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Zusammenfassung.

Es wird ein enger Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur
eines Ruthenium-Katalysators, wie sie mit Hilfe der Tieftemperatur-
adsorptionsmethode bestimmt werden kann, und seiner Selektivitit
in der Kohlenoxydhydrierung nach Fischer- Tropsch nachgewiesen.
Die Grosse des mittleren Porenradius des Kontaktes und der Anteil
an Festparaffinen im erhaltenen Syntheseprodukt zeigen einen prak-
tisch parallelen Verlauf.

Fiir die Erzielung fester Synthese-Paraffine sind bei einem ge-
gebenen Ruthenium-Katalysator grosse Poren von Vorteil, wobei
natirlich durch die dadurch bedingte Oberflichenverminderung
gleichzeitig eine Abnahme des Umsatzes eintritt.

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

112. Uber die katalytische Reduktion aliphatischer
Dicarbonsiduren und ihrer Ester

von A. Guyer, A. Bieler und M. Sommaruga.
(27.1V. 55.)

Die katalytische Reduktion von aliphatischen Monocarbon-
sduren zu Alkoholen ist 1931 fast gleichzeitig von H. Adkins &
K. Folkerst), W. Schrauth, O. Schenck & K. Stickdorn?) sowie von
W. Normann3) durchgefiihrt worden, wobei als Ausgangsprodukte
hauptsichlich natiirliche Fette oder hohermolekulare Fettsduren be-
niitzt worden sind. Die erstgenannten Autoren dehnten die Versuche
bereits auf Dicarbonsidureester aus, indem sie Bernsteinsidure-didthyl-
ester zu Tetramethylenglykol reduzierten. Spéter gelang ihnen bei
Verwendung von mit KErdalkalichromaten stabilisiertem Kupfer-
Chrom-Oxyd auch die Reduktion von Glutar- und Sebacinsiure-
estern zu den entsprechenden zweiwertigen Alkoholen?). Hingegen
bildete sich aus Malonsdureestern n-Propylalkohol neben Propion-
sdureestern. In Versuchen zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus
erhielten B. Wojeik & H. Adkins5) aus Bernsteinsiure-didthylester
neben Tetramethylenglykol durch Cyeclisierung auch y-Butyrolacton

L H. Adkins & K. Folkers, J. Amer. chem. Soc. 53, 1095 (1931).

) W. Schrauth, O. Schenck & K. Stickdorn, Ber. deutsch. chem. Ges. 64, 1314 (1931).
) W. Normann, Angew. Chem. 44, 714 (1931).

Y H. Adkins & K. Folkers, J. Amer. chem. Soc. 54, 1145 (1932).

5y B. Wojcik & H. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 55, 4939 (1933).
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und durch Weiterreduktion Tetrahydro-furan. Nach H. Adkins &
H. Billica) bildeten sich beim Arbeiten mit einem grossen Uber-
schuss von Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd, jedoch bei niedrigerer Tem-
peratur, aus Bernsteinsiure-, Glutarsiure- und Adipinsdureestern
vorwiegend zweiwertige Alkohole.

Demgegeniiber ist die katalytische Reduktion freier Dicarbon-
sduren noch wenig untersucht worden. Wie H. Adkins & K. Folkers?)
feststellten, verlauft sie allgemein bedeutend langsamer als jene der
Dicarbonsiureester. B. Wojeik & H. Adkins?®) erhielten bei der Reduk-
tion von Bernsteinsdureanhydrid als Hauptprodukt y-Butyrolacton
neben Bernsteinsdure und Buttersiure, wobei der Katalysator durch
Einwirkung dieser Siduren rasch inaktiv wurde.

In Versuchen von A. Guyer, A. Bieler & K. Jaberg?), die sich auf
die katalytische Reduktion von freien Monocarbonsiduren verschie-
dener Kettenlingen erstreckten, war festgestellt worden, dass die
Sduren mit abnehmendem Molekulargewicht, resp. mit zunehmender
Aciditdt, sich schwieriger zu Alkoholen reduzieren lassen. Dabei
hatten sich aber deutliche Unterschiede zwischen dem Verhalten von
Katalysatoren aus Kupfer-Chrom-Oxyd einerseits und Kupferoxyd
andererseits in dem Sinne gezeigt, dass die letzteren bei niedrig-
molekularen Siuren mit 6 bis 10 C-Atomen bedeutend bessere Resul-
tate ergaben. Auf Grund dieser Erkenntnisse wurden die Unter-
suchungen von uns auf die aliphatischen Dicarbonsiuren und ihre
Ester mit Ketten von 2 bis 21 C-Atomen ausgedehnt3).

Ester der aliphatischen Dicarbonsiuren.

Die katalytische Reduktion wvon Dicarbonsdureestern fiihrte
bei Verwendung von Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd als Katalysator
zu den entsprechenden zweiwertigen Alkoholen als Hauptreaktions-
produkte sowie zu den einwertigen Alkoholen und Kohlenwasser-
stoffen als Nebenprodukte. Die Art der erhaltenen Reaktionsprodukte
war stark von der Temperatur abhingig, wie am Beispiel der Reduk-
tion von Azelainsiure-didthylester ersichtlich ist (Tab. 1). Die Hoéhe
des Wasserstoffdruckes und die Menge des Katalysators beein-
flussten den Verlauf der Reduktion weniger stark.

Vergleichende Untersuchungen an Dicarbonsiureestern mit fiinf
und mehr Kohlenstoff-Atomen haben ergeben, dass die fiir die Bil-
dung des zweiwertigen Alkohols giinstigste Temperatur mit zu-
nehmender Kettenlinge bis zu einem Wert von ca. 300° ansteigt.

1) H. Adkins & H. R. Billica, J. Amer. chem. Soc. 70, 3121 (1948).

2y H. Adkins & K. Folkers, J. Amer. chem. Soc. 53, 1095 (1931).

3) B. Wojcik & H. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 55, 4939 (1933).

%) A. Guyer, A. Bieler & K. Jaberg, Helv. 30, 39 (1947).

5 M. Sommaruga, Riduzione catalitica degli acidi bicarbossilici liberi ed esterificati.
Diss. ETH., Ziirich 1953.
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Tabelle 1.
Katalytische Reduktion von Azelainsiure-diithylester bei verschiedenen Temperaturen.

Reaktionsprodukte in Mol-Prozenten
Temperatur N Tl
oc onamethylen- n-Nonylalkohol | Nonan
glykol

270 75,3 0 0
300 93,6 0 0
350 58,0 36,4 0
400 9,1 71,4 14,6

Andererseits nimmt die erforderliche, auf das Gewicht des Esters
bezogene Katalysatormenge mit zunehmender Kettenlinge ab. Die
entsprechenden Werte fiir Glutarsdure- bis Undekandicarbonséure-
diathylester sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2.
Katalytische Reduktion der Dicarbonsiureester mit 5 bis 13 C-Atomen.

Glykole im
Katalysator -

Diéthylester der Tem?,f;““r Gewichts- R;I‘?(l)‘(f:l‘i(“:'

prozent Mol-Prozent
Glutarsdure . . . . . 275 9 93,2
Adipinsaure . . . . . 285 8 94,1
Pimelinsdure . . . . . 290 8 93,8
Korkséure . . . . . . 300 8 93,5
Azelainsdure . . . . . 300 5 93,6
Sebaeinséure . . . . . 300 5 94,2
Nonandicarbonsaure . 300 5 94.9
Dekandicarbonsaure . . 300 5 95,6
Undekandicarbonsiure . 300 5 95,6

Als selektiver Katalysator fiir die Reduktion von Dicarbon-
sdureestern eignet sich am besten das mit Bariumechromat stabilisierte
Kupfer-Chrom-Oxyd, wihrend der nicht stabilisierte Katalysator die
Weiterreduktion der zweiwertigen zu den einwertigen Alkoholen be-
giinstigt.

Die Dicarbonsiureester mit fiinf und weniger C-Atomen ergeben
neben den Glykolen auch cyclische Reaktionsprodukte. Aus Glutar-
sdure-didthylester bildet sich bei Temperaturen iiber 290° neben dem
zweiwertigen Alkohol auch Tetrahydro-pyran, aus Bernsteinsdure-
didthylester in analoger Weise Tetrahydro-furan. Bei der Reduktion
von Malonsiureestern wird, wie bereits oben erwihnt, die Bildung
von n-Propylalkohol bevorzugt, wiahrend Oxalsdureester den nor-
malen Reaktionsverlauf wie die hohermolekularen Diearbonsiure-
ester zeigen und in Athylenglykol iibergefiihrt werden.
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Freie aliphatische Dicarbonsiuren.

Die hochmolekularen Dicarbonsiduren lassen sich bei Anwendung
von Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd als Katalysator vollstindig
zu den Glykolen reduzieren. Bei Sduren mit weniger als 14 C-Atomen
vermindert sich die Umsetzung zu Glykolen, wihrend die Bildung
von Estern zunimmt. Niedrigmolekulare Dicarbonsduren werden nicht
zu den Glykolen reduziert, sondern teilweise zu Oxycarbonsiduren,
welche unter Wasserabspaltung in esterartige Kondensationsprodukte
iibergehen. Die letzteren kénnen mit frischem Katalysator zu den
Glykolen reduziert werden. Die Reduzierbarkeit der Dicarbonsiuren
mit abnehmender Kettenlinge, bzw. zunehmendem saurem Charakter
geht aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Resultaten hervor.

Tabelle 3.
Katalytische Reduktion von Dicarbonsduren mit Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd
als Katalysator.

Reaktionsprodukte

Dicarbonsiure in Mol-Prozenten
Glykole Ester

Korksdure . . . . . . 0 62,0
Azelainsaure. . . . . . 0 95,0
Sebacinsdure . . . . . 7,5 92,0
Nonandicarbonsiure . . 10,0 90,5
Dekandicarbonsiure . . 17,0 81,0
Undekandicarbonsiure . 41,0 56,0
Hexadekandicarbonsiure 945 5,0
Nonadekandicarbonsiure 97,5 2,0

Die Reduzierbarkeit der freien Diearbonsiuren kann durch Anwen-
dung von Losungsmitteln erleichtert werden. Als Lésungsmittel eignet
sich vor allem Dioxan wegen seines grossen Losungsvermogens und sei-
ner geringen Eigenleitfihigkeit. Bei relativ niedriger Konzentration der
Dicarbonsiuren in Dioxan lassen sich, wie aus Tab. 4 hervorgeht, Adipin-
sdure vollstandig und Glutarsiure teilweise zu den Glykolen reduzieren.

Tabelle 4.
Katalytische Reduktion von Dicarbonsiuren in Dioxan-Losung
mit Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd als Katalysator.

Reaktionsprodukte
Dicarbonsaure in Mol-Prozenten
Glykole Ester
Bernsteinsdure . . . . 11,0 87,0
Glutarsdure . . . . . . 47,0 51,0
Adipinsgure . . . . . . 90,0 9,5
Sebacinsiure . . . . . 92,5 7,0
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Mit Kupfer-Oxyd als Katalysator gelingt die teilweise oder
vollstindige Reduktion der Dicarbonsduren mit 7 und mehr C-
Atomen zu den entsprechenden Glykolen. Bei niedrigmolekularen
Sduren herrscht hingegen die Bildung von esterartigen Konden-
sationsprodukten vor. Die in Tabelle 5 zusammengestellten Resultate
zeigen, dass sich bei Anwendung von Kupfer-Oxyd die Dicarbon-
sduren mit 7 bis 13 C-Atomen zu den Glykolen reduzieren lassen,
wihrend dies bei Anwendung von Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd nicht
oder nur zu einem kleinen Teil moglich war.

Tabelle 5.
Katalytische Reduktion von Dicarbonsauren mit Kupfer-Oxyd als Katalysator.

Reaktionsprodukte
Dicarbonsiure in Mol-Prozenten
Glykole Ester
Bernsteinsdure . . . . 0 23,0
Glutarsaure . . . . . . 0 43,0
Adipinsgure . . . . . . 0 78,0
Pimelinsdure . . . . . 65,0 32,5
Korksdaure . . . . . . 76,0 22,0
Azelainsiaure. . . . . . 82,5 17,0
Sebacinsdure . . . . . 83,5 16,5
Nonandicarhonsiaure . . 84,0 15,0
Dekandicarbonsidure . . 86,0 13,0
Undekandicarhonsiaure . 90,5 9,0
Nonadekandicarbonsidure 99,5 0

Im Vergleich zu den Monocarbonsduren werden die Dicarbon-
sduren mit derselben Anzahl C-Atome schwieriger zu den Alkoholen
bzw. Glykolen reduziert, wie dies geméss dem stirker sauren Charakter
der Dicarbonsiduren zu erwarten ist. Geht man hingegen von der
Anzahl C-Atome pro Carboxylgruppe aus, so ist bei den Dicarbon-
sduren eine relativ leichtere Reduzierbarkeit als bei den Monocarbon-
sduren festzustellen. So konnte z. B. Sebacinsiure, mit 5 C-Atomen
pro Carboxylgruppe, zu 349, in das Glykol iibergefithrt werden,
wihrend die das gleiche Verhidltnis aufweisende Valeriansidure unter
denselben Bedingungen nur zu 11,4 9%, zum Alkohol reduziert werden
konnte.

Experimenteller Teil.

Ausgangsprodukte. Die Dicarbonsauren, mit Ausnahme der als Handelsprodukte
erhéltlichen Bernsteinsdure und Adipinsiure wurden durch Abbau und Oxydation hoher-
molekularer Fettsiuren und Oxyfettsiduren oder auf synthetischem Wege hergestellt.

Ein Gemisch von Azelainsiure und Korksiure wurde durch oxydierende Spaltung
der Ricinolsaure gewonnen. Die Korksidure wurde aus dem Gemisch durch fraktionierte
Kristallisation aus Benzol-Athylalkohol isoliert und die Azelainsiure durch fraktionierte
Fallung der Magnesiumsalze abgetrennt. Aus dem Hydrierungsprodukt der Ricinolsiure,
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der A-Oxystearinsidure, konnten durch oxydierende Spaltung Nonan- und Dekan-dicarbon-
sdure erhalten werden. Die Nonadekandicarbonsiure (Japansiure) liess sich aus Japan-
wachs durch Verseifung und Abtrennung von den iibrigen Sauren durch fraktionierte
Kristallisation der Methylester gewinnen.

Glutarsiure wurde durch katalytische Oxydation von Cyclopentanol erhalten.
11-Brom-undecylsiure bildete das Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von Nonan-, De-
kan- und Undekandicarbonsidure nach bekannten Methoden!). Hexadekandicarbonsiure
bildete sich nach der Kolbe’schen Synthese durch Elektrolyse des Kaliumsalzes des
Sebacinsaure-monoathylesters.

Die Diathylester der Dicarbonséuren wurden durch Veresterung der Sauren mit
Athylalkohol im Gemisch mit Toluol und in Gegenwart von wenig Mineralsiure als Kata-
lysator hergestellt.

Katalysatoren. Kupfer-Chrom-Oxyd wurde nach H. Adkins & R. Connor?) durch
Fallung von Ammoniumdichromat mit Kupfernitrat und thermische Zersetzung des Kup-
ferammoniumchromates hergestellt. Der bariumhaltige Katalysator wurde mit Zusatz von
Bariumnitrat vor der Fillung, im iibrigen aber nach derselben Methode gewonnen. Kup-
feroxyd wurde in aktiver Form durch Zersetzung von basischem Kupfercarbonat bei 350°
hergestellt.

Apparatur. Die katalytischen Reduktionen wurden in einem elektrisch heizbaren,
auf einer Schiittelvorrichtung montierten Autoklaven von 100 cm? Inhalt aus siurefestem
Stahl durchgefiihrt. Der Autoklav war mit den erforderlichen Geréten zur Messung und
Regulierung von Temperatur und Druck versehen und zum Einfiillen des Wasserstoffes
durch eine Stahlkapillare mit einer Druckflasche verbunden.

Katalytische Reduktion der aliphatischen Dicarbonsaureester. 10g
eines Dicarbonsiuredidthylesters wurden im Autoklaven mit 5 bis 99, ihres Gewichtes an
Kupfer-Chrom-0Oxyd oder Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd versetzt. Die Luft wurde aus dem
Gasraum mit Wasserstoff ausgespiilt, dann Wasserstoff von 160 at Druck eingepresst und
der Autoklav unter Schiitteln auf die Reaktionstemperatur von 270 bis 300° gebracht,
wobei der Druck auf ca. 270 at anstieg. Der Reaktionsverlauf konnte an Hand der jeweilen
aufgenommenen Druckkurve verfolgt werden. Sobald keine Druckabnahme mehr erfolgte,
wurde die Reduktion als beendet betrachtet.

Katalytische Reduktion der freien aliphatischen Dicarbonsauren.
10 g einer Dicarbonsdure wurden nach der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise mit
Wasserstoff reduziert. Als Katalysatoren wurden 15 Gewichtsprozent Kupfer-Chrom-
Barium-Oxyd oder Kupfer-Oxyd zugesetzt. Die Reduktionstemperatur betrug 280 bis
3009, der maximale Wasserstoffdruck 270 at, die Versuchsdauer 6 Std.

Bei den Versuchen mit Dioxan als Losungsmittel wurden 40 cm? einer Losung von
75 g Dicarbonsiure im Liter verwendet. Die Reduktionstemperatur betrug 260 bis 290°,
der maximale Wasserstoffdruck 280 at und die Versuchsdauer 12 Std.

Analytisches. Die analytische Untersuchung der Ausgangsstoffe und der Reak-
tionsgemische erfolgte durch Bestimmung der in der Fettchemie iiblichen Kennzahlen:
Saurezahl, Esterzahl und Hydroxylzahl. Aus diesen konnten die Komponenten der Reak-
tionsgemische berechnet werden. Bei der Reduktion der Dicarbonsiureester diente die
Esterzahl zur Berechnung der Menge des nicht umgesetzten Esters, die Hydroxylzahl zur
Berechnung des Glykols. Bei der Reduktion der freien Dicarbonsiuren wurde aus der
Saurezahl die Menge der nicht umgesetzten Siure, aus der Hydroxylzahl die Menge Glykol
berechnet. Die Menge der esterartigen Kondensationsprodukte konnte mit Hilfe der
Esterzahl und des Molekulargewichts berechnet werden. Die Bestimmung des Molekular-
gewichts erfolgte nach der Methode der Siedepunktserhshung.

1) J. Walker & J. Lumsden, J. chem. Soc. 79, 1191 (1901).

2} H. Adkins & R. Connor, J. Amer. chem. Soc. 53, 1092 (1931).
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Zusammenfassung.

1. Es wurde die katalytische Reduktion der Didthylester der
aliphatischen Dicarbonsduren mit 2 bis 13 C-Atomen untersucht. Die
Ester wurden vorwiegend zu den entsprechenden Glykolen reduziert.
Die Verbindungen mit 4 und 5 C-Atomen gingen zum Teil in cyclische
Verbindungen iiber.

2. BEs wurde die katalytische Reduktion der freien aliphatischen
Dicarbonsiduren mit 4 bis 21 C-Atomen untersucht. Bei Verwendung
von Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd als Katalysator wurden die Sduren
mit mehr als 13 C-Atomen vorwiegend zu den entsprechenden Gly-
kolen reduziert. Bei Verwendung von Kupfer-Oxyd als Katalysator
gelang es, diesen Reaktionsverlauf auch bei Siuren mit 7 bis 13-C-
Atomen zu erzielen. Es wurde ferner gefunden, dass die Bildung
von Glykolen als Reaktionsprodukte durch Anwendung von Dioxan
als Losungsmittel begiinstigt werden kann.

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

113. Uber den “C-Acetat-Einbau in die Fettsiuren von Schnitten
durch Cholinmangel bedingter Fettlebern

von Karl Bernhard, Margarete Ulbrecht und Heribert Wagner.
(27. V. 55.)

Kiirzliche Untersuchungen iiber die Fettsduresynthese in der
Leber cholinfrei ernihrter Ratten unter Verwendung von 4C-Acetat
ergaben keine nennenswerten Unterschiede gegeniiber den Kon-
trollen!). In der verfetteten Leber verlaufen die Fettsdurebildungen
vornehmlich im gleichen Ausmasse wie in Organen mit normalem
Fettgehalt, vorausgesetzt dass nicht bereits durch den Cholinmangel
bedingte histologisch nachweisbare Leberschidigungen vorliegen.

Bei diesen Versuchen gelangte die Gesamtleber vier Stunden nach
erfolgter Acetat-Verabreichung an die Tiere zur Untersuchung. Es
schien angezeigt, auch Leberschnitte zu priifen, um festzustellen, ob
nach Acetatzugabe zu solchen von gesunden oder verfetteten Organen
Acetatoxydation und Fettsdure-Aktivitit gleichfalls analog ausfallen.

Die Ergebnisse zweier solcher Versuche unter Verwendung
gleichaltriger Tiere dhnlichen Gewichtes, die einerseits mit cholin-
haltigem und anderseits mit cholinfreiem fettarmem Futter wihrend
18 Tagen ernihrt wurden, sind aus den Tab. 1 und 2 ersichtlich.

1} K. Bernhard, G. Ulbrecht, M. Ulbrecht & H. Wagner, Helv. 37, 1439 (1954).





