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S2:/, d. Th. Sie wurden in der ublichen Weise identifiziert und auch die freie 
Oxalsaure daraus gentonnen. 

Aus dem Filtrat entfernte man mit Kohlendioxyd den Barium-Rest, 
dampfte im Vakuum ein, loste wieder in 5 ccrn 13.3-n.NH3 und zog 6-ma1 
mit Chloroform aus. Dessen Rilckstand loste man fast ganz in kaltem Ather, 
verdampfte wieder, nahm in wenig Methanol auf, versetzte mit reichlich 
Aceton und destillierte bis auf 5 ccm ab. Bei lhgerem Stehen krystallisierten 
wasserklare, &be, rechtwinklige Prismen und meist abgeschragte, auch 
8-seitige Tafeln. 

Verlust hei~ZoO, I jmm:  0.0-1.4%.-0.0903getr. Sbst.: 0 .2300g  C0,,0.0680gH20. 
C,,II,,O,N, (262). Ber. C 68.70, H 8.39. N 10.7. Gef. C 68.46, H 8.37, N 10.4. 

Der Korper schmilzt im Vakuum bei 216-2180 farblos, erstarrt beim 
Abkiihlen wieder. Er  ist in Wasser und den Alkoholen sehr leicht loslich, 
reagiert stark basisch. 

In 1Vasser war [a]” = --o.6jo x 200/1.025 x d := -123O/d. 
Das ( D  i )  P e r c h l o  r a t kam nus Saure in kurzen oder langeren domatischen Saulen, 

Iiaiifig yon j-seitigem Vmril3, es ist in \Vasser oder 2-tt .  Saure leicht Ioslich. 

204. W. S c h r a u t h ,  0. S c h e n c k  und K. S t i ckdorn:  Ober die. 
Herstellung von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen durch Hoch- 

druck-Reduktion von Fett 6 toffen . 
[Aus d. lIauptlaboratorium (1. Deuhche Hydrienverkc -4.4.. Rodleben/Berlin.] 

(Eingegangen am 8. April 1931.) 
Die ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  von  F e t t s a u r e n  u n d  F e t t s a u r e -  

es te rn  (Glyceriden), die sogenannte F e t t  - H a r t u n g ,  hat die Absattigung 
der Doppelbindungen ungesattigter Fettstoffe durch Wasserstoff zum Ziel. 
Hierbei wird der in der Regel flussige Aggregatzustand des Ausgangsmaterids 
aufgehoben, und es entstehen feste, erst bei hoheren Temperaturen schmelz- 
bare Endprodukte. die jedoch ihren Fettsaure- bzw. ester-artigen Charakter 
nicht verloren haben. MsKata lysa to ren  verwendet man bei diesemHydrie- 
rungsprozeB in der Regel fein verteilte Metalle oder deren Oxyde, Carbonate 
u: dgl., vornehmlich Xckel und. Kupfer, aber auch Mischprodukte, die neben 
Xckel gleichzeitig auch Kupfer, Kobalt, Mangan u. a. enthalten konnen. 
Der bei dem Prozel3 angewandte Wassers tof f -Druck  wird relativ niedrig 
gehalten, es geniigen schon wenige, in der Regel 3-15 Atm., um die Reaktion 
in kurzer Zeit ablaufen zulassen. Die Re  a k t i ons  - Temper  a t  u r  soll 180-zooo 
nicht iiberschreiten, da die Hydrierungsprodukte anderenfalls einen unan- 
genehmen Geruch und Geschmack annehmen und zum wenigsten fur Kahrungs- 
zwecke nicht mehr verwendbar sind. 

Schon in1 Jahre 1928 hat nun der eine von uns, abweichend von diesem 
Verfahren, gefunden, dal3 bei der Behandlung von Fe t t s to f f en  rnit 
Wassers toff  u n t e r  hohem Druck  u n d  bei  hohen Tempera tu ren  
nicht nur eine Absattigung etwa vorhandener Doppelbindungen erfolgt, dal3 
vielmehr bei Verwendung von Fe t t s au re -e s t e rn  eine Spa l tung  des  
Molekiils stattfindet, dergestalt, da4 auch  die Carboxylgruppe  der ver- 
esterten Fettsauren eine Reduk t ion  erfahrt. Der gleiche Reduk t ions -  
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prozefi konnte dann auch bei Verwendung f re ie r  F e t t s a u r e n  beobachtet 
werdenl). 

Je nach den aul3eren Bedingungen und je nach der Art des angewandten 
Katalysators werden so Ko  hlenw ass  e r s t o f  f e ode  r A1 ko  hole in reiner Form 
oder in Form ihrer Gemische erhalten. Bei einem Druck auch bis zu zoo Atm. 
und bei Verwendung von Nickel als Katalysator entstehen bei Temperaturen 
uber 350° beispielsweise Kohlenwassers toffe  mit der Kohlenstoff-Anzahl 
der als Ausgangsmaterial angewandten Fettsauren, bei Verwendung von 
Kupfer  unter ca. 200 Atm. Druck und bei Temperaturen, die 320° im 
allgemeinen nicht wesentlich uberschreiten, die den Fettsauren ent- 
sprechenden A1 ko  hole. 

Auchhlisch-Katalysatoren, wie sie iihnlich bei der Methanol-Synthese 
aus Kohlenovyd und Wasserstoff gebrauchlich sind, z. B. Kupferchromat , 
Zink-Kupferchromat, Nickel-Kupfer-Zinkat, oder gewisse Salze der Molybdan- 
saurc u. a., wirken in gleicher Weise, je nach den angewandten Bedingungen 
teils Alkohol, teils Kohlenwasserstoff bildend. Die Anwendung von Tempe- 
raturen von etwa 400° hat jedoch bisher in allen Fallen zu Kohlenwasserstoffen 
gefuhrt, die vorzugsweise auch bei Drucken unter IOO Atm. entstehen. Ent- 
scheidend fiir den Charakter der Endprodukte sind daher gewisse Schwellen- 
werte der Temperatur u n d  des Druckes, und zwar unterhalb des Drdck- 
Schwellenwertes und oberhalb des Temperatur-Schwellenwertes zugunsten der 
Kohlenwasserstoff-Bildung und umgekehrt zugunsten der Bildung von 
Alkoholen. Diese Schwellenwerte sind jedoch fur die einzelnen Katalysatoren 
verschieden und auch von dem Charakter der angewandten Fettstoffe ab- 
hangig. 

Unter Berucksichtigung dieses ist aber die Reaktion, wie es scheint, rnit 
jeder beliebigen Fettsaure und jedem Fettsaure-ester durchfiihrbar, so da13 je 
nach dem Charakter des angewandten Fettstoffes alle Alkohole mit gerader 
Kohlenstoffzahl vom Hexyla lkohol  an bis herauf zurnMyricylalkoho1 aus 
natiirlichen Fetten und Wachsstoffen gewonnen werden konnen. Aber auch 
Fettsauren mit ungerader Kohlenstoffzahl, wie die Pe largonsaure  oder die 
Undecylsaure  u. a., sind als solche oder in Form ihrer Ester dem genannten 
ReduktionsprozeBzugiinglich, und schliefilichkonnen auch f e t t  a romat i sche  
Carbonsauren  nach diesem Verfahren in die entsprechenden primaren 
Alkohole, z. B. P he  n y 1 - e s si g s a u r  e in p - P he  n yl- a t  h y 1 a1 ko  ho 1, iiberfiihrt 
werden. Inwieweit es moglich ist , auch andersartige, beispielsweise cyclische 
Carbonsauren, wie die X a p h t  hensauren ,  durch Hochdruck-Reduktion in 
die entsprechenden Alkohole zu verwandeln, unterliegt derzeitig weiterer 
Priifung. Anscheinend macht der Schwefelgehalt dieser. Stoffe eine besondere 
Vorreinigung, gegebenenfalls iiber giftfesten Katalysatoren, erforderlich. 

Das beschriebene Verfahren ist seit einiger Zeit in den technischen GroB- 
betrieb iiberfiihrt worden. An den hierfiir erforderlichen Arbeiten waren vor- 
nehmlich die HHrn. Dip1.-Ing. Ba l i t zk i  und Dr. Bo t t l e r  beteiligt. 

Wir sehen uns zu dieser Publikation veranlafit, weil zwischenzeitlich auch 
in der amerikanischen Fachpresse Versuche veroffentlicht wurden, die sich 
auf die Redilktion zunacbst allerdings nur von hhylestern einiger weniger 

l) vergl.Patentanme1dung D 56471 IV/rz o vom 30. VIII. 1928 und D 56488 IV/rz o 
vorn 4. IX. 1928. 
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Carbonsauren bcziehen 2), und weil auch in Deutschland., teilweise im Ein- 
verstandnis mit uns3), teilweise unabhangig von unseren Untersu~chungen~) , 
dieser hIitteilung entsprechende Arbeiten aufgenomnien aurden. 

Aus dem vorliegend.en Akten-Material ergibt sich jedoch, dafi die Not- 
wendigkeit hohen Druckes und hoherer Temperaturen bei der praktischen 
1)urchfiihrung des beschriebenen Verfahrens zuerst von uns erkannt worden ist. 

Berchreibun& der Versuche. 
Fur die Yersuche bei Drucken bis zu IOO I t m .  w-urdc ein \-on tinten bcheiztcr. 

stchcnder Riihr-autoklai- von 4 1 Tnhalt tenutzt. Die Tcmperatur-1\1essin~ erfolate 
durch ein geiviihnliches Therniometer, tlas sic11 in  einem eingclasscncn Thermometer- 
Stutmn lwfand Fur die l*tlrsuche bei lioheren Jkuckeri fandcn zwci in waagercchtrr 
1,age rotierendc Stahl1)onibeii niit einem Fassangsvermogen von 4 1 1~crv:endung. Als 
Hcizung clienten hier zwei parallele Reihen yon Gasflanimeii, der Gesanitapparat war 
in ein Gehausc atis Chamottesteinen tingebaut. Kleinerc Yersuche wurdcn in Hochdruck- 
Schiittcl-autokla\.cn ausgefiihrt, die aus cineni Chrom-nickel-stalilrohr hcrgestellt, durcli 
Aufsetzeii eines Plansclieii-\’ersclilusses aus Edelstahl mit \~eiclieisetiring-Diclituii~ 
gesclilosscn wurden. I)ie .lrniuturcn (Manometer, \-enti1 und Thermometer-Stutzen) 
waren urn Ycrschlul3-I)cckel angrbracht. Die l’emperatiir-Mttssun:: erfolgte mie bei 
dcn oben enviihntcn Stahlbomben (lurch Thermo-elemente. Der rerwendcte IV‘asserstoff 
mar sogenannter Gont~~t-TVasserstoff, der in bekannter IVeise nus IVasscrps und Wasser- 
dampf auf k:italytiscl:cm \Vege erhalten xar. 

A. Hydr i e rung  von E’et tsaure-estern und  freien F e t t s a u r e n  
z u K o hl en w a  s s e r s t o f fen. 

Do de kan  a u s  Laur i  nsaure-met  h ylest  e r  : zoo g Laurinsaure- 
methylester wurden mit 20 g eines Kickel-Katalysators versetzt, der durch 
Auffallen von basischem Nickelcarbonat auf Kieselgur hergestellt war und 
einen Nickelgehalt von 209i aufwies. Bei einem Anfangsd.ruck von 122 Atm. 
wurcle nach d.em Anheizen im Laufe von 27 Min. die Temperatur von 340° 
bei einem Druck von 279 Atm. erreicht. Bei weiterem Aufheizen auf 370° 
fie1 der Druck auf 268 Atm., um dann beim Weiter-erhitzen auf 390° wied-erum 
auf 278 Atm. zu steigen. Das vom Katalysator abfiltrierte 0 1  \vurd.e zwecks 
Entfernung saurer oder verseifbarer Anteile mit Alkali behandelt und d a m  
in Petrolather aufgenomnien. Durch mehrfache Fraktionierung wurden 120 g 
Dodekan  vom Sdp.,, 100-102° gewonnen. 

Kohlenwnssers toffe  a u s  Kokosol: 400 g Kokosol wurden in der 
Hochdruck-Bonibe in Gegenwart von 40 g eines Xckel-Kupfer-Katalysators. 
c!er die beiden Metalle zu gleichen Teilcn in Form ihrer basischeii Carbonate 
enthielt , c’.er Hpdrierung unterworfen. Rnfangsdruck 120 Atm., Temp. 
3joo, End.6.iuck 215 Atm. Dauer der Hyd.rierung 31/2 Std.n. Yach dem Er- 
kalten konnte eine Dr uck-Abnahnie von :IS Atm. gegenuber dem Anfangs- 
druck festgestellt werden. Kach den1 Rbsaugen des Katalysators ergab sich 
ein wasserhelles, fliissiges Reaktionsprodukt von schwachem angenehnien 
Geruch. Die Destillation lieferte 270 g eines bei 12 nim Hg zwischen Goo und 

2, yergl. Adkins  u. Folkers :  Thc Catalytic Hydrogenation of Esters to Ilkohols, 

3, H .  Th. Biihme A.-G.,  Cliemnitz (Sa.). (W. Normann).  
‘) J.4. F a r b e n i n d u s t r i e  A-G.. Patentanmeldung B. 122 821 IYa/rno \-om 

Journ. Amer. chem. SOC. 53, I09j [1931’;. 

20. XI. IgZj. 
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zoo0 siedenden Produktes, das noch geringe Mengen saure und verseifbare 
Substanzen enthielt. Saurezahl ( S . 4 . )  11.5, Verseifungszahl (V.-2.) 34.6. 

Die Nebenprodukte mrden mittels Kalilauge in bekannter Weise ent- 
fernt. Das zuriickbleibende, hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen be- 
stehende Gemischwies die Acetyl-Verseifungszahl (A.-V.4.) 43 auf, ein Zeichen, 
da13 ein kleiner Teil auch hydroxylhaltiger Substanzen entstanden war. 

Gereinigter 
Spermtran (Spermacetiol) wurde unter 100 Atm. Druck in Gegenwart eines 
Nickel-Katalysators bei 1800 hydriert. 400 g des entstandenen. in der Haupt- 
sache aus Hexadecyl- und Oktadecylestern der Palmitin- und Ste- 
arinsaure bestehenden Produktes m d e n  im Riihr-autoklaven unter einem 
Druck von 40-58 Atm. zl/, Stdn. bei 30O-3jO0 rnit Wasserstoff behandelt. 
Der gleichzeitig verwandte Katalysator enthielt 20% Nickel, auf Kieselgur 
niedergeschlagen und bei ca. 300° vorreduziert. Die nach dern Erkalten abge- 
lesene Wasserstoff-Aufnahme betrug 28 Atm. Das nach dem Entfernen des 
Katalysators erhaltene Produkt besal3 weder Saure- noch Verseifungszahl 
(V.-2. des geharteten Ausgangsmaterials 137) und eine Acetyl -Verseifungszahl 
von 5.3. Sdp.,, 149-190' unter Hinterlassung einesgeringfiigigen Riickstandes. 
Aus dem Kohlenwasserstoff-Gemisch konnten nach mehrmaligem Frak- 
tionieren 65 g des hochst siedenden Anteils, Oktadekan, in reiner Form 
vom Sdp.,, 180-183O erhalten werden. Schmp. 2 7 O .  

Ein ahnliches Ergebnis wurde beim Ersatz des Nickel-Kieselgur-Katalysators durch 
einen vorreduzierten Misch-katalysator erhalten, der neben Nickel-. Kupfer- und Mangan- 
oxydul enthielt. 

Dodekan aus Laurinsaure : 40g Laurinsaure wurden in derbeschrie- 
beaen Weise und in Gegenwart von 4 g eines Kupfer-Kieselgur-Katalysators 
im Schuttel-autoklaven mit Wasserstoff behandelt. Der Katalysator enthielt 
20% Kupfer in Form des basischen Carbonates. Anfangsdruck 130 Atm. 
Temperatur 390~. Bei 300° sank der Druck wahrend des weiteren Heizens 
innerhalb 4 Min. von 272 auf 242 Atm., um dann bei der Endtemperatur 
wieder 270 Atrn. zu erreichen. Versuchsdauer 60 Min. Die erhaltene wasser- 
helle E'liissigkeit siedete ohne Riickstand bei 16 mm Hg zwischen 95 und 
125~; S.-2. 1.7, V.-2. 6.3, A.-V.-2. 10.5. Durch nochmalige Fraktionierung 
wurden 22 g Dodekan vom Sdp.,, 98-101~ erhalten. 

Okt  adekan aus Stearinsaure : In der gleichen Weise wurde Stearin- 
saure zu Oktadekan reduziert. Als Katalysator diente ein chromat-haltiger 
Kupfer-Katalysator, der durch Auffdlen von ca. 20% Kupfer auf Kieselgur 
mittels Soda und Kaliumchromat erhalten wurde. 40 g Stearinsaure und 4 g 
Katalysator ergaben, im Schuttel-autoklaven mit Wasserstoff erhitzt, bei 
etwa 350° und 280 Atm. ein fast neutrales, rein weil3es Reaktionsprodukt, 
das beim Erkalten erstarrte. Durch 2-maligc Destillation wurden 30 g Okta- 
dekan vom Sdp.*, 185-187O erhalten; Schmp. 26-280. 

B. Hydrierung von Fettsaure-estcrn und freien Fet tsauren zu 
A1 koholen. 

Do d e c y 1 a 1 ko h o 1 au s L au r i n s au r e - m e t h y 1 ester : 40 g Ester wurden 
mit 4 g eines bei 4000 vorreduzierten Zink-Kupferchromat-Katalysators der 
Hydrierung unterworfen. Der Katalysator wurde erhalten durch Einwirkung 
iiberschiissigen Natriumbichromats a d  2 Tle. Zinkoxyd und I T1. Kupfer- 

Ko hlenw a s ser s t of f e aus h y dr  i er  t e m S per m t  r an : 

Berichta d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIV. 86 
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osyd. .4nfangsdruck 145 Atrn., Temperatur 325'. Zwischen 305O und 3250 
ging der Druck, der wahrend des Anheizens auf 290 Atm. gestiegen war, auf 
272 Atni. zuriick, um tlann diesen Stand beizubehalten. Die Reaktion dauerte 
16 Min., cler Gesamtversuch 36 Min. AUS dem erhaltenen Reaktionsprodukt 
konnten nach Verseifung des unveranderten Methylesters 10.5 g reinrn 
Dodecylalkohols  vom Sdp.,, 145-148' und dern Schmp. 21-22O erhalten 
werden. Eine den1 Dodekan entsprechende Fraktion wurde nicht beobachtet. 

Decylalkohol  a u s  Capr insaure-methyles te r  : 40 g Ester, 4 g 
Kupfer-Kieselgur-Katalysator (vergl. Vers. 4). Anfangsdruck 150 Atm. 
Temp. 325O, Beginn der Hydrierung bei 300~. I)er Druck fie1 wahrend der 
Dauer von 9 Min. von 285 auf 250 Atm. In dem bei der Destillation des 
wasserhellen Reaktionsproduktes erhaltenen Vorlauf konnte der frei ge- 
wordene Met hy la l  ko hol  durch eine gliihende oxydierte Kupferspirale 
qualitativ nachgewiesen werden. Nach Entfernung des Verseifbaren durch 
-4lkali ergab das Hydrierungsprodukt durch 2-malige Fraktionierung 15 g 
Decylalkohol  vom Sdp. 226-232'; A.-V.-Z. 272. 

Fe t t a lkoho le  a u s  Kokosiil: 40 g Kokosol Mturden in Gegenwart 
von 4 g Kupferchromat-Kieselgur-Katalysator (vergl. Vers. 5)  mit Wasser- 
stoff im Schtittel-autoklaven behandelt. Anfangsdruck 145 Atm. Reaktions- 
Temperatur nicht iiber 305'. Beginn der Hydrierung bei 285O. Reaktions- 
Daucr 20 Min. Sach dern Abfiltrieren des Katalysators Tvurde eine wasser- 
helle, klare Fliissigkeit von angenehmem Geruch erhalten. V.4 .  9.05, A.-V.-2. 
238.30. Das Produkt destillierte vollig neutral bei 17 mm H g  zwischen 7oo 
und 215~ nahezu riickstandsfrei. 

Das gleiche Ergebnis konnte mit dem Kupfer-Kiesclgur-Katalysator aus Versuch 4 
erzielt werden, jedoch wuir in diesem Fulle bei Venvendung der gleiclicn Hydrier-appa- 
ratur eine Temperatur-Steigerung um weitere 3oo erforderlich. 

Octyla lkohol  a u s  Capry lsdure  : 30 g Caprylsaure und 4 g Kupfer- 
Kieselgur-Katalysator (vergl. Vers. 4) wurden im Schiittel-autoklaven der 
Hydrierung unterworfen. Anfangsdruck 130 Atm. Temperatur bis zu 340°, 
Druckabnahme von 230 auf 195 Atm. innerhalb von 6 Min. Das angenehm 
riechende Reaktionsprodukt hatte die A.-V.-Z. 254.6. Nach mehrmaligem 
Fraktionieren wurden 18 g reiner Octylalkohol vom Sdp. 195-197° erhalten. 

Oktadecyla lkohol  a u s  S tea r insau re  : 40 g reine Stearinsawe 
und 4 g Zink-Kupferchromat-Katalysator (vergl. Vers. 6) wurden im Schiittel- 
autoklaven mit Wasserstoff bei 325O behandelt. Reaktionsdruck 280 Atm. 
Die fraktionierte Destillation lieferte 31 g Oktadecylalkohol vom Sdp.,, 
208 -212~. Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 58-59O. 


