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Bus ammenf  a s  sung. 
Es wird ein enger Zusammenhang zwischen der Xikrostruktur 

eines Ruthenium-Katalysators, wie sie mit Hilfe der Tieftemperatur- 
adsorptionsmethode bestimmt werden kann, und seiner Selektivitat 
in der Kohlenoxydhydrierung nach Pischer- Tropsch nachgewiesen. 
Die Grosse des mittleren Porenradius des Kontaktes und der Anteil 
an Festparaffinen im erhaltenen Syntheseprodukt zeigen einen prak- 
tisch parallelen Verlauf. 

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

Technisch-chemisches Laboratoriuni 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

112. ifber die katalytische Reduktion aliphatischer - 

Dicarbonsauren und ihrer Ester 
von A. Guyer, A. Bieler und M. Sommaruga. 

(27. IV. 5 5 . )  

Die katalytische Reduktion von aliphatischen Monocarbon- 
sauren zu Alkoholen ist 1931 fast gleichzeitig von H .  Adkins & 
K .  Folkersl), W .  Schrauth, 0. Schenck & K .  Stickdorn2) sowie von 
W. Normann3) durchgefuhrt worden, wobei als Ausgangsprodukte 
hauptsachlich naturliche Fette oder hohermolekulare Fettsauren be- 
nutzt worden sind. Die erstgenannten Autoren dehnten die Versuche 
bereits auf Dicarbonsaureester aus, indem sie Bernsteinsaure-diathyl- 
ester zu Tetramethylenglykol reduzierten. Spater gelang ihnen bei 
Verwendung von mit Erdalkalichromaten stabilisiertem Kupfer- 
Chrom-Oxyd auch die Reduktion von Glutar- und Sebacinsaure- 
estern zu den entsprechenden zweiwertigen Alkoholen4). Hingegen 
bildete sich aus Malonsaureestern n-Propylalkohol neben Propion- 
saureestern. In  Versuchen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus 
erhielten B.  Wojcik & H .  Adkins5)  aus Bernsteinsaure-diathylester 
neben Tetramethylenglykol durch Cyclisierung auch y-Butyrolacton 

l) H .  Adkins & K .  Folkers, J. Amer. chem. SOC. 53, 1095 (1931). 
2, W. Schrauth, 0. Schenck & K. Stickdorn, Ber. deutsch. chem. Ges. 64, 1314 (1931). 
3, W .  N o r m a n ,  Angew. Chem. 44, 714 (1931). 
4, H .  Adkins & K. Folkers, J. Amer. chem. SOC. 54, 1145 (1932). 
5 ,  I?. Wojcik & H. Adkins, J. Amer. chem. SOC.  55, 4939 (1933). 
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und durch Weiterreduktion Tetrahydro-furan. Nach H .  Adkirts & 
H .  Billical) bildeten sich beim Arbeiten mit einem grossen Uber- 
schuss von Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd, jedoch bei niedrigerer Tem- 
peratur, aus Bernsteinsaure-, Glutarsaure- und Adipinsiiureestern 
vorwiegend zweiwertige Alkohole. 

Demgegenuber ist die katalytische Reduktion freier Dicarbon- 
sauren noch wenig untersucht worden. Wie H .  Adkins & K. PoZkers2) 
feststellten, verlauft sie allgemein bedeutend langsamer als jene der 
Dicarbonsaureester. B. Wojcik & H .  Adkirts3) erhielten bei der Reduk- 
tion von BernsteinsBureanhydrid als Hauptprodukt y-Butyrolacton 
neben Bernsteinsaure und Buttersaure, wobei der Katalysator durch 
Einwirkung dieser Sauren rasch inaktiv wurde. 

In Versuchen von A .  Gu yer, A.  Bieler & K.  Jaberg4), die sich auf 
die katalytische Reduktion von freien Monocarbonsauren verschie- 
dener Kettenlangen erstreckten, war festgestellt worden, dass die 
Sauren rnit abnehmendem Molekulargewicht, resp. rnit zunehmender 
Aciditat, 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 Sauren rnit 6 bis 10 C-Atomen bedeutend bessere Resul- 
tate ergaben. Auf Grund dieser Erkenntnisse wurden die Unter- 
suchungen von uns auf die aliphatischen Dicarbonsauren und ihre 
Ester rnit Ketten von 2 bis 21 C-Atomen ausgedehnt5). 

E s t e r  der  a l iphat ischen Dicarbonsauren. 
Die katalytische Reduktion von Dicarbonsaureestern fuhrte 

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 abhangig, wie am Beispiel der Reduk- 
tion von Azelainsaure-diathylester ersichtlich ist (Tab. 1). Die Hohe 
des Wasserstoffdruckes und die Menge des Katalysators beein- 
flussten den Verlauf der Reduktion weniger stark. 

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

l) H. Adkim & H. R. Billica, J. Amer. chem. SOC. 70, 3121 (1948). 
2, H. Adkins & K .  Folkers, J. Amer. chem. SOC. 53, 1095 (1931). 
3, B. Wojcik & H .  Adkins, J. Amer. chem. SOC. 55, 4939 (1933). 
4, A .  Cuyer, A .  Bieler & K .  Jaberg, Helv. 30, 39 (1947). 
5) M .  Sommaruga, Riduzione catalitica degli acidi bicarbossilici liberi ed esterificati. 

Dim. ETH., Zurich 1953. 
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Tabelle 1. 
Katalgtische Reduktion von Azelainsiiure-diiithylester bei verschiedenen Temperatu m i .  

0 
0 

36,4 
71,4 

Temperatur 

350 

0 
0 
0 

14,6 

Reaktionsprodukte in Mol-Prozenten 

Katalysator 
Gewichts- 
prozent 

Nonamethylen- 
glykol 

E',3Eo:: 
produkt 

Mol-Prozent 

75,3 
93,6 
58,O 
991 

9 
8 
8 
8 
5 
5 
5 
5 
5 

93,2 
94,l 
93,8 
93,5 
93,6 
94,2 
94,9 
95,6 
95,6 

Andererseits nimmt die erforderliche, auf das Gewicht des Esters 
bezogene Katalysatormenge mit zunehmender Kettenlange ab. Die 
entsprechenden Werte fur Glutarsaure- bis Undekandicarbonsaure- 
Nathylester sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

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

Diathylester der 

Glutarsaure . . . . . 
Adipinsaure . . . . . 
Pimelinsaure . . . . . 
Korksaure . . . . . . 
Azelainsaure . . . . . 
Sebacinskure . . . . . 
Nonandicarbonsaure . 
Dekandicarbonsaure . . 
Undekandicarbonsaure . 

Temperatur 
OC 

275 
285 
290 
300 
300 
300 
300 
300 
300 

Als selektiver Katalysator fur die Reduktion von Dicarbon- 
slureestern eignet sich am besten das mit Bariumchromat stabilisierte 
Kupfer-Chrom-Oxyd, wahrend der nicht stabilisiert,e Katalysator die 
Weiterreduktion der zweiwertigen zu den einwertigen Alkoholen be- 
gunstigt. 

Die Dicarbonsaureester mit funf und weniger C-Atomen ergeben 
neben den Glykolen auch cyclische Reaktionsprodukte. Aus Glutar- 
saure-diathylester bildet sich bei Temperaturen uber 290° neben dem 
zweiwertigen Alkohol auch Tetrahydro-pyran, aus Bernsteinsaure- 
diathylester in analoger Weise Tetrahydro-furan. Bei der Reduktion 
von Malonskureestern wird, wie bereits oben erwahnt, die Bildung 
von n-Propylalkohol bevorzugt, wahrend Oxalsaureester den nor- 
malen Reaktionsverlauf wie die hohermolekularen Dicarbonsaure- 
ester zeigen und in Athylenglykol ubergefuhrt werden. 
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Fre ie  a l ipha t i s che  Dicarbonsiiuren. 
Die hochmolekularen Dicarbonsauren lassen sich bei Anwendung 

von K u  p f e r  - C h r  o m - B a r i u m  - 0 x y d als Katalysator vollstandig 
zu den Glykolen reduzieren. Bei Sauren mit weniger als 14 C-Atomen 
vermindert sich die Umsetzung zu Glykolen, wahrend die Bildung 
von Estern zunimmt. Niedrigmolekulare Dicarbonsauren werden nicht 
zu den Glykolen reduziert, sondern teilweise zu Oxycarbonsauren, 
welche unter Wasserabspaltung in esterartige Kondensationsprodukte 
iibergehen. Die letzteren konnen mit frischem Katalysator zu den 
Glykolen reduziert werden. Die Reduzierbarkeit der Dicarbonsauren 
mit abnehmender Kettenlange, bzw. zunehmendem saurem Charakter 
geht aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Resultaten hervor. 
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Tabelle 3. 
Katalytische Reduktion von Dicarbonsauren mit Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd 

als Katalysator. 

0 
0 
7 3  

10,o 
17,O 
41 ,O 
94,5 
97,5 

Dicarbonsaure 

62,O 
95,O 
92,0 
90,5 
81 ,O 
56,O 

5,O 
230 

Korksaure . . . . . .  
AzelainsLure. . . . . .  
Sebacinsaure . . . . .  
Nonandicarbonsaure . . 
Dekandicarbonsliure . . 
Undekandicarbonsaiure . 
Hexadekandicarbonsaure 
Nonadekandicarbonsliure 

Dicarbonsiiure 

Bernsteinsiiure . . . .  
Glutarsiiure . . . . . .  

Sebacinsiiure 
Adipinsiiure . . . . . .  

. . . . .  

Reaktionsprodukte 
in Mol-Prozenten 

Reaktionsprodukte 
in Mol-Prozenten 

Glykole I Ester 

l l ,o 87,O 
47,O 51 ,O 
90 ,O 975 
92,5 7,O 

Glykole 1 Ester 

Die Reduzierbarkeit der freien Dicarbonsauren kann durch Anwen- 
dung von Losungsmitteln erleichtert werden. Als Losungsmittel eignet 
sich vor allem Dioxan wegen seines grossen Losungsvermogens und sei- 
ner geringen Eigenleitfiihigkeit. Bei relativ niedriger Konzentration der 
Dicarbonsauren in Dioxan lassen sich, wie aus Tab. 4 hervorgeht, Adipin- 
saure vollstandig und Glutarsaure teilweise zu den Glykolen reduzieren. 
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Mit K u p f e r - O x y d  als Katalysator gelingt die teilweise oder 
vollstandige Reduktion der Dicarbonsauren rnit 7 und mehr C- 
Atomen zu den entsprechenden Glykolen. Rei niedrigmolekularen 
Sauren 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- 
sauren mit 7 bis 13 C-Atomen zu den Glykolen reduzieren lassen, 
wahrend dies bei Anwendung i70n Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd nicht 
oder nur zu einem kleinen Teil moglich war. 

Tabelle 5. 
Katalptische Reduktion von Dicarbonsauren rnit Kupfer-Oxyd als Katalysator. 

Reaktionsprodukte 
Dicarbonsaure in Mol-Prozenten 

I Glykole 

Bernsteinsaure . . . .  
Glutarsanre . . . . . .  
Adipinsaure . . . . . .  
Pimelinsaure . . . . .  
Korksaure . . . . . .  
Azelainsaure. . . . . .  
Sebacinsaure . . . . .  
Sonandicarbonsaure . , 

Dekandicarbonsaure . . 
Undekandicarbonsaure . 
il'onade kandicarbonsaure 

0 
0 
0 

65,O 
76,O 
82,5 
83,5 
84,O 
86,O 
9O,6 
99,s 

Ester 

23,O 
43,0 
78,O 
32,5 
22,o 
I7 ,O 
16,5 
15,O 
13,O 
9 8  
0 

Im Vergleich zu den Jlonocarbonsauren werden die Dicarbon- 
sauren rnit derselben Anzahl C-Atome schw7ieriger zu den Alkoholen 
bzw. Glykolen reduziert, wie dies gemass dem stiirker sauren Charakter 
der Dicarbonsauren zu erwarten ist,. Geht man hingegen von der 
Anzahl C-Atome pro Carboxylgruppe aus, so ist bei den Dicarbon- 
sauren eine relativ leichtere Reduzierbarkeit als bei den Monocarbon- 
sauren festzustellen. So konnte z. H .  Sebacinsaure, rnit 5 C-Atomen 
pro Carboxylgruppe, zu S40/0 in das Glykol ubergefuhrt werden, 
wahrend die das gleiche Verhaltnis aufweisende Valeriansaure unter 
tlenselben Redingungen nur zu 11,1 yo zuni Alkohol reduziert werden 
konnt,e. 

E x p erime n t el 1 er T eil. 
Ausgangsprodukte .  Die Dicarboneauren, mit Ausnahme der als Handelsprodukte 

erhaltlichen Bernsteinsaure und Adipinsaure wurden durch Abbau und Oxydation hoher- 
molekularer Fettsauren und Oxyfettsauren oder auf synthetischem Wege hergestellt. 

Ein Gemisch von Azelainsaure und Korksaure wurde durch oxydierende Spaltung 
der Ricinolsiiure gewonnen. Die Korksaure wurde aus dem Gemisch durch fraktionierte 
Kristallisation a m  Benzol-khylalkohol isoliert und die Azelainsaure durch fraktionierte 
Fallung der Magnesiumsalze abgetrennt. Aus dem Hydrierungsprodukt der Ricinolsaure, 



Volumen XXXVIII, Fasciculus IV (1955) - No. 112. 981 

der I-Oxystearinsiiure, konnten durch oxydierende Spaltung Nonan- und Dekan-dicarbon- 
saure erhalten werden. Die Nonadekandicarbonsiiure (Japansaure) liess sich aus Japan- 
wachs durch Verseifung und Abtrennung von den ubrigen Sauren durch fraktionierte 
Kristallisation der Methylester gewinnen. 

Glutarsiiure wurde durch katalytische Oxydation von Cyclopentanol erhalten. 
11-Brom-undecylslure bildete das Ausgangsprodukt fur  die Herstellung von Nonan-, De- 
kan- und Undekandicarbonsaure nach bekannten Methodenl). Hexadekandicarbonsaure 
bildete sich nach der Kolbe'schen Synthese durch Elektrolyse des Kaliumsalzes des 
Sebacinsaure-monoihyleeters. 

Die Diathylester der Dicarbonsauren wurden durch Veresterung der Sauren mit 
hhylalkohol im Gemisch mit Toluol und in Gegenwart von wenig Mineralsaure als Kata- 
lysator hergestellt. 

K a t a l y s a t o r e n .  Kupfer-Chrom-Oxyd wurde nach H .  Adkins& R. Connor2) durch 
Fallung von Ammoniumdichromat mit Kupfernitrat und thermische Zersetzung des Kup- 
ferammoniumchromates hergestellt. Der bariumhaltige Katalysator wurde mit Zusatz von 
Bariumnitrat vor der Fallung, im ubrigen aber nach derselben Methode gewonnen. Kup- 
feroxyd wurde in aktiver Form durch Zersetzung von basischem Kupfercarbonat bei 350° 
hergestellt. 

A p p a r a t u r .  Die katalytischen Reduktionen wurden in einem elektrisch heizbaren, 
auf einer Schuttelvorrichtung montierten Autoklaven von 100 cm3 Inhalt aus saurefestem 
Stahl durchgefuhrt. Der Autoklav war mit den erforderlichen Geraten zur Messung und 
Regulierung von Temperatur und Druck versehen und zum Einfullen des Wasserstoffes 
durch eine Stahlkapillare mit einer Druckflasche verbunden. 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e r  a l i p h a t i s c h e n  Dicarbonsaurees te r .  10 g 
eines Dicarbonsaurediathylestem wurden im Autoklaven mit 5 bis 9% ihres Gewichtes an 
Kupfer-Chrom-Oxyd oder Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd versetzt. Die Luft wurde aus dem 
Gasraum mit Wasserstoff ausgespult, dann Wasserstoff von 160 a t  Druck eingepresst und 
der Autoklav unter Schutteln auf die Reaktionstemperatur von 270 bis 30O0 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 betrachte t. 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e r  f r e i e n  a l i p h a t i s c h e n  Dicarbonsauren .  
10 g einer Dicarbonsaure 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 
30O0, der maximale Wasserstoffdruck 270 at ,  die Versuchsdauer 6 Std. 

Bei den Versuchen mit Dioxan als Losungsmittel wurden 40 cm3 einer Losung von 
75 g Dicarbonsaure im Liter verwendet. Die Reduktionstemperatur betrug 260 bis 290°, 
der maximale Wasserstoffdruck 280 a t  und die Versuchsdauer 12 Std. 

Analy t i sches .  Die analytische Untersuchung der Ausgangsstoffe und der Reak- 
tionsgemische erfolgte durch Bestimmung der in der Fettchemie ublichen Kennzahlen : 
Siiurezahl, Esterzahl und Hydroxylzahl. Aus diesen konnten die Komponenten der Reak- 
tionsgemische berechnet werden. Bei der Reduktion der Dicarbonsiiureester diente die 
Esterzahl zur Berechnung der Menge des nicht umgesetzten Esters, die Hydroxylzahl zur 
Berechnung des Glykols. Bei der Reduktion der freien Dicarbonsauren wurde aus der 
Saurezahl die Menge der nicht umgesetzten Saure, aus der Hydroxylzahl die Menge Glykol 
berechnet. Die Menge der esterartigen Kondensat.ionsprodukte konnte mit Hilfe der 
Esterzahl und des Molekulargewichts berechnet werden. Die Bestimmung des Molekular- 
gewichts erfolgte nach der Methode der Siedepunktserhohung. 

l) J .  U'aEker d. J .  Lumsden, J. chem. SOC. 79, 1191 (1901). 
2, H .  Adkins & R. Connor, J. Amer. chem. SOC. 53, 1092 (1931). 
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Z u s a m  men  f a s  sung. 
1. Es wurde die katalytische Reduktion der Diathylester der 

aliphatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 13 C-Atomen untersucht. Die 
Ester wurden vorwiegend zu den entsprechenden Glykolen reduziert. 
Die Verbindungen rnit 4 und 5 C-Atomen gingen zum Teil in cyclische 
Verbindungen uber. 

2. Es wurde die katalytische Reduktion der freien aliphatischen 
Dicarbonsauren rnit 4 bis 21 C-Atomen untersucht. Bei Verwendung 
von Kupfer-Chrom-Barium-Oxyd als Katalysator wurden die SBuren 
rnit 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 Sauren rnit 7 bis 13-C- 
Atomen zu erzielen. Es wurde ferner gefunden, dass die Bildung 
von Glykolen als Reaktionsprodukte durch Anwendung von Dioxan 
als Losungsmittel begunstigt werden kann. 

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

113. uber den 14C-Acetat-Einbau in die Fettsauren von Schnitten 
durch Cholinmangel bedingter Fettlebern 

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

Kurzliche Untersuchungen uber die Fettsauresynthese in der 
Leber cholinfrei ernahrter Ratten unter Verwendung von 14C-Acetat 
ergaben keine nennenswerten Unterschiede gegenuber den Kon- 
trollenl). I n  der verfetteten Leber verlaufen die Fettsaurebildungen 
vornehmlich im gleichen Ausmasse wie in Organen mit normalem 
Fettgehalt, vorausgesetzt dass nicht bereits durch den Cholinmangel 
bedingte histologisch nachweisbare Leberschadigungen vorliegen. 

Bei diesen Versuchen gelangte die Gesamtleber vier Stunden nach 
erfolgter Acetat-Verabreichung an die Tiere zur Untersuchung. Es 
schien angezeigt, auch Lebe r schn i t  t e  zuprufen, umfestzustellen, ob 
nach Acetatzugabe zu solchen von gesunden oder verfetteten Organen 
Acetatoxydation und Fettsgure-Aktivitat gleichfalls analog ausfallen. 

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

I )  K.  Bernhard, G. Ulbrecht, M .  Ulbrecht 6- H .  Wagner, Helv. 37, 1439 (1954). 




