, den gewochnten Reduktionsbedingungen unterwor~
fen.

Im Zusammenhang mit diesen im experimentellen Teil beschriebe-
nen Versuchen, wurden auch einige andere, hshere Ester. reduziert.

Dafl die Frage, ob Oelsiure nach dem katalytischen Verfahren
allein iiberhaupt reduziert werden kdnne, bejahend beantwortet wer-
den muf, zeigten spiter ausgefithrte Versuche mit ,bestindigeren”
Katalysatoren, die allerdings teilweise eine Reduktion bis zum Kohlen~
wasserstoff herbeifiihrten.

Reduktion von Salzen der entsprechenden Fettsiuren

Neben den freien Siuren als Ausgangsmaterial interessierten uns
einige Seifen. Wie schon erwéhnt, untersuchten wir das Verhalten eini-
ger Salze von Fettsiduren (42) gegeniiber Wasserstoff, mit und ohne Ka-~
talysatoren, insbesondere sollen die Seifen untersucht werden, welche
bei der Spaltung der Walratsle erhalten wurden. Um jedoch die
Reduktion der fettsauren Salze niher kennen zu lernen, schien es uns
angezeigt, wie bei der Reduktion der freien Siuren einige allgemeinere °
Versuche auszufiihren. Es wurden daher vorerst verschiedene Salze
der Stearin- und Oelsiure untersucht, um darauf auf die Reduktion
der Seifen aus Walratslfettsiuren zuriickzukommen.

Die Kenntnis tiber das Verhalten der Schwermetallsalze von Fett-
sduren in Gegenwart von Wasserstoff bei hdheren Temperaturen war
von grofler Wichtigkeit: Einerseits besteht die Méglichkeit, dafl Me-~
tallsalze, welche den Fettsiuren als Katalysatoren beigemischt wer~

31



den, mit diesen Seifen bilden, anderseits werden Schwermetallseifen
als Katalysatoren zur Reduktion der Fettsduren vorgeschlagen (43).

Aus diesent Griinden wurde die Zersetzung solcher Salze unter den
erwihnten Bedingungen etwas eingehender beobachtet.

Katalysatoren

Als Katalysatoren werden z. B. die Oxyde von Kupfer oder Kobalt
oder die Steardte und Oleate dieser Metalle bezeichnet.

Gewdhnlich wurden Katalysatoren als Pulver verwendet. Sehr fein
vereitelte Katalysatoren werden durch thermische Zersetzung von For~
miaten, Oxalaten, Nitraten oder Karbonaten erhalten. Oft werden als
Trager oder Auflockerungsmittel Kieselgur, Silicagel, Bimsstein und so
weiter verwendet (44).

Die Forscher Connor, Folker und Adkins (45) haben ver-~
schiedene Herstellungsmethoden gepriift und gefunden, dafl die Wirk~
samkeit der aus den verschiedenen Salzen erhaltenen Katalysatoren
eine dhnliche ist.

Wie aus der groflen Zahl von Patenten ersichtlich ist, sind fiir
die Reduktion der Carboxylgruppe (freie Sauren; Ester etc.) sozu-
sagen alle Metalle des periodischen Systems als Katalysatoren vorge-~
schlagen worden (46).

Fiir die vorliegende Arbeit haben wird die folgenden in Frage kom-~
menden Metalle ausgewihlt:

Kupfer, Chrom, Kobalt und Molybdan.

Neben diesen Metallen haben wir fiir einige Versuche auch Nickel
und Eisen in Form ihrer fettsauren Salze angewandt.

Wurden Mischkatalysatoren verwendet, so wurden diese durch Re~

“duktion von Oxydgemischen vor oder wihrend der zu katalysierenden
Reaktion hergestellt. Die Oxyde kdnnen durch thermische Zersetzung
der Hydroxyde, Karbonate oder Oxalate hergestellt werden. .

Bei der Herstellung der Mischkatalysatoren ist oft von ausschlag-
gebender Bedeutung, dafl die Komponenten gleichzeitig ausgefillt
werden. Nach Literaturangaben ist es unmdglich, z. B. durch Ver-
mischen von Kupferoxyd mit einem schwerreduzierbaren Oxyd (47)
(Zink oder Aluminium etc.) stabile Katalysatoren zu gewinnen, wie
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sie durch gleichzeitiges Ausfillen und Zersetzen von Kupfer- und
Zink-Karbonat erhalten werden.

Diese pulverférmigen Katalysatoren eignen sich sehr gut, wenn,
wie in vorliegenden Versuchen, in fliissiger Phase reduziert wird. Es
muf hier lediglich dafiir gesorgt werden, dafl sich das Reaktions-
material und der Katalysator mit dem Wasserstoff gut durchmischen.
Durch intensives Riihren oder Schiitteln wird ein Sedimentieren des
Katalysators vermieden.

Die Trennung der eben beschriebenen Katalysatoren vom Reduk-
* tionsprodukt erfolgt am einfachsten durch Filtrieren bei 80—100 Grad.
Meistens waren die so erhaltenen Filtrate rein weifl, also auch frei von

Kupfer~ und Kobalt-Seifen.

Eine andere Art von Katalysatoren sind jene, welche im Ausgangs~
material [8slich oder quellbar sind. In diese Gruppe gehdren die mit
Erfolg verwendbaren Metallseifen (48). Ein Unterschied zu obigen
Katalysatoren besteht allerdings nur in der ersten Phase der Reaktion.
Ich habe hier beobachtet, dafl diese Seifen bei zirka 120—160 Grad
zersetzt werden und daB das dabei entstehende Metall katalytisch
wirkt. Die Aufarbeitung der Produkte kann also auch in diesem Falle
in gleicher Weise geschehen, da durch Filtration eine geniigende
Reinigung der reduzierten Kérper erreicht werden kann. Eingehen-
dere Beschreibungen dieser Fille, wo Seifen als ,Katalysatoren” ver-
wendet wurden, finden sich in spateren Abschnitten.

Beinahe in allen Arbeiten, wo Autoren Reduktionen in Dampfphase
beschreiben, werden die Katalysatoren zweckmiflig auf kdrnige Tra-
ger wie Bimsstein etc. niedergeschlagen (49). Eine der grdfiten Schwie~
rigkeiten bei dieser Arbeitsweise besteht in der Temperaturregulie-
rung.

Wihrend bei den Verfahren in flissiger Phase durch energische
Durchmischung ein guter Temperaturausgleich erreicht werden kann,
treten beim Arbeiten in gastdrmiger Phase leicht Ueberhitzungen auf,
welche oft ein vorzeitiges Inaktivwerden des Katalysators zur Folge
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B. Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien
Fettsdauren.

Um die katalytische Reduktion der freien Carboxylgruppe zu stu~
dieren, haben wir das Verhalten verschiedener hdherer Fettsiuren
niher untersucht.

Als Beispiel fiir eine gesdttigte Verbindung haben wir tech-
nisches Stearin gewshlt. Ein hiezu verwendetes Produkt der Firma
Strauli & Co., Winterthur, Stearin Extra, bestand aus einem Gemisch
von Stearinsiure-Palmitinsiure und sehr wenig Qelsiure (Jodzahl
1—2). .

Als Oelsdure wurde eine beinahe farblose, technisch destillierte
Sdure, welche durch Abpressen aus Gemischen mit Stearinsiure und
Palmitinsiure erhalten worden war, verwendet. ‘

Wir haben weitere Versuche ausgefiihrt mit Fettsiuren aus Wal~
ratdl als Ausgangsprodukt. Diese Siuren haben wir im Laboratorium
durch Zersetzen der Calciumseifen mit Salzsiure hergestellt.

Salze.

Die Herstellung der Calcium- und der Schwermetall-Seifen der
Stearin~ und Oelsaure erfolgte so, dafl die Natrium~ oder Kalium~Seifen
mit den entsprechenden Chloriden oder Sulfaten umgesetzt wurden.
Die einzige Schwierigkeit zeigte sich bei der Herstellung gut trock-
nender und gut filtrierbarer Metallseifen der Oelsiure. Wenn man je~
doch in sehr verdiinnten und kalten Lsungen fillt, so ist es auch
hier mdglich, recht schéne Produkte zu erhalten. Zu bemerken ist hier
noch, dafl sich Acetate zum Fillen der Metallseifen weit weniger eig-
nen als Chloride oder Sulfate, weil sehr leicht aulerordentlich stabile
Dispersionen entstehen.

Nach den Versuchen mit Oelsiure und Stearinsiure-Palmitinsdure
sind wir auch hier dazu iibergegangen, die Verarbeitung der fett~
sauren Salze, gewonnen aus Walratdl, zu untersuchen. Die verschiede~-
nen Derivate, welche bei dieser Gelegenheit verwendet wurden, wur-
den nach den oben beschriebenen Verfahren hergestellt.
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Methylester.

Nach bekannten, im Laboratorium gebriuchlichen Verfahren wer~
den die Fettsauren mit Methylalkohol (zirka 20 % mehr als die theore~
tisch notwendige Menge) in Gegenwart von wenig Schwefelsiure am
RiickfluBkiihler gekocht.

Nach 5—6¢ Stunden sind die Fettsiuren beinahe vollstindig ver-
estert. .

Die Aufarbeitungder Ester wurde folgendermaflen durch-
gefiihrt:

Der grofite Teil des diiberschiissigen Methylalkohols wird vom
Reaktionsprodukt abdestilliert. Die Ester mit den evtl. nicht umge-~
setzten Fettsiuren werden in Petrolither aufgenommen und mit wis-
serig-alkoholischer Kalilauge griindlich gewaschen. Durch mehrma~
liges Auswaschen wird noch vorhandene Seife und Kalilauge aus den
Estern ausgezogen..

In gleicher Weise wurde ein Oelsiure-Oleinester erhalten.

Wasserstoff.

Der verwendete Wasserstoff wurde in Druckcylindern bezogen.
Da fiir die Reduktionsversuche jeweils relativ kleine Mengen Wasser~
stoff verbraucht wurden und der Anfangsdruck meistens nur 120—140
at. betrug, geniigte der Druck der Flaschen fiir mehrere Versuche.

Fiir Versuche bei hdhern Drucken wurde Wasserstoff auf zirka 300
Atmosphiren komprimiert. Dadurch, dall ein Wasserstoffvorrat von
300 Atmosphiren vorhanden war, war es auch méglich, Versuche aus~
zufithren, bei welchen der Druck wihrend der Reduktion (280 Grad,
250 Atmosphiren) konstant gehalten wurde.

Fiir einzelne Versuche wurde dieser Druck von 300 Atmospiren
als Anfangsdruck eingefiillt. Es war demnach méglich, bei Drucken
von 600—700 Atmosphiiren zu arbeiten.

Apparate

Zur Durchfiihrung der Hochdruck-Reduktionsversuche wurde ein
Schiittelautoklav verwendet.
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Dieser Autoklav wird beheizt durch einen elektrischen Ofen, wel-
cher zugleich als Triger des Autoklaven einen Teil der Schiittel
maschine bildet.

Durch obige Zeichnung ist die Konstruktion des etwa 1 | fassenden
Autoklaven erliutert. Die Abdichtung vermittelst eines Doppelkonus
hat sich gut bewahrt.

Die Beschickung des Autoklaven betragt zirka 150—200 gr; 50—60
Schwingungen pro Minute geniigten, um eine gute Durchmischung
zu erreichen.

Um die Durchfithrung der Versuche zu vereinfachen, konstruierten
wir einen neuen, bedeutend kleineren Apparat.

| d Skizze ' Fig 3
¥ M 1:3
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7
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Legende: a Konus ¢ Ventil e ‘Verschlufkeil
b Thermoelement d Manometer f VerschluBschraube

Dieser Apparat wurde ebenfalls in einem elektrischen Ofen, welcher
auf zwei Blattfedern montiert ist, erhitzt und durch eine starre Ver-
bindung mit einem Excenter in Schiittelbewegung versetzt.
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Der Hauptteil dieses kleinen Autoklaven ist aus einem Stiick gear~
beitet. a und b sind aus dem gleichen siurefesten Material, wihrend
fiir ¢ wegen der Reibungsverhiltnisse im Verschlufgewinde eine an~
" dere Stahlsorte gewahlt wurde:

Der Gesamtinhalt betrigt 120 ccm. Die Ausmafle sind aus der
Skizze ersichtlich.

An diesem kleinen Autoklaven konnten alle Beobachtungen analog
denen am groflen Apparat gemacht werden.

Reinigung.der Autoklaven

Fiir den richtigen Verlauf der Versuche war eine peinliche Reini~
gung der Autoklaven sehr wesentlich. Nach einem Versuch, bei wel~
chem eine Reduktion nicht eintrat, konnten bei mangelhafter Reinigung
des Autoklaven event. fiinf bis sechs Versuche mit einem erprobten
Katalysator gemacht werden, bis die gewchnte Reaktionsgeschwindig~

_keit wieder erreicht wurde. (Sehr deutlich bei reinen Kupfer~ und Ko~
balt-Katalysatoren.)

War der Autoklav jeweils mit Methylenchlorid und Salpetersiure
sorgfaltig gewaschen, so verlief die folgende Reaktion in der Regel
normal. Bei den meisten Versuchen, bei welchen die Katalysatoren
vorzeitig inaktiv wurden, wurde ein Niederschlag von metallischem
Kupfer (Kobalt etc.) beobachtet. Wir haben vermutet, dal diese Kup-~
ferschicht, welche oft sehr fest an der Gefiflwandung haftet, in dem
Sinn ,giftig” wirkt, daBl sie bei wirksamen Katalysatoren eine Inak~
tivierung auflerordentlich stark begiinstigen kann.

Diese Beobachtungen bleiben nicht beschriankt auf Kupfer-Kataly-
satoren. Bei Kobalt-Katalysatoren oder bei Mischkatalysatoren aus Kup~
fer~-Chrom k&nnen die genau gleichen Erscheinungen auftreten. Es
konnte beobachtet werden, dafl bei gewissen Versuchen der ganze
Autoklav. mit einer Kobaltschicht iiberzogen war.

Dadurch, dafl bei verschiedenen Versuchen durch Verinderung der
Katalysatoren die Innenwandung der Autoklaven mit den betreffenden
Metallen {iberzogen wurde, war eine griindliche Reinigung, z..B. mit
Salpetersiure, notwendig. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, ein
sdurefestes Material zu verwenden.
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Ferner wurde beobachtet, dafl in einem Autoklaven aus V:A~Stahl
ein ,Festsitzen” von fremdem Material seltener vorkommt als auf ge-
wohnlichem Eisen.

Allgemeine Durchfiihrung der Versuche

Die Rohstoffe, z. B. Stearinsdure, wurden bei Zimmertemperatur mit
dem Katalysator zusammen in den Autoklaven eingefiihrt. Der Was~
serstoff wurde bei der gleichen Temperatur "bis zu einem Druck von
100—160 Atmosphiren eingepreft. Nach Entfernen des Wasser~
stoffanschlusses (es wurde meistens nicht bei konstantem Druck
reduziert), wurde jeweils wihrend 30—40 Minuten auf die Betriebs-
temperatur von 240—320 Grad angeheizt (32).

Um eine event. Reaktion wahrend der Anheizperiode gut erkennen
zu kdnnen, haben wir bei allen Versuchen den Druckverlauf, bezogen
auf die Temperatursteigerung, verfolgt. Graphisch dargestellt ergibt
sich fiir das Beispiel der Stearinsiure mit Kupferoxyd als Katalysator
etwa folgendes Bild:
at Die UnregelmaBigkeit in der

300

Anheizkurve Kurve bei 100—160 Grad
® zeigt ‘an, dafl bei dieser Tem-
60 Flg. 4 . . )

peratur eine Reaktion stattfin~

10 / N det, bei welcher Wasserstoff
» /‘ verbraucht wird.  Um, diese
20 Druckschwankungen  deutlich
) o ‘

80 e verfolgen zu k&nnen, darf die
Py // Anheizgeschwindigkeit nicht zu
10 grofl gewidhlt werden, weil da-

[ ) 1000 : 200° T 3000

durch fiir die hier verlaufende
Reaktion zu wenig Zeit zur Beobachtung vorhanden ist.

Durch folgende Versuche wurde belegt, dal der erwihnte Was~
serstoffverbrauch durch eine Veranderung (Reduktion) des Katalysators
bedingt wird (33).

1. Beim Erwdrmen der Stearinsiure mit Wasserstoff ohne Katalysator
steigt der Druck proportional der Temperaturerhshung.

2. Wurde nur der Katalysator mit Wasserstoff erhitzt, so trat ein
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Knick auf, welcher um so deutlicher war, je mehr Katalysatorsubstanz
verwendet wurde. - :

3. Stearinsdure wurde mit Katalysator und Wasserstoff auf 160 Grad
erhitzt. Ohne den Autoklaven zu &ffnen, wurde auf Zimmertempe-~
ratur abgekiihlt und aufs neue angeheizt. Beim zweiten Erwirmen auf
Reaktionstemperatur (300 Grad) trat eine Schwankung in der Anheiz~
kurve nicht mehr auf, was bedeutete, dafl der Katalysator schon redu-
ziert war.

Aus allen diesen eben erwihnten Versuchen habe ich abgeleitet,
dafl die beschriebene Unregelmifligkeit in der Anheizkurve auf eine
Reaktion des Katalysators zuriickzufithren ist

Die Anheizkurve dndert sich je nach Art des Katalysators ein wenig,
doch treten, wie aus den entsprechenden Kurvenbildern hervorgeht, in
bezug auf den erwihnten Kupfer-Katalysator keine sehr grofilen Ab-
weichungen auf (abgesehen won jenen Katalysatoren, bei denen keine
Reaktion eintritt) (34).

Die giinstigste Reaktionstemperatur fiir die Reduktion der Fettsiuren
oder Derivate wurde ebenfalls diesen Anheizkurven entnommen. Bei
konstanter TemperaturerhShung wird bei einer bestimmten Temperatur
der relative Druckabfall ein maximaler sein. Bei diesem Maximum
wurde dann die Temperatur konstant gehalten und der weitere Druck~
abfall verfolgt. (Zu hohe Temperaturen diirfen nicht gewahlt werden,
weil sonst event. Reduktion zum Kohlenwasserstoff eintritt.)

Der Druckabfall bei Reaktionstemperatur wurde in Abhingigkeit zur

Zeit graphisch dargestellt

at Durch Vergleichen dieser Kurven
Reduktionsveriaut kénnen einzelne Katalysatoren beur~
teilt werden. Ebenso kann auf Grund
dieser Kurven der Einflufl verschiede-
ner Mengen eines Katalysators auf die
- Reduktionsgeschwindigkeit festgestellt
| werden.

Bei Verwendung verschiedener Fett~
sauren, gesittigten oder ungesittigten,
‘verdndert sich die eben beschriebene
o w w @~ » Kurve ebenfalls. Da die Hydrierung
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der Doppelbindungen gew&hnlich bei tieferer Temperatur beginnt als
die Reduktion der Carboxylgruppen, konten diese Reaktionen neben-
einander beobachtet werden. (35). ,

Durch Versuchsreihen wurden die besten Versuchsbedingungen er~
mittelt, indem fiir einen bestimmten Katalysator die Geschwindigkeit
des Druckabfalles bei verschiedenen konstanten Temperaturen und bei
verschiedenen Anfangsdrucken verglichen wurde. Es wurde hier be-
obachtet, daf der Druck um so tiefer gewahlt werden kann, je tiefer
die Arbeitstemperatur des Katalysators liegt

Bei allen diesbeziiglichen Versuchen war Bedingung, daf die Car-
boxylgruppen nur bis zu den Alkoholen und nicht zu Kohlenwasser~
stoffen reduziert wurden.

Obwohl aus dem Wasserstoffverbrauch wihrend des Reduktions-
verlaufes der einzelnen Versuche eine weitgehende Orientierung iiber
die Endprodukte méglich ist, war in manchen Fillen eine eingehende
Analyse unumginglich.

Bei vielen Versuchen geniigte die Beobachtung der in diesem Ab-
schnitt beschriebenen Kurven, vor allem dann, wenn nur beurteilt wer-
den sollte, ob eine Reduktion tiberhaupt eintrat. Durch Vergleichung
der Versuchs-Kurven mit einer ,,Standard-Kurve” einer normal ver~
laufenden Reduktion kann die Zusammensetzung der Reaktionspro-
dukte ohne chemische Analyse relativ gut beurteilt werden.

Um genauere Resultate {iber Spaltung von Estern, Bildung von
Estern, Absittigung der Doppelbindungen etc. zu erhalten, wurden
die im ersten Teil beschriebenen allgemeinen Methoden angewandt.

Orientierende Versuche

Es wurde frither erwihnt, dafl orientierende Versuche iiber die ka-~
talytische Reduzierbarkeit der freien Carboxylgruppen ergeben haben,
daf sich gesattigte und ungesittigte Fettsiuren bei gleichen Katalysa~
toren verschieden verhalten.

Diese ersten Reduktionsversuche, welche unten beschrieben sind,
bildeten die Grundlage fiir den weiteren Aufbau der Arbeit.
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Walratsl, Fettsiuren aus Walratdl, Oelsiure und Stearinsiure-Pal-
mitinsdure wurden bei 300 Grad und 300 Atmosphiren in Gegenwart
gleicher Katalysatoren der Reduktion mit Wasserstoff unterworfen.

In folgender Tabelle sind die Resultate dieser Versuche zusammen-
gestellt.

Versuche iiber katalytische Reduktion einiger Fettsiuren:

Tempe-| Druck | Zeit |yoor, Hydro: | Verseis
Ausgangsmaterial Kataty- ratur | in Ats n stoffs | xyls | tungss Saut:leu
sator in moss [ Stuns verbr zah! zaht za
Grad C|phéaren| den !
1. Walratél . . [CuCr{ 300 | 300 1 -+ — 6 0,1
2. Fettsdure aus
Walratsl . . . | Cu 300 | 300 2 — - 218 | 215
3. Fettsaure aus
Walratol . . . {Cu=Cr| 300 | 300 3 — — 218 | 215
4. Oelsaure dest. Cu 300 | 300 3 — - 218 | 215
5. Stearinsdure . | Cu 300 | 300} 12 -+ 185 3 1
6. Stearinsdure . |CusCr| 300 | 300 | 34 4+ | 180 8 2
7. Stearins | 1
Oelsauref 2:1 | Cu | 300| 300 | 1z | + | 185 21 05
8. Stearins N
Oelsaure} Cu | 30| 30| 2 | - — | 220|215
9. Oelsaure dest. | MoSz|{ 300 | 300 { -+ 0 0 0

Der Versuch mit Walratdl (1) zeigte, dal die Reduktion des
Esters mit den verwendeten Katalysatoren unter diesen Bedingungen
durchfithrbar ist.

Die Carboxylgruppe‘rl der Fettsiuren aus Walratdl und der Oel-
saure waren unter den gleichen Bedingungen nicht reduzierbar (2,
3, 4), wihrend aus Stearinsiure chne Schwierigkeiten Alkohole erhal-
ten wurden (5, 6).

Im Zusammenhang mit diesen primiren Versuchen konnte festge-
stellt werden, dafi durch Verwendung von Gemischen von Oelsdure
und Stearinsiure eine Reduktion der Oelsiure zum gesittigten Al-
kohol maglich ist (7, 8).
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Als weiteres interessantes Ergebnis ging hervor, dafi Oelsiure in
Gegenwart eines aktiven und bestindigen Molybdankatalysators zu dem
entsprechenden gesittigten Kohlenwasserstoff reduziert wurde (9).

Auf Grund obiger Beobachtungen folgten die speziellen Untersu-
chungen iiber die Reduzierbarkeit der gesittigten und ungesittigten
Fettsauren.

a) Reduktion gesittigter Fettsiuren

Den verschiedenen Katalysatoren entsprechend, habe ich die Reduk-
tionsversuche mit Stearinsdure in Gruppen eingeteilt.

Reine Kupfer~Katalysatoren.

Aktive Kupferkatalysatoren werden nach Patenten (50) derart er-
halten, dafl frisch gefillte Kupferkarbonate getrocknet und iiber freier
Flamme gerdstet werden. Die bei diesem R&stprozefl entstehenden
Oxyde werden dem Ausgangsmaterial zugesetzt.

So wurde z. B. nach folgender Vorschrift ein sehr aktiver Kataly-~
sator erhalten: ‘

Zu einer 10%igen SodalSsung wurde bei Zimmertemperatur unter
kraftigem Rithren eine 5%ige Losung von Kupfer-Acetat langsam zu-
gegeben. (Ueberschufl an Soda 25 %.) Durch 2—3maliges Aufschlim~
men mit kaltem Wasser werden die Karbonate gut gewaschen.

Nach Trocknen der Karbonate bei 80—100 Grad werden diese
durch thermische Zersetzung bei 200—350° in die Oxyde iiberge~
fiihrt. Um den Einflufl der Rasttemperatur auf die Wirkung des Ka-
talysators zu studieren, habe ich diese Zersetzung in einem frither
beschriebenen elektrisch geheizten Drehofen ausgefiihrt.

Die auf diese Weise herstellbaren Oxyde werden dem Ausgangsma-~
. terial beigemischt. Der eigentliche Katalysator entsteht erst durch die
" Reduktion der Oxyde zum Metall.

Aus folgender Darstellung ist der Verlauf der Reduktion der Oxyde
(Katalysator) und der Stearinsiure mit dem nach obiger Vorschrift her-
gestellten Kupferkatalysator ersichtlich.
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Der deutliche Knick der Anheizkurve entspricht der Reduktion des
Kupferoxydes (55). Die Bildung des Metalls aus den Oxyden beginnt
bei ca. 100 Grad und ist regelmiflig bei 150—160 Grad beendet.

Aus der Anheizkurve ist weiter zu erkennen, dafl die Reduktion
der Stearinsiure bei ca. 260 Grad beginnt und bei 280—290 Grad
die maximale Geschwindigkeit erreicht.

Die Kurve rechts, Fig. 7, gibt iiber den Reduktionsverlauf der Stea~
rinsiure bei konstanter Temperatur Aufschluf. Nach 10 Minuten ist
die Reaktion praktisch beendet. )

Als giinstige Versuchsbedingungen haben sich ergeben:

Druck 240—260 Atmosphiren
Temperatur  280—290 Grad
Analyse: Das Endprodukt aus obigem Versuch hatte folgende
Kennzahlen: ,
Verseifungszahl : 1,2 Hydroxylzahl : 190
Saurezahl : 0,1 :

In einer Versuchsreihe mit dem beschriebenen Kupfer-Katalysator
habe ich den Einflufl der Katalysatormenge auf den Reduktionsverlauf
bestimmt. Es sollte vor allem festgestellt werden, wie klein der Gehalt
an Katalysator sein darf, ohne dafl die Geschwindigkeit der Reduktion
zu gering wird.

Wir machten dabei die eigenartige Beobachtung, dafl auch unter
Nicht-Beriicksichtigung einer praktisch noch in Frage kommenden
Reaktionsgeschwindigkeit, die Katalysatormenge nicht beliebig klein
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gewidhlt werden kann. Bei einem Minimum von zirka 1 % Kataly~
satormenge, bezogen auf Reaktionsprodukt, treten Schwankungen auf
in dem Sinn, daB die Versuche nicht mehr reproduzierbar sind. Bei
diesen Mengen von 1 % und weniger tritt oft keine Reduktion der
Stearinsiure ein. Es wurden auch Versuche beobachtet, bei denen nur
teilweise Reduktion eintrat,

Untenstehende Tabelle zeigt, dafl fiir Reduktionen der Stearinsiure
mindestens 1,5 % des beschriebenen Kupfer-Katalysators angewendet
werden mufl.

Katalysatormenge in %o Siurezahl Verseifungszahl

10 0,3 1,4
5 0,1 0,9
3 0,6 1,8
2 0,5 2,0
1,5 0,3 1,3
1 30,6 44
1 0,7 3,0
0,5 25 80

Die Geschwindigkeiten, mit denen die Reduktionen verlaufen, sind
bis zu einer Katalysatormenge von 2 % praktisch gleich. Bei weni~
ger als 2 % verlaufen die Reduktionen merklich langsamer.

In Fig. 8, 9 ist die Reduktionsgeschwindigkeit in bezug auf die Ka~

talysatormenge dargestellt.
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Reduktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Katalysatormengen.
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Vielfach wurden Versuche, bei welchen nur ein sehr langsamer
Druckabfall beobachtet wurde, abgebrochen, bevor der Druck konstant
blieb. Wie in vorliegendem Fall geniigt es oft, zu wissen, dafl die Re~
duktion mit kleinerer Geschwindigkeit verlauft (58); wenn jedoch die
Reduktion auf einer bestimmten Stufe stehen bleibt, so ist dies aus dem
Verlauf der Kurven ersichtlich.

Kupferkatalysatoren auf Triagern.

Von einigen Autoren ist vorgeschlagen worden, Kupferkatalysatoren
auf indifferenten Trigern, wie etwa Kieselgur oder Aluminiumoxyd
etc., zur Anwendung zu bringen (51).

Durch Ausfillen der Karbonate in Gegenwart von Kieselsdure (20
Teile Kupfer auf 80 Teile Kieselgur), wurden ebenfalls Katalysatoren
erhalten, welche gute Aktivitit zeigten.

Eine grofere Bestindigkeit der Kupferkatalysatoren haben wir durch
diese Herstellungsweise nicht erhalten. Wenn eine analoge Gewichts-
menge Kupfer verwendet wurde, konnten gegeniiber dem reinen Kup-~
ferkatalysator keine wesentlichen Unterschiede beobachtet werden.

Kobaltkatalysatoren.

Um die katalytische Wirksamkeit des Kobalt zZu bestimmen, wur-
de folgender Katalysator hergestellt.

Unter starkem Rithren wurde eine 10%ige Kobaltnitrat-LSsung bei
Zimmertemperatur zu einer 5%igen Kaliumkarbonat-Ldsung zugege-
ben. Die ausgefillten Karbonate wurden durch Aufschlimmen in
Wasser gut gewaschen und bei 80—100 Grad getrocknet.

Die Zersetzung, der Karbonate zu Kobalt-Oxyd erfolgt in kurzer
Zeit quantitativ durch R&sten bei 300—350 Grad. Durch Waschen
mit verdiinnter Essigsiure werden Reste unzersetzten Karbonates aus-
gewaschen.

Der auf diese Weise gewonnene Katalysator hat sich zur Reduk~
tion der Stearinsiure gut geeignet.

Die Versuche wurden mit Stearigsiure bei den gewohnten Tem~
peraturen und Anfangsdrucken durchgefiihrt.
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Die entsprechenden Beobachtungen sind in Fig 10 und 11 graphisch
dargestellt.
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Der Gesamtverlauf der Reaktion, die Reduktion des Katalysators
und der Stearinsdure, unterscheidet sich nicht stark von den Versuchen
mit Kupferkatalysatoren. Bei einigen Versuchen trat, allerdings in
Abweichung von den allgemeinen Beobachtungen, schon bei 240 Grad
energische Reduktion der Stearinsdure ein. In Fig. 10 sind diese Ver~
suche punktiert eingezeichnet.

Die Versuche mit Kobaltkatalysatoren waren nicht so gut repro~
duzierbar wie die mit Kupferkatalysatoren. Oft trat schon nach einer
Reduktionsdauer von 5—7 Minuten Inaktivierung des Katalysators ein
(Il in Fig. 11). '

Durch Ausfillen des Kobaltkarbonates auf Kieselgur (25 %, 50 %
und 75 %) wurde keine grdflere Stabilitit erreicht.

In untenstehender Tabelle sind einige ' Versuchs- und Analysen~
resultate vorliegender Untersuchungen zusammengestellt. Die ein~
zelnen Beobachtungen wurden an Hand der graphischen Darstellungen
diskutiert. . '
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Reduktion von Stearinsiure.

Katalysatormengje , Druck Ti:g:’ ir%?\i{tis Saulll-les sei\f/:r:;s- Ki:;st::ai)erren

In %0 Grad C| nuten “ zahl ﬁae‘:}( t(iisrrx
a) Kupfer (rein) 10 250 290 12 . 0,2 1 schwarz
¢ 5 250 | 280 11 0,1 1,2 schwarz

1 250 | 290 120 30 |180—185| rotsbraun
b) KupferChrom 10| 260 [ 300 30 1 6 schwarz
51 250 | 280 32 1,3 8 schwarz

1 250 [ 290 | 120 {20—25{165—175| rotsbraun
¢) Kobalt (rein) 10| 260 | 290 20 0,2 2 schwarz

5| 230 | 240 15 0,1 1,7 schwarz
| 280 | 300 | 120 96 |130—135| grau

d) Molybdansulfid 10 | 290 | 300 30 — - schwarz

5| 290 | 300 25 — —_ schwarz

1 290 | 300 60 — schwarz

e) KupfersZink 10| 250 280 15 3 7 schwarz
(1:1) 2| 250 280 | 120 140 180 rot

f) KupfersMangan 10| 240 | 280 20 1 3 schwarz
(1:1) 2| 250 | 200 | 120 | 180 200 rot

Es sind hier nur Resultate erwihnt, welche reproduzierbar waren.

3
b) Reduktion ungesittigter Sduren

Als Ausgangsmaterial fiir diese Versuche habe ich die in einem frii-
heren Kapitel beschriebene Oelsiure verwendet.

Alle Katalysatoren, welche sich zur Reduktion der gesittigten Fett~
sduren geeignet hatten, wurden auf ihre Wirksamkeit und Bestindig~
keit bei der Verarbeitung ungesittigter Fettsiuren, insbesondere der
QOelsiure, untersucht.

Die Versuche wurden ausgefithrt mit Katalysatormengen von 5
bis 10 %. Die Bedingungen waren die gleichen wie bei den Stearin~
sdureversuchen.

Kupferkatalysatoren.

Die Qelsiure wurde mit dem Katalysator in den Autoklaven einge~
fillt und bei einem Wasserstoff~Anfangsdruck von ca. 150 Atmosphi-
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ren auf 300 Grad angeheizt. Die iiblichen Kurven, Anheizkurve und
Reaktionsverlauf, zeigen folgendes Bild: '
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Wie aus Fig. 12 zu erkennen ist, verlauft die Reduktion des Kataly-
sators normal. Kupferoxyd wird genau wie bei der Stearinsiure bei
100—150 Grad in metallisches Kupfer {ibergefiihrt.

Einen Wasserstoffverbrauch, welcher einer Reduktion der Carbo-
xylgruppe entsprechen wiirde, habe ich bei diesen Versuchen nie be-
obachtet. Auch durch die Analyse der Endprodukte wurde eine Alko~
hol- oder Kohlenwasserstoffbildung nicht nachgewiesen.

Ueber die Verianderung der Katalysatoren kann bei diesen Versu-
chen eine eigenartige Beobachtung gemacht werden. Wihrend bei
einer Stearinsiure-Reduktion, welche normal verlduft, der Kataly-~
sator als dunkelbraunes bis schwarzes Pulver erhalten bleibt, werden .
bei Reduktions-Versuchen mit Qelsdure oft gut sichtbare Kupfer-Me-
tallteilchen gebildet. Meistens trat dabei eine Verkupferung der Au-
toklaven ein. Die Apparate wurden oft mit einer dichten, zusam-
menhingenden Kupferhaut iiberzogen.

Beim Auftreten dieser Metallabscheidungen wurde folgende Fest-
stellung gemacht: ‘

Reduktions-Versuche, welche in einem verkupferten oder vom Kup-
fer schlecht gereinigten Apparat ausgefithrt wurden, sind regelmifig
nicht gelungen. Die Katalysatormasse wurde durch die gleiche Er-
scheinung inaktiv: Abscheidung als hellrotes Kupfermetall.
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Wurden nach einem mifilungenen Versuch verschiedene Stearin-
siure-Reduktionen nacheinander gemacht, (ohne den Autoklaven je-
weils mit Siure zu reinigen), so lief sich folgende, reproduzierbare
Beobachtung machen:
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Die Kurven zeigen den Verlauf von 5 nacheinander ausgefiihrten
Versuchen. Die Reduktionsgeschwindigkeit der ersten Versuche ist
stark gehemmt. Nach und nach' fritt wieder normaler Verlauf der
Reduktionen ein. ’

Nach Versuch Nr. V ist der Autcklav vollkommen rein.

Um die eben beschriebene Erscheinung hervorzurufen, geniigen
schon kleine Mengen frisch abgeschiedenen Kupfers. Es scheint, als
ob durch diese Kupfermengen eine Inaktivierung der Katalysatormas-
sen beschleunigt wiirde.

Wenn der Autoklav in frither beschriebener Weise griindlich ge-
reinigt wurde, so verlief die Reduktion der Stearinsiure mit der ge-
wohnten Geschwindigkeit.

Kobalt-und Mischkatalysatoren.
Die oben beschriebenen Beobachtungen bleiben nicht beschrinkt auf
die reinen Kupferkatalysatoren.

Bei der Reduktion der Oelsiure mit Kupfer-Kieselgur, Kupfer-~
Chrom~ oder Kupfer-Zink-~Katalysatoren wurden analoge Beob-
achtungen gemadht.
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Wenn an Stelle des reinen Kupferkatalysators ein Kobaltkatalysator
verwendet wurde, trat ebenfalls keine Reduktion der Oelsiure auf.
Beim Erhitzen von Kobaltoxyd mit Oelsiure und Wasserstoff unter
Druck, wurde die Wandung des Autoklaven mit einer zusammenhin-~
genden Kobaltmetallschicht {iberzogen.

Aus untenstehender Zusammenstellung von Analysenresultaten iiber
Reduktion der freien Oelsiure mit verschiedenen Katalysatoren geht
hervor, daB eine Reduktion in diesem Falle nicht gelungen ist.

Reduktionsversuche der freien Oelsiure.

. Tempe:= | Zeit in Vers Farbe der
Kataly:atorm.en%f/(z Druck | ratur Mi- Saurezahl | seifungss i(;il Katatysa=
n Grad C| nuten | zahl toren

Kupfer (rein) 20 [ 250 300]
10| 250 | 280 ] 120 | 180—200 | 200—280 {40 —80} rot

5| 250 | 300
Kupfers 20 [ 260 | 300\
Chrom' 10| 240 280 120 | 180—210|200—218 {40—80| rot
Cobalt 20| 260 | 300) .
5| 260 | 280 | 120 | 180210 | 200—218 |40 — 80| rot
Molybdans 10| 270 | 300 30 0 0 0 schwarz
sulfid 2| 270 300 25

mit Molybdinsulfid als Katalysator trat Reduktion zum Kohlen-
wasserstoff ein.

" ¢) Reduktion von ungesittigten Fettsiuren in Mischungen mit
- gesittigter Fettsdure oder Losungsmitteln

Es wurde gefunden, dafl Oelsdure mit den gewohnten Kupfer-
und Kupfer-Chrom~Mischkatalysatoren reduziert werden kann, wenn
die ungesittigte Siure mit gesittigter Fettsiure, hdheren Kohlen-
wasserstoffen oder anderen ,neutralen” Verbindungen verdiinnt wird.

Um dieses Verhalten der Oelsiure und der Fettsiuren aus Walrats!
zu untersuchen, haben wir folgende Versuche durchgefiihrt.

Ein Oelsdaure~Stearinsiduregemisch von 0—45%
Oelsauregehalt konnte mit einem Anfangsdruck von 150 Atmosphiren
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und einer Temperatur von 300 Grad mit Kupfer~Chrom~Misch-
katalysatoren ohne Schwierigkeiten zu den entsprechenden Alkcholen
reduziert werden.

Der Verlauf der Reduktionen von Gemischen mit 30 % und 45 %
Oelsaure ist in Fig. 16 und 17 dargestellt.
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Die Kurve Fig. 16 zeigt den normalen Verlauf der Versuche wihrend
der Anheizperiode. Der Reduktionsbeginn bei Mischungen bis zu 45 %
Oelsiure liegt bei 260—280 Grad. Bei einem Gehalt von 50 % und
mehr Qelsiure werden die Katalysatoren schon vor oder wihrend Re-~
aktionsbeginn in ihrer Wirkung beeintrichtigt, wie sich auch ‘durch
Rotfarbung der Katalysatormasse zeigt.

In Fig. 17 ist der Reduktionsverlauf der Gemische mit 40 % und
45 % Oelsiure aufgezeichnet. :

Die Reduktionen von Gemischen mit 42—47 % Qelsiure sind nicht
immer reproduzierbar, d. h. es kann vollstindige, teilweise oder iiber~
haupt keine Reduktion eintreten. ,

Wenn weniger als 42 % Oelsiure zugegen sind, verliuft die Re-
duktion immer vollstandig.

Analoge Versuche mit reinen Kupfer~ und Kobalt~Katalysa-
toren haben ein etwas anderes Bild ergeben.

Wihrend die Aktivitat des Kupferkatalysators bis zu einem Oelsiure~
gehalt von 20 % erhalten bleibt, wurde der Kobaltkatalysator schon bei
einem Oelsiurezusatz von 5 % unwirksam. Dieses Verhalten des Ko~
baltkatalysators [afit sich leicht verstehen, da ja auch bei der Reduktion
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der reinen Stearinsdure beobachtet wurde, dafl der fragliche Katalysator
weniger gut reproduzierbare Resultate lieferte.

Um diese Tatsache, dafl Oelsiure in Gegenwart von bestimmten
Mengen Stearinsiure zu Alkohol reduziert werden kann, besser verste-
hen und erkliren zu kdnnen, wurden anschlieflend folgende Versuche
und Beobachtungen gemacht:

a) In Mischung mit Paraffing! konnte Oelsiure in hnlicher
Weise reduziert werden wie in Gegenwart von Stearinsiure.

b) Die verschiedenen Katalysatoren zeigten bei gleichen Mischungs-~
verhiltnissen analoge Bestindigkeit.

Da auf Grund dieser letzten beiden Versuchsreihen vermutet werden
konnte, daf die auf die Katalysatoren inaktivierend wirkenden Eigen-~
schaften durch den ausgeprigteren Saurecharakter der Oelsiure be~
dingt wurden, haben wir weiter nachstehende Versuche durchgefiihrt:

Oeclsaure wurde in Mischung mit Amylalkohol den gewohnten
Reduktionsbedingungen unterworfen. (Amylalkohol ist als ,,Verdiin~
nungsmittel” deshalb interessant, weil es fiir wasserunldsliche Carbon-~
sduren eine ausgesprochene dissoziierende Wirkung besitzt.)

Wie wir vermuteten, konnte eine Reduktion der Oelsiure in Gegen-~
wart von Amylalkchol ebenfalls nicht erreicht werden:

Durch eine Mischung von nur 5 % Qelsiuregehalt wird der relativ
bestandige Kupfer~Chrom~Katalysatore inaktiviert.

Auch Stearinsiure verhielt sich in Gegenwart von Amylalkohol
gleich wie Oelsdure.

Ein Blindversuch mit Amylalkohol und Katalysator hat ergeben,
dafl letzterer seine Aktivitit durch Erhitzen in Gegenwart von Wasser-
stoff nicht verliert.

Einige Resultate dieser Versuchsreihen sind in folgender Tabelle zu~
sammengestellt.
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Verseis
A Saures Farb

Ausgangsmaterial Katalysalpl en S\:gg fungs« z:l:le Katzl;yfat(ic-e:en

. zahl

. brauch
% %
1. Oelsaure Stearinsaure

30 , 70 Kuof 4+ [65—7 | 1—3 | schwarz
45 55 upler + | 7—200|1—190| schwarzsrot

50 50 Chrom — | 200 | 195 | helirot

5 95 \ + 5 8 1 schwarz
10 90 |f Kobalt — | 210 | 200 | grau (met.)
2. QOelsdure Paraffinol :
30 70 \ Kupfers + 8,5 1,5 | schwarz
50 50 J Chrom — 105 95 | rot
20 80 + 2—3 t—2 | schwarz
30 70 } Kupfer — | 100 |90-95] heltrot
3. Oelsdure Amylalkohol
5 95 || Kupfers - 10 10 | rot
20 80 |/ Chrom — 22 21 | rot

Auf Grund obiger Versuche iiber die Reduktion der Qelsiure in Ge-
genwart von verschiedenen Verdiinnungsmitteln kann die Hypothese
aufgestellt werden, dafl das wiederholt beobachtete Versagen der Ka-
talysatoren durch die Sdure~Eigenschaften der Oelsiure be~
dingt wird.

Dafl die Reduktion der Qelsdure in Gegenwart von Stearinsiure oder
Paraffingl gelingt, ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dafl der
relativ stark saure Charakter der Oelsiure in Gegenwart einer be~
stimmten Menge eines Stoffes mit sehr kleiner Dissoziationskonstanten
vermindert wird.

Bei Verwendung von Amylalkohol hingegen, in welchem die Oel-
siure relativ stark dissoziiert ist, wurden die von uns untersuchten
Katalysatoren unwirksam.

Aus diesen Feststellungen geht hervor, dafl es méglich ist, durch Zu~
satz von Substanzen, welche als ,,Puffer’wirken, die sauren Eigenschaf-
ten der Ausgangsmaterialien zu Gunsten oder Ungunsten der Bestin~
digkeit der Katalysatoren zu beeinflussen.

Versuche, um den Saurecharakter der verschiedenen untersuchten
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Mischungen von Oelsiure und den entsprechenden ,,Verdiinnungs-
mitteln” zahlenmiBig zu bestimmen, haben bis heute noch zu keiner
leicht anwendbaren Bestimmungsmethode gefiihrt.

d) Reduktion von Estern
Einige Reduktionsversuche, welche wir mit niederen Estern von un~
gesittigten Fettsduren ausgefithrt haben, sollten zeigen, ob die Carbo-
xylgruppe dieser Siuren reduziert werden kann, wenn die Siurewir-
kung eliminiert wurde.

Ein Oelsiure~-Methylester wurde in Gegenwart eines
Kupfer-Chrom-Katalysators den normalen Reduktionsbedingungen un~
terworfen. Wie aus den Kurven in Fig. 18, 19 hervorgeht, behielt der
Katalysator seine Aktivitit bei.
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Ebenso wie der QOelsaure-Methylester konnte der Kokosfett~

siuremethylester reduziert werden. (Fig. 20, 21.)
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Die Reduktion dieses Esters ist besonders interessant, da unter den
Fettsiuren aus Kokosfett relativ viele mit niedriger Kohlenstoffatomzahl
sind. .

Als dritter niederer Ester wurde Walratdlfettsauren~-Me-~

~thylester verarbeitet. .
Auch in diesem Falle gelang die Reduktion der Carboxylgruppen gut.

Als weiteres Beispiel zu obigen Versuchen wurde die Reduktion eines
Oelsdaure~Oleinesters durchgefihrt. Die Herstellung die~
ses Esters erfolgte in gleicher Weise wie die der Methylester. (Fig.
22, 23.)
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Diese Reduktion kann ebenfalls mit allen obenerwihnten Katalysa-
toren erreicht werden.

" In folgender Tabelle sind Analysenresultate der Reduktionsprodukte
der beschriebenen Ester zusammengestellt.
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Ausgangsmaterial Katalysatoren sei\ff: é igso S: : 1:13 g it;i'l K ;:;;):a t(i:en
Za
1. Oelsdure-Methylester | Kupfers »
Chrom 3,4 0,1 0,7
Kupfer 2,1 0 09 } schwarz
Kobalt 2,6 0 0,6
2. Kokosfettsdurens : !
Methylester - . . . . Kupfer=
Chrom 7,1 0 0,8 schwarz
3. Walratolfettsauren~
Methylester - - - . . Kupfer=
Chrom 8,2 0,2 0,7 \ schwarz
Kobalt 5,6 0,1 09 f
4. Oelsaure-Oleinester . | Kupfer-
Chrom 2,0 0,4 0,7 schwarz

e) Reduktion von Salzen

Weiter wurden Versuche zur Reduktion von Schwermetallseifen aus~
gefiihrt, wobei in erster Linie Seifen ausgewahlt wurden, deren Me-~
talle als solche katalytisch aktiv sind.

Wenn Kupfer~Stearat in Gegenwart von Wasserstoff er-
hitzt wird, so tritt bei 100—160 Grad Zersetzung der Kupferseife ein.

(Fig. 24, 25.)

Anwendung von erhdhtem Druck andert am Versuchsverlauf
nichts. Die Zersetzung erfolgt im gleichen Temperaturintervall, ob bei
1 oder 250 Atmosphiren gearbeitet wird. Speziell untersucht wurde die
Zersetzung bei einem Anfangsdruck von zirka 150 Atmosphiren.
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Die untenstehenden Kurven zeigen den Verlauf der Reaktion.
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Aus der Anheizkurve geht hervor, dafl zur Zersetzung Wasserstoff
verbraucht wird. Das entstehende metallische Kupfer ist bei 250—260
Grad katalytisch aktiv. Die Zersetzung der Seife ist wie folgt zu for~

. mulieren:

(—CO0)2LCu + He = 2(—COOH) + Cu

Die entstehende Siure, welche durch Unterbrechung des Versuches
nachgewiesen wurde, wird bei 250 Grad vollstindig zu dem entspre-
chenden Alkohol reduziert.

Aus der Kurve iiber die Reaktionsgeschwindigkeit geht hervor, dafl
diese Daten denen der frither beschriebenen Versuche gleich sind. Die
Geschwindigkeiten sind, analog den Versuchen mit Kupferoxyd, von der
gesamten Kupfermenge wenig abhingig, hingegen mufl wie dort die
Kupfermenge mindestens 1 % betragen.

Das Reaktionsprodukt hatte folgende Kennzahlen:

Siurezah] Verseifungszahl Hydroxylzahl
0,3 1,2 192

Kupferoleat.

Wie die Kupferseife der Stearinsiure, so wurde auch das Kupfersalz
der Oelsdure unter den gleichen Bedingungen zersetzt.

Die Kurve des Druckverlaufes wihrend der Anheizperiode zeigt
einen ausgepriagten Knick bei 110—160 Grad. Der Wasserstoff-
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verbrauch entspricht ungefshr dem nach der schon formulierten Glei-
chung berechneten.

at

at
300

80 Anheizkurve Reduktionsveriauf
i .
60 Fig. 26 ) 2 Fig. 27
40 . 70
20
L~ ©
200 . /_// 250
80 P 40
60 // . »
It ! min.
0 : 1000 : 2000 © 3000 o 10 "2 "3 4 " s

Im Gegensatz zur Stearinsdure wird die Oelsdure auch im vorliegen~
den Fall nicht reduziert. Wir haben also hier scheinbar die gleichen
Verhiltnisse wie bei den Reduktionsversuchen der Oelsiure mit Kup- .
ferkatalysatoren aus Kupferoxyd. _

Als Endprodukte dieser Reaktionen wurde hellrotes, metallisches
Kupfer und freie Oelsdure von einer Siurezahl und Verseifungszahl
von 210—220 erhalten. :

Zusammenfassend wurde festgestellt, dafl die Kupferseife der Stea~
rinsdure wie die Kupferseife der Oelsdure bei Gegenwart von Wasser~
stoff bei 100—160 Grad zersetzt werden. Ein grundlegender Unter-
schied besteht jedoch darin, dafl bei Stearinsdure das Kupfer katalytisch
aktiv erhalten bleibt, wihrend bei Oelsiure katalytisch inaktives Kupfer
entsteht.

Um einen gewissen Ueberblick zu erhalten, habe ich neben den
schon beschriebenen Seifen das Verhalten der Kobalt~, Chrom~
und Nickel~Salze der Stearinsiure in Gegenwart von Wasser-
stoff bei 200—300 Grad untersucht. Diese Versuche schienen uns we-
sentlich, weil wir diese Metalle fiir sich allein oder aber in Mischungen
als Katalysatoren verwendet haben.

Kobaltstearat wurde mit 30 % Stearinsiure als LSsungs~
mittel den gewohnten Reduktionsbedingungen unterworfen (Anfangs~
druck 140 Atmosphiren).
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Die Zersetzung der Seife beginnt bei 180 Grad und ist bei 220 Grad
beendet (Kurve I Fig. 28). «

Die Reduktion der Stearinsiure beginnt bei 260 Grad. Die Kurve,
die den Reduktionsverlauf darstellt, zeigt, dafl der Katalysator nach kur-
zer Zeit inaktiv wird. Es tritt dhnlich wie bei Kupfer~Oelsiure eine
Verianderung des Katalysators ein (Metalliiberzug im Autoklaven).

Unter den gleichen Bedingungen wurde Chromstearat zer~
setzt.

Bei 100—140 Grad tritt Spaltung der Chromseife ein (Kurve II
in Fig. 28).

‘Die Reduktion der Stearinsiure gelang auf diese Weise nicht.

Wie die Anheizkurve zeigt (Kurve III Fig. 28), beginnt die Zerset-
zung der Nickelseife bei 120 Grad. Die maximale Spaltungs-
geschwindigkeit liegt bei 220—240 Grad.

Eine Reduktion der Stearinsiure trat auch in diesem Falle nicht
ein. Der Katalysator wurde infolge Bildung grober Metallteile unwirk~
sam und der Autoklav iiberzog sich mit einer zusammenhingenden
Metallhaut. _

Durch folgende Kurven sind die drei eben beschriebenen Reaktionen
dargestellt:
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Weder das Calciumsalz der Stearinsiure noch dasjenige der
Qelsiure konnte unter Normalbedingungen zersetzt werden (Tempera-
tur bis 300 Grad, Druck bis 300 Atmosphiren). Auch bei Verwendung
von Ldsungsmitteln wie Cetylalkohol und Stearinsiure und Gegenwart
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von sehr aktiven und bestindigen Katalysatoren wie Molybdansulfid -
wurde keine Spaltung dieser Seifen erreicht.

Um den Einflufl der Calciumseifen auf den Reduktionsverlauf von
Stearinsiure mit Kupfer-Chrom-Katalysatoren festzustellen, wurden die

im folgenden dargestellten Versuche ausgefithrt.
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Wie aus den Kurven zu erkennen ist, werdén normal verlaufende
Reduktionen durch Anwesenheit von Calciumsalzen gehemmt.

Die Kurven Nr. IV stellen die Reaktionsgeschwindigkeiten bei
Zusatz verschiedener Mengen Calciumstearat dar. Nr. I zeigt den
normalen Verlauf, d. h. chne Zusatz von Calciumsalz. Nr. Il hat ca.
10, Nr. III ca. 25 und Nr. IV ca. 50 % Calciumstearat zugesetzt.

Dies¢ Versuchsreihe zeigt deutlich, dafl eine direkte Reduktion der
Calciumseifen, wie sie nach dem im ersten Teil dieser Arbeit beschrie~
benen Verfahren gewonnen worden waren, nicht erreicht werden
konnte.
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Zusammenfassung

Es wurden Untersuchungen ausgefiihrt iiber die Reduzierbarkeit der

Carboxylgruppe in Gegenwart von Schwermetallen als Katalysa-

toren.

Es konnte festgestellt werden, dafl sich gesittigte und ungesittigte

Fettsduren bei der Reduktion der freien Carboxylgruppen prinzi-

piell verschieden verhalten.

Es zeigte sich, dafl dieses unterschiedliche Verhalten durch den

verschiedenen Siurecharakter der zu reduzierenden Produkte be-

griindet ist. _

Die stdrende Wirkung der freien Carboxylgruppe kann dadurch

vermindert oder aufgehoben werden, indem

a) die -COOH Gruppe chemisch verindert wird (z. B. Vereste-
rung),

b) die Reduktion in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln durchge~
fithrt wird. '

Die Reduktion der stark sauren ~COOH Gruppen ist nur mit be-~

besonders stabilen Katalysatoren mdglich.

. Walratslfettssuren kdnnen zu Alkoholen reduziert werden, wenn

die Fettsiuren mit niederen Alkoholen wie Methylalkohol verestert

werden.

Schwermetallsalze der Oelsiure, der Walratslfettsdauren und der

Stearinsdure werden in Gegenwart von Wasserstoff bei Tempera~

turen von 100—280 Grad zersetzt.

Die bei dieser Zersetzung -entstehenden Metalle haben als Kataly-~

satoren die gleichen Eigenschaften wie die durch Reduktion der ent-

sprechenden Oxyde hergestellten.
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