Prom. Nr. 2248

Die katalytische Reduktion von

aliphatischen Oxycarbonsiuren

VON DER

EIDGENOSSISCHEN TECHNISCHEN
HOCHSCHULE IN ZURICH

ZUR ERLANGUNG

DER WURDE EINES DOKTORS DER
TECHNISCHEN WISSENSCHAFTEN

GENEHMIGTE
PROMOTIONSARBEIT
VORGELEGT VON

Gustav A. Nussberger

von Lenzburg

Referent: Herr Prof. Dr. A. Guyer
Korreferent: Herr P. D. Dr. A. Bieler

Ziirich 1954
Oftsetdruck : Schmidberger & Miiller. Kilchberg-Zch.



ZUSAMMENFASSUNG

Aliphatische Oxycarbonséduren und ihre Ester wurden auf

ihre Reduzierbarkeit, speziell im Hinblick auf die Bildung

von Diolen, untersucht,

1,

Es sind thermodynamische Berechnungen iiber die Re—
duktion von Diolen zu Alkoholen und Kohlenwasserstoffen
durchgefiihrt worden, Die ndherungsweise Berechnung der
freien Enthalpien dieser Reaktionen hat ergeben, dass die
Bildung sekundédrer Alkohole gegenﬁbér jener primﬁref Al-
kohole thermodynamisch begiinstigt ist, Das Gleichgewicht
dieser Reduktionen steht bei den gewdhlten Bedingungen
ganz auf der Seite der Alkohol- und Kohlenwasserstoff-
Bildung.

Es sind einige oxydische Katalysatoren riontgenogra-

phisch untersucht und analysiert worden,

Die Reaktionsbedingungen in Bezug auf Temperatur,
Druck und relativer Katalysatormenge wurden am Beispiel

des A~Oxylaurinsdure-Methylesters studiert,

Die Glieder der homologen Reihe einfacher &-Oxycar-
bonsdure-Methylester sind vom A-Oxystearinsidure-bis zum
#-Oxybuttersdure-Ester nahezu quantitativ in die entspre-
chenden Diole iibergefiihrt worden. Die niederen Homologen
konnten in Form von Estern hoherer Alkohole ebenfalls re-
lativ leicht reduziert werden, Die Reduktion steht mit
der Aciditdt der im Ester enthaltenen Sidure und mit der
Verseifbarkeit des Esters im Zusammenhang,

Glykolsdureester mit verdtherter oder veresterter
Hydroxylgruppe liessen sich nur zu einem kleinen Teil un-

ter vollstédndiger Desaktivierung des Katalysators redu-
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zieren. Die entsprechenden in den Estern gebundenen Saﬁren

weisen eine grossere Aciditédt als Glykolsdure auf,

Die Reduktion freier A-Oxycarbonsduren verlief infol-
ge ihrer stdrkeren Aciditdt und ihrer intermolekularen Ver-
esterungen weniger leicht als die der Fettsaduren, Kupfer-
oxyd ergab dabei bessere Resultate als ein CuCrBa-0Oxyd-Ka-

talysator,

Die Reduktion von A-Oxycarbonsdureestern fiihrte nicht
zu 1,3-Diolen, sondern direkt zu einwertigen, meist sekun-
ddren Alkoholen., Hingegen gelang es, eine praktisch voll-
stindige Reduktion der (%-),Y¥-, 8-, £€- und 12-Oxycarbon-

sdureester zu den entsprechenden Diolen zu erreichen,

1,2-, 1,4-, 1,5-Diole und solche, deren Oxygruppen
im Molekiil noch weiter voneinander getrennt liegen, zeigten
sich im Gegensatz zu den 1.3-Diolen unter den gewdhlten Re-
duktionsbedingungen stabil, Bei der Reduktion der Diole ent-

standen mehr sekundidre als primdre Alkohole,



