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vPettsauren oder Fettsaureester lassen sich, wie aus der Lieratur

3145440

bekannt ist, in Gegenwart van Kupfer als Katalysator bei beetimm-y
ten Drucken und- Temperaturen Zzu den entsprechenden Alkoholen reduﬂ
zleren,.Die eaus der Literatur bekannten Versuche erstrecken sich . }

fhauptsé@hlich auf Fettsturen und Fettsaureester aus’ tierischen
‘und pflanzlichen Fetten, also auf” Pettsuuren, die 14-18 C~Atome

in Molektil enthalten. Es sollte: festgestellt werden, Ob sich die

‘bei uns enfallenden Fettsauren, die 8-1@ C-Atome im Molekiil ent-x
~halten, in der glelchen Weise wie die hoheren Fettsauren redu~
" zidren lassen. e P

Es wurde in .einem Rollautoklaven von. 3 ZAitr. mit Auﬁexnheizung
gearbeitet, ningesetzt wurden in den meisten Péllen 500 com- Fett-‘
stiuren, Als Katalysator wurden 25 g basimhes Kupferkarbonat .
cu CO3 Cu(OH)2 und ebensoviel chemisch reine (eisenfreie) Kiesel-
gur ini die Fettsauren eingetragen, die vor Beginn des Versuches

zur E?tfernung des CO erwadrmt wurden, Die Reduktion des Kupfer- -

salzes zu . freiem Kupfer erfolgte denn im Autoklaven im VeﬁLaufe
des Versuches., Arbeitet man ohne Kieselgur, 80 bildet das Kupfer
Kugeln, was die Uberflachenwirkung herabsetzt, (s.Normann, Z.angew
Ch.4%;: 114, 1931) DerWasserst % £ mp nicht hunﬁert-
prbzentig sein., Eg stellt7s¢oh§heraus, daB man anstelle des Elek- =
trolytwasserstofféiéﬁgéﬁﬁ us: Leugptgas gewonnenen Wasserstoff e
verwenden kann, der auﬁer und Né noch GO enthalt. Ein Wasser—
8%0ff von der Ruhrchemig” A.-G., mit 12,3 4 N2’ 0,4 % €O, und -2 8 6
co zelgte gegeniiber Elektrolytwass\rstoff keinen- Unterschied in'
der hydrierenden Wikrung. Die Menge des Wasserstoffs betrug,zu |
Beginn des Versuches etwa 360 Ltr; Ende etwa 150 Ltr, Ver?rauch
6,6 Mol H, entsprechena 3,3 Mol Feq gduren, o

Um fetszustellen, bei. welchem Druck und bei we1¢her Temperatur

die Reduktion einsetzt, wurden zunéchst Rohfettsauren reduziert,
ds h. Fettsauren, die durch sofortiges Aneaunrn dgr Weschlauge ge-.
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_wonnen wurden und noch etwas Paraffin- und Ulefinkohlenwasserstoffd‘

enthqlten. ¥Wie nach Schrauth—bekannt, ist fir die Reduktion sowohl
ein §3§§§ﬂ§§§ Druck ale.auch ein bestimmter Temperaturschwellwert
erforderiich IDiese N;?;e 1iegen fUr die bisher bekannten Unter—
suqhungen beiieinem -Druck 200 at. und einer Temperatur von etwa

320°, wenn man Kupfer als Katalysator nimmt (B 64, 1314~1318), B@i

den vorliegenden Untersuchungen liegen diege Schwellenwerte bei
einem Druck von; 155 218 atﬁ und einer Temp. von 256-277° 'ﬁ?;r
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Die.Temp, darf eine bestimmte:Hﬁhe’(etwa 360°). micht tiberschrei-
ten, weil sonst Spaltung -der Fettsauren in 002 ‘und Paraffine und
wahrscheinlich auch noch weitere Aufspaltung der quaffine under
dor Wasserstoffaufnahem eintritt (Versuch FA3). Der Druck £H114
bei Temp. von 260-310° bis auf einen Druck von 108 atii, worauf

die ﬁ&ggiiaﬁnaufhort. Es ist aber schon bei hoheren Druck einel
Abnahme der Reduktionsgeschwindigkeit zu bemetken, Dim groﬁere
Reduktionsgeschwindigkelt llegt bei 180-220 atu, und’ zwar steigt
sie bis 200 atii und nimmt dgnn wieder ab, Das Maximum llegt zwi—.
schen 190 und 210 ati, | . P ' Ty
Die Reaktlonszelt héngt von der Durchmischung der Reaktionste11¥”
nehmer und von der Temp, und Druck ab., Die kiirzeste Reaktlonszeit
vén 16V Mlnuten wurde bei einer Temp, von 250 - 3000 und einem
Maximaldruck von 208 atii .erzielt y (FA8), Die Durchmischung der Reak—
tlonstellnehmer war in den meisten Pillen gleich, de der Autoklav
sich immer mit ungefshr der gleichen Geschwindigkelt drehte, Ein f
Unterschied in der Durchmischung kdnhte kamx aber moglicherweise )
bei verschieden groBen Pettsauremengen zustande kommen. Die be~ -
reits in der theratur angegebene Beobachtung, daf sich nur frlschf
desgillierte Pettsauren reduzieren lassen, schien 51ch durch die &
”ersten Versuche zu bestatlgen. Bei den.Versuchen 3y 4, 5, 6 und-: 12
war in Unterschled zu den ubrlgen Versuchen nicht frischdestil-
lierte Petmsaure verwendet worden und es trab auch bei 3, 4, 5

und 12 keine Reduktion ein, B’ stellte sich Jedoch heraus, daf

sich bei ¢inem gut gesauberten Autoklaven, der auch im Rohr, in
dem der Thermometerstutzen eingefuhrt ist keine Regte von- vor-
hergehenden Versuchen zur Pettsaurereduktion enthilt, die Reduk-
tion auch. mit 2 Vochen alten, Pettsauren durohfuhren laﬁt..‘.w

Es ist wa terhln darauf zW achten, daﬁ die eingesetz en Fettstu-
ren frei von Schwefelsaure und Sulfonsauren sind, weil diese bei
der Reduktlon in st bezw. Mercaptane ubergehen. ueruch von Schwe
felwasserptoff wurde bei der Destillation der Alkohole von Ver-
such 2 und Versuch 9 beobach%et.

|



- 3041,

- \yfarbeitung. Das Restgas wurde analysiert. Es ' enthieét aus-
ger thserstoff und . Stickstoff bis etwa 1 % Methan und um
5 % 00?._steigt die Reduktionstemp. héher, 80 wird der Pro-\'
zentgehalt an. CO2 gropers. Bei guten Reduktionsbed%ngungen L
entsprloht die COQ-Menge .etwa 10 % der eingesetztén Pe&tsaure-
menge. ] \

Von der Reaktionsflﬁssigkeit wurde zunachst dde S. Zoy Vele
© und UH-zéhl bestimmt, woraus sich die lengs on Séure, Alkohol.
und- Kohlenwasserstoff errechnen l8ft. Die Verseifungszahl ‘
und die ggurezahl wurden direkt im Reaktionsgemisch nach Ab-
trennuné der unteren wassrigen Schicht, ‘die Hydroxylzahl nach
dem Trdkknen des Gemlsches beetimmt Def aus 100, gefundene_
OH.Z. /berechnte OH.Z. ermmttelte Prozentgehal@ Alkohol ist
also mit einem Faktor, der. kleiner als; 4 ist, zu multipli—
zieren, um den. auf die Ausgangssubstanz bezogenen Prozent-
gehalt an Aikohol zu erhalten. Dieser. Faktar ist der Rotient,
_der die Menge der Ausgangsfettsauren 1m,Nenner und die Menge
der. Ausgangsfettsauren -(002 + gebildetes Wasser + gegebenen-
,falls Methan und lelchtfluchtlge Paraffine) im Zahler ent-
nalt. LR o | . |
zur Befreiung von nicht reduz1erter\saure wird das Reaktions-
produkt mi¥ wassrlger Natronlauge versetzt und etwa eine 1
Stunde unter Umruhren gekocht. Dabei wird die freie und’ ve}—’
esterte, Saure in das Netriumsalz ubergefﬁhrt und der Alkohol
bleibt ungelost als obere Sohicht guriick und kann abgetrennt
werden. Aus dem Alkoholgemlsch konnte durch fraktloglerte
Destillatlon im Vacuum Hexylalkonol, Heptylalkohol,,oktyl- '
alkohol und Nonylalkohol dargest 1t werden. Die Alkoholfrak-
tionen enthlelten keine Paraffine und Olefine, wie durch die ﬂ
hlementaranalyse nachgewiesen werden konnte. Dieses ist durchi
‘dtn,ﬁleferen Sledepunkte der Paraffine zu ‘erkléren.’ Hexyl-
_alkohol 91edet pei 155°, das daraus entstghende Pentan bel
369, Oktan, dds aus Nonylalkdhol entstehd, siedet bel 1260,
.Bei einem Fettsaurgngemlsch, das die Sduren bis elnschlieﬁlm
der Pelargonsaurénjenthalt bereltet also die. Trennung'der :
Alkohole von etwa noch nebenher entstandenen Paraffinen durch
Destlllationen kelne Schw1er1gke1ten. Daﬁ die Paraffine- wirke|
lich in den ersten Frektionen keX einer Dettillation der Al-
kohgle sind, geht aus den niederen Hydroxylzahlen dleser '
Fraktionen hervor, Den Siedekurven nach zi. schlieBen, handelt
es sich hauptsachllch um primire Alkohole. ob diese aedodh "
ausschlleﬁllch vorhanden 81nd, wurde nicht naher untersucht.
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Das anfiéngliche leichte Ansteigen der Siedekurve: bei elnem
JAlkohol konstanter Hydroxylzahl deutet auf Isomere.

'Als Ausbeute konnten 60-80 % der Theorie an Alkoholen er-

_ zlelt werden. Rund 10. %..d4r Ausgangsfettsduren zerflelen in
CO und - Paraffinex, 10 % blieben als Séure unverandert zuriic
Diese 10 ¢ unreduzlerte Fettsauren diirften ber nur durch de
durch den Wasserstoffverbrauch abgefallenen’Druck im Roll-
autoklaven bedingt sein und wiirden bei einem Aufpressen von
Wasserstoff mit einem Kompressor ebenfalls redu21ert ‘werdena

k“”““’””‘“"\. W



