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235 Kcal ab, so ergeben sich folgende Gleick‘x,ungen;__,mu_.,“.ﬂ_.ﬁl., -
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Ueber den Mechanismus der Bildung von Fettsiuren durch Eimwirkung

von Kohlenozayd auf Alkcohole usw

LEWe

Die gensue Durchsicht der auf diesem Gebiet. erschienenen

'Arbe:.ten legt folgende Aw.w;ﬂfea.ss*z;lxz.° itber den hEec“anlsmus diesexr Re-—

ak'tlon sehx nszhe: : : ) .
Der Alkohol ZzerfE1lt in ein Radikel writ zweil freien
Valenzen u.nd Wasser. Das Radikal vereinlgt sich mit Koklenoxyd
zu einem Keten und das Keten Teagiert _'mi;t: Wasser bzw. Alkochol
unter Bildung der Siure bzw. des Bsters. '
, vcﬁsOH#CHz: + H0 =
- CHZ: + CO —» CH2:CO_
| OE,: CO + H,0 — > CH;COCH
bzw.
CH2 CO + GH3OH —_— CH3UOOC53 ]

Von dem Radikal CE: ist anzunenmen (vgl. Warmetonung
der Gléichungg%’elter unten), dass es sich nur in sekr kleiner
Konzeuntration liberhaupt bildet bzw. HZusserst kXurzlebig ist. In-—
folgeleszen ist es motwendig, den Acceptor CO in sekhr grosser
Konzentration zur Verfiigunzg zu stellen, um d.e.s CHZI »-'wb'glichst
gquantitativ wegzufangen. Hierin liegt die Erklarung fiir d.le sehr
hohen Kohlenoxyd-—Konzentraticunsz bel zlei‘chzei‘tig geringen Alko-—
hol—Konzen-trat:.onen, die praktisch erforderlickh s:.nd dami't ein
Reaktionsverlauf in dexr gewlnschten Richtung iberhaupt zusta:nde
kommte. -

Man kann nun systematisch d.urchp:n‘.ifen,. welche Ausgangs—

stoffe das Radikal CH, bzw. seine Homclogen besonders giinstig
liefern. Schitzt man die -Verbrernungswirme von CH.2 : auf etwa




1)) CH, = CH, + E, — 91 Eeel.
2.) CoHg = CH, + CH, — 75 Keal
3:) CoH, = CH, + CH, — 2 x 67 Keal
. 4e) GHBOH=%+HZO—,63K<:&1_ o
5.)  CH,0CH; = CH, + CH,OH — 68 Kcal
6.) - GH;0COCH; = CH, + CH,COOH — 6C Koal . -

So we:t.t nicht Besonderheiter ins Sp:.el kommen, wie

besonders "gzj.nst:.ge Aktlvn.enz.ngswamen darf men asnnehmen, dass_
-dlielfenige Verbindung zm-zinstigsten ist, die’ ds’ C.‘:‘:’2 mit der
kKleinsten Wirmetsnmung liefert. So.weit weist die Hechnung eim-
~ dringlich auf Methylacetat als geeignetste Aus'gangséubstanz bing
im Einklang mif den Anzaben in den Patenta.nméldun&?"von Aussige.’

f o ——
A Q// A,’.“/A-{ Doch ersche:Lnt das Methenol selber kaum viel schlechter, beson—
4 J
; %7,’/‘ f s /J/L 'ders, wenn man beriicks:.chtlgt, dzss die Abspaltu.ng von Wasser

thermodymnamisch etwas begliinstigt wird.

Handelt es sick um die Bildung der Propiomsiure,  So
misste fur die anzloge Reaktion das Redikal CH3.'CH: zur Verfiu-—
gung gestellt werden, das sicher die Neigung hat, sich schnell,
mit einem Energlegewinn . von ¥ielleicht 40 Keal, in CH,=—CH,
umzulegern. Insofern gilt elso beziglich der Kurzlebigkeit des
Treaktionsfinigen Radikals und beziiglich der Notwendigkeit, es
durch einen geeigneten Acceptor wegzufangen, gensu das gleiche
wie oben. Fern_.er wird erklirt, warum Letnylen a.J:s unvermeid—
liches Neb_enprbduk-t der Reektion )

CH3CHZOH + CO = CZHSCOOH auftritt.

Die BRangoxrdnung der sinzelnen Ausgangsstoffe beziig—
lich der sufzuwendenden Kalorien bleibt genau dieselbe wie oben.
Gegeniiber dem Disithyliither als Ausgangsstoff erfolgt die Radikel—
bildung beim Aethylalikokol mit eirem uxz 4 Kcal gerinseren Energie—
asufwand; boizm Letkylacetat ist d.er Bonergieaufwand sogar um

12 Kepl geringex, Wenn die angegebene Verbrennungswiirme fur



/ den Bster stimmt. Jedenf=lls werden auf GCGrund dieser Reci:.nung
yj/,({_{ Versuche mit Aethylacetat als Ausgengsstoff nz2he .Zgelegt.

Der oben engenommene Iechanismus erkluért such sehr
guqdas Auftreten von Fettsiuren ,und zwer bevorzugt von Essig-—
saure bei dex Benzmsyntuese ne.ch F:xscne*-ﬂ.‘ropscn. Zweiféellos
entsteht -dort primdr das Redikel CH,: nach der Gleichung:

CO + 2H, = CH,: + H,0..Es erscheint also durctaus nicht ab-
vweg:.g sZa versmhen, den Prozess katalytisch und vielleicbt

auch durch h‘o‘here Konlenomd-xonzentratlon%der—m&e ‘so zu
>beein.flussen, dass :Essz.gsaure in g*oeseren Mengen als wert—
volles Nebexnprodukt en‘ts‘teht, bzw. in solchen Konzentratlonen
e.nfe_lt, dass die Gewinnung aus dem Reaktionswasser warmew:.rt—-
s;ché.ftliqh -trag‘be.r Ixk wﬁd. Die grosse Gefehr bei Zrhohung
dex AKbhleno;qdkopzentration liegt in der Auslﬁsu.ﬁg der Rezktion
2 co === C0, + C.
An weiteren E‘mvné.g;tmgen filr die praktisckten Versuche
wiren nock folgende zu nenunen:
l. Die .A.r‘oeif mit dem Ester, beispiels*::eise etn.,r¢ace tat, n=ch
den Gleichungen:
C’HBCCOE.3 =‘C§."=I2 + C%CCOH
CH, + CO = CH;: co
CH,: CO + CH3COOH Anhydrid,

- .dm praktisch wasserfreien Rezktionsgexisch scB Ysint gewisse
Voxrteile zu bieten. Bin kleiner Zus=tz an Essigséure von vorn-—
herein erscheint nicht sch#dlich, so la.ngeb er nicht den Ablauf
der ersten Reakiion von links nach rechts ernstlich beeintxrich-
tigt. Der Vorteil dieser Arbei‘t:sweisé liegt meines Eraschtens darin,

dngs die CH,:~—Bildung nicht ritckliufig werden kunn; '
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‘well 21s Acceptor fur das Redikel cnz::-),—.-, ebenso gut such

Es'si'gséure Zeeiznet zu sein scheint, fﬁenigstens ‘schliesst
die Reaktion 0330000% = CH,: + CHBCOOE. = 02350005 mit ei-—
nem EBEnergiegewinn von etwa 14 Kcal ab.

) Praktische Versuche missten zeigen, wie weit auf

diese Weisé also Msthylacetat direkt in Propionsiure ilberge—

fuhrt werden kenn. — Den quantitativen Ausschluss von Wasser

mSchte ich im Hinblick suf Erfahrungen mit anderen Gasreskti—
onen nickt beflirworten. Man wird zu:fr:.eden Sein wwa;-,nn man an-
stelle des theoret:.sch zu erwartenden Azzbyd:r::x.ds mdglichst hoch

.

-konzentrierte Sguren erhdlt ..

2. Wen;ﬁ;, was w'ahrscheina:iqh zutrifft, die Ketenbildung aus
Aceton reversibel ist, so wire auch die Anwendung'vé;n 034 als
Acceptor fur einm=) gebildetes Xeten zu mlﬁ%ﬁ
bifingt die Gegenwart von CH, im Reaktionszemisch die Gefehr mit
sich,. dass CH, nach der G.Le:.c:m.nc> CH, + CH 336 versckwindet.

Man muss auch studieren, welche Temperaturen bzw. Zeiter erfor—

derlich sind, damit Keten und IMethan sich ;u _Aceton vereinizene.
Die Gleichung: CHOH + CO + CH, = cascocaj: + H,0' + 15 Kcal sieht
jedenfalls vom wirtscheftlichen Stanipunkt =us recht verlockerd
ause.

Geht man auf etwas hohere Temperaturen,so gewizgn't die
Resktion CHy==CH,+ 200 = 2CH,: CO ziemlich en WeHrscheinlickhkeit.

PraXktisck widre So zu verfalren, dass men Ae'thylen bei grossem

Kohlenoxydiiberschuss bzw. auch unter hohem Kohlenoxyddruck krackt
/bzZw. es in Zeeigneter Form bindet/

und durch Abschrecken das Keten heraushol ie e:.chu_ng 3 oben

ldisst diesen Versuch recht auvssicktsreich erscheinen-
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