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Die Herstellung héher molekularer Alkohole der Fettreihe durch kata-
lytische Druck-Hydrierung wurde in letzter Zeit vielfach untersucht. Uber
die katalytische Druck-Hydrierung von solchen Verbindungen der Fettreihe,
die an dem Ort einer vorher vorhandenen ungesittigten Bindung aryliert
sind, finden sich jedoch im Schrifttum keine Angaben.

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, eine Reihe von Alkoholderivaten der
Fettreihe zu synthetisieren, die an einem inneren C-Atom der Kette einen
aromatischen oder hydroaromatischen Rest tragen, und den Einflufl der ver-
schiedenen Substituenten in der langen offenen Kohlenstoffkette auf die
FEigenschaften der Fettalkohole oder deren Derivate zu untersuchen.

Die vorliegende Arbeit bringt als Modellsynthese die Reduktion der
Phenyl-stearinsiure.

Im Gegensatz zu der im allgemeinen in der Fettreilie leicht durchfiihr-
baren katalytischen Hydrierung der Carboxylgruppe zur Alkoholgruppe fand
bei der arylierten Fettsiure unter Anwendung von Kupferchromit-Kieselgur-
oder Molybddn-Kontakten bei einem Wasserstoff-Anfangsdruck von 100 Atm.
wihrend etwa 1—11/, Stdn. bei 320—340° kaum eine Reduktion statt. Diese
erfolgte jedoch sowohl bei hohem als auch bei niederem Wasserstoff-Anfangs-
druck ganz glatt, wenn man zur Darstellung der Phenyl-stearinsiure durch
Waschen mit konz. Schwefelsiure oder durch andere geeignete Verfahren sorg-
faltig entschwefeltes Benzol verwendete und so eine Vergiftung der Kontakte
vermied. Bei etwa 1-stdg. Reaktionsdauer und einem Wasserstoff-Anfangs-
druck von 25-—100 Atm. wurde bei 300—310° unter Anwendung von Cu-Cr-Ba-
Oxyd-Kontakt der Phenyl-stearylalkohol als leicht gelbliches oder farb-
loses zihes Ol mit angenehmem Fettalkoholgeruch erhalten.

Die Phenyl-stearinsiure wurde nach E. G. Schmidt!) durch Umsetzung
von thiophenfreiem Benzol mit Olsiure in Gegenwart von wasserfreiem Alu-
miniumchlorid und nachheriger Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Salz-
sdure dargestellt.

CH,.[CH,);.CH:CH.[CH,],.CO,H + C¢H,
Jalcy,

CH,[CH,];.CH(CH,).CH,.[CH,],.CO,H
ikatalytische Druck-Hydrierung

CH,.[CH,];.CH (C.H,).CH,.[CH,]..CH,0H

Beschreibung der Versuche.
Phenyl-stearinsdure, C,H,O,: In einem mit Riihrer, Thermometer, Tropi-
trichter und RiickfluBkiihler versehenen 3-halsigen 1-I-Rundkolben wurden 80 g O1-
sdure in 450 ccm entschwefeltem Benzol gelost, darin unter Riihren wihrend 5 Min.
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56 g wasserfreies Aluminiumchlorid eingetragen und das Ganze 2—3 Stdn. auf dem
‘Wasserbade gekocht. Nach dem Erkalten wurde das rotbraune Reaktionsgemisch mit
1200 ccm Ather verdiinnt, unter Riihren langsam mit 800 ccm 20-proz. Salzsiure ver-
setzt und griindlich geschiittelt. Die dtherische Losung wurde mit Wasser neutral ge-
waschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und im Vak. abdestilliert. Ausb.
95 g eines dunkelroten Qls. Die rohe Phenyl-stearinsiure wurde unter 4 mm im
Kohlensdurestrom fraktioniert und die bei 260-—270° siedende Fraktion gesammelt. 400 g
davon wurden in 500 ccm Ather geldst, mit etwa 5 g aktiver Kohle versetzt, 30 Min.
am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade gekocht und iiber Nacht stehen gelassen. Die
abfiltrierte Losung wurde destilliert. Die gereinigte Phenyl-stearinsiure zeigte die Siure-
zahl 162.

Druck-Hydrierung,.

In einem 250 ccm fassenden Hochdruck-Schiittel-Autoklaven wurden
25 g Phenyl-stearinsidure und 1.5 g nach der Vorschrift von R. Connor,
K. Folkers und H. Adkins?) dargesteliter Cu-Cr-Ba-Oxyd-Katalysator mit
Wasserstoff vom Anfangsdruck 25—100 Atm. bei 300—310° 1—11/, Stdn. be-
handelt. Das vom Katalysator befreite Produkt ist ein schwach gelbes, in der
Kilte sehr schwer krystallisietbares Ol. Das bei 320—340° erhaltene Produkt
ist farblos und wasserhell.

Der Phenyl-stearinalkohol wurde als das Hauptreaktionsprodukt
durch Isolierung und Identifizierung des Urethanderivates nachgewiesen.

Druck-Hydrierung der Phenyl-stearinsidure.

H,-Anfangs-| H,-End- | Absorbierter Reduktionsprodukt
Nr. druck druck H,-Druck Ausbeute Acetyl-
Atm. Atm. Atm. . Sz zahl
7 100 82 18 — 14.04 133.6
8 100 83 17 18 16.9 110
9 80 61 19 23 18.4 125
10 60 43 17 20 31.2 102.7
11 25 16 ‘ 9 — 48.9 76.8

Zu Vers. N1, 7 wurde gereinigte, zu den iibrigen Versuchen rohe Phenyl-stearinsiure
angewandt.

Der ,, Foundation for the Promotion of Scientific and Indu-
strial Research of Japan‘ danken wir herzlichst fiir die uns gewihrte
finanzielle Unterstiitzung.
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