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Die Untersuchung der Dehydratisierung 
von normalen Dodecylalkohol unter Anwendung 

von radioaktiven Katalysatoren 

170n V. I. SPIiyzIN. I. E. MICHAILENKO und G. N. PIROGO~VA 

Mit 21 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
EY w i d  die katalytisclie Dehydratisierung von n-Dodekanol iiber Aluminiumosyd un- 

tcrsucht, doin eine gewisse Menge radioaktiver Isotope zugesetzt wurde. I n  manchen Fallen 
brsitzen die radioaktiven Kstalysatoren eine erhohte katalytische Akti\+,Bt. 

Einleitung 
Eine irnmer grof3er.e Bedeutung gewinnen heutzutage synthetische 

M'aschmittel (Syndete) wie Salze der Sulfonsauren und der Schwefelsgure- 
monoester, die im Vergleich zur Seife vie1 bessere Wascheigenschafteii sogar 
im harten Wasser aufweisen. Als Ausgangsstoffe fur derartige Detergentien 
dienen Fettalkohole und ihre Derivate. Dodecylalkohol, C,2H250H, und 
Dodecen, C12H24, spielen eine besonders wichtige Rolle bei der Darstellung 
solcher effektiver Detergentien. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, den Dehydratisierungspro- 
zeB von normalem Dodecylalkohol an radioaktiven Katalysatoren zu stu- 
dieren. Die Experimente wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut fur 
Fettchemie der Deutscheii Akademie der Wissenschaften zu Berlin vom 
Januar 1960 bis September 1961 durchgefuhrt. Die Aufgabe des Instituts 
fur Fettchemie war die Durchfiihrung des katalytischen Prozesses an nicht 
radioaktiven Katalysatoren. 

Im Zuge der Arbeit wurde auch die ZweckmaBigkeit der Anwendung 
einer auI3eren Bestrahlung der Katalysatoren und des reagierenden L41kohols 
mit schnellen Elektronen untersuoht. 

Die Untersuchungen wurden also in mehreren Richtungen durchgefiihrt . 
1. Es wurde der EinfluB der radioaktiven Bestrahlung auf den Dehydra- 

tisierungsprozeo von n-Dodecanol untersucht. Die radioaktiven Isotope 
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wurden entweder in den vorhandenen Katalysator eingefiihrt, oder in diesem 
durch Aktivierung des Grundstoffes und der Beimischungen durch Bestrah- 
lung mit Neutronen im Kernreaktor gewonnen. 

2 .  Es wurde der Einflulj des schnellen Elektronenstromes auf den kata- 
1)-tischen ProzeB untersucht. 

I. Literaturangaben uber den EinfluS der Bestrahlung auf die katalytischen 
Reaktionen 

Es steht z. Z. fest, daB ionisierende Strahlen auf die heterogenkata- 
lytischen Prozesse einen bedeutenden EinfluB ausiiben I). Die Reaktionen 
wurden in der Regel auf vorher bestrahlten Praparaten durchgefuhrt. 
Noch ungeniigend ist die Frage untersucht, wie sich die katalytische Akti- 
vitat ein und desselben Katalysators durch die Einwirkung verschiedenar- 
tiger ionisierender Strahlung verhalt. Die Unt~ersuchungen von TAYLOR ,) 3) 

zeigten, daB die katalytische Aktivitat von y-Al,O, beiin Deuterium- 
\\Jasserstoffaustausch nach vorheriger Bestrahlung mit y-Strahlen, a-Teil- 
chen und Neutronen im gleichen MaBe zunimmt. Das Ruclrgliihen der Radia- 
tionseffekte ging im Falle der y-Strahlen im Verlaufe einiger Stunden und 
ini Falle der a-Teilchen und Neutronen im Verlaufe mehrerer Wochen vor 
sich. Die Untersuchung des Austausches H-D auf Silikage14) zeigte, daB 
nach einer Bestrahlung des Katalysators mit y-Strahlen die Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstante um das 20fache und nach einer Bestrahlung mit 
n’eutronen um das 104fache zunimmt. 

Die Bestrahlung kann die katalytischen Prozesse nicht nur beschleunigen , 
sondern auch verlangsamen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Athylen- 
hydrierung uber Zn05) verringert sich, falls der Katalysator vor dem Ver- 
such der Einwirkung von der y-Strahlung unterworfen wurde. Die vor- 
lierige Bestrahlung des Katalysators NiO und SnO, mit thermischen Neu- 
tronen beschleunigt die Zerlegung des Stickstoffoxyduls iiber NiO und ver- 
langsamt sie uber SnOZ6). Sind die Katalysatoren vor den Versuchen mit y- 
Strahlen bestrahlt worden, so iiimmt die Zersetzungsgeschwindigkeit des 

E. H. TAYLOR, J. Chem. Educat., 56, 18, 397 (1959). 
2, H. W. KOHN u. E. H. TAYLOR, J. physic. Chem. 63,500 (1959). 
3, E. H. TAYLOR, H. W. KOHN u. G. E. MOORE, Large Radiat. Sources Ind. Vol. 2, 

4, H. W. KOHN u. E. H. TAYLOR, J. physic. Chem. 63, 966 (1959). 
5 ,  E. H. TAYLOR u. J. A. WETHINGTON, J. Amer. chem. SOC., 76, 971 (1954). 

119 (1960). 

’) SAITO VASUKAZU, YONEDA YUKIO U. MAKISHIMA SHOJI, Nature, 183.388 (l$ljg).  
11 J .  prakt. Chern. 4. Reihe, Bd. 2;. 
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VIiasserstoffperoxydes an  platiniertem Aluminiumoxyd ') ab und an plati- 
nierteni Silikagela) zu. 

In den meisten der veroffentlichten Arbeiten wurden die Reaktionen an  
bestrahlten Katalysatoreii bei verhaltnismailjig niedrigen Temperature11 
durchgefiihrt, bei denen der Riickgliiheffekt nicht so sichtlich zutage tritt. 
1in lsotopenaustausch H--U 9, uber TiO, steigert die y-Bestrahlung die 
katalytische Aktivitat um 3 bis 4 Ordnungen, wenn der Versuch bei der Teni- 
peratur des fliissigen Stickstoffs durchgefiihrt wird. Eine Erhitzung der be- 
strahlten Proben setzt ihre Aktivitat stark herab. Es ist jedoch eine Reihe 
von Arbeiten bekannt, wo eine erhahte katalytische Aktivitat auch bei hohen 
Temperaturen erhalten bleibt. Bei der Kohlenwasserstoffsynthese ans 
CO ixnd H, nach FISCHER-TROESCH~~)~~)  iiber Fe,O, blieb die Aktivitiit dcs 
vorher mit y-Strahlen bestrahlten Katalysators im Laufe von 30 Tagen bei 
einer Temperatur von 280" konstant. Eine Steigerung der katalytischen Ak- 
tivitat des ZnO12) unter dem Einfluilj von y-Strahlen lie13 sich bei der Syn- 
these von Methanol a m  CO und H, im Temperaturbereich von 1 'i5"--25O"C 
beobachten. Bei der Bi ld~ngsreakt ion~~)  von CO, aus CO und 0, (bei einer 
Teinperatur von 124°C) und der Zerfallsreaktion von N,O (Fei einer Teni- 
peratur von 375°C) wurde eine iiierkliche Zunahme der Reaktionsgeschwin- 
digkeitskoiistanten nach Einwirkung von p-Strahlung auf die Katalysa- 
toren, die in ihrer Zusainmensetzung entweder Pt oder Pd auf NiO oder ZnO 
enthielten, nachgeu-iesen. 

Es sind nur wenige Arbeiten hekannt, wo die Reaktionszone im Verlaufe 
des Prozesses von au13en bestrahlt wurde. Bei der Wechselwirkung von CH, 
nntl NH,14) auf Platin wurde eine Verringerung der optimalen Temperatur 
unter den Bedingungen der augeren Bestrahlung mit y-Strahlen beobachtet. 
Dieser Effekt lie13 sich auf den vorher bestrahlten Katalysatoren nicht nach- 
neisen. 

7 )  H. &I. MINATSCHEW u. J. 6. CHODAKOW, Nachr. d. Akad. d. Wissensch. d. UdSSR. 

*) H. 31. MINATSCHEW, M. A. MARKOW u. J. S. CHODAKOW, Xachr. d. Akad. d. JTis- 

9) J. A. MISTSCHENKO, G. K. BORESKOW, W. B. KASANSKI U. G. B. PARIJSKI, Kinetik 

10) R. W. CLARKE 11. E. J. GIBSON, Nature, IHO, 140 ( l M 7 ) .  
11) E. J. GIBSON, It. W'. CLARKE, T. A. DORLING u. D. P o r ~ ,  Proc. U. N. Sec. Tntern. 

12)  T. J. BARRY u. R. ROBERTS, Nature 184, l O G l  (1961). 
13)  H. C. ANDERSEN, G. COHN, C. D. KEITH u. P. K. RYLANDER, Nuclear Science ab- 

R. MICHAIL u. J. HERSCOVICI, Proc. See. Intern. Conf. Peaceful Uses of Atomic 

Abt. diem. Wissensch., 1430 (1961). 

sensvh. d. UdKSR, Aht. chem. Wissensch., 1227 (1961). 

und Katalyse, I, 296 (1 961). 

('onf. Peaceful Uses of Stomic Energy, 89, 312 (1958). 

stracts, 1.5, Nr. 9, 1404 (1961). 

Energy, 29, 317 (1958). 
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Sehr wenig wurde bisher auch die Frage des Einflusses der Bestralllurig 
auf Isonierisierungsprozesse untersucht. I n  einigen Fallen wurde eine Stei- 
gerung der Isomerisierung bei der Bestrahlung nachgewiesen, in aiideren 
dntgegen eirie Abschwachung. 

LUCCHESI und Mitarbeiter 15) 16) stellten fest, daB nach der Bestrahlung 
des Aluiiiiniumsilikatkatalysators mit thermischen und schnellen Elektronen 
sowie mit y-Strahlen im Kernreaktor die katalytische Isomerisierung von 
Buten-1 zu Buten-f! abnimint. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen nimint 
die Isomerisierung von Hexen-l zu Hexen-2 auf Silikagel nach dessen 
Bestrahlung init Neutronen zu. Die I s~mer is ie rung~~)  von n-C,H,, und 
CH, -C,H, mit AlCl, unter der Wirkung von y-Strahlen und der weichen 
Rontgenstrahlung sowie die Isomerisierung von Cyclohexen iiber Silikagel 
bei der Bestrahlung init schnellen Neutronen ls) wird merklich beschleunigt. 

Einen besonderen Effekt bewirkt die radioaktive Strahlung, die von deli 
in den Katalysator eingefiihrten Isotopen ausgeht. Bei der Dehydratisierung 
von Cyclohexanol iiber Mischungen von IllgSO, + Na,SO, und MgSO, + 
CsCl, 19-21) wurde eine Steigerung des Umwandlungsgrades des Alkohols 
dnrch die Einwirkung radioaktiver Bestrahlung nachgewiesen. Die Zu- 
nnhme des Umwandlungsgrades ist der Bestrahlungsdosis direkt proportio- 
nal, die von den im Katalysator vorhandenen Schwefel-36- oder Kalzium- 
45-Isotopen ausgeht. 

Auf Grund der dargelegten Angaben der Literatur laBt sich die SchluB- 
folgerung ziehen, daS die katalytische Aktivitat durch eine vorherige Be- 
handlung des Katalysators mit ionisierender Strahlung, durch eine Bestrah- 
lung des Katalysators und der reagierenden Stoffe wahrend der Reaktion 
und durch die Einfiihrung radioaktiver Isotope direkt in den Katalysator 
verandert werden kann. 

15) P. J. LUCCHESI, U. L. BAEDER u. L. P. LONGWELL, J. Amer. chcm. Soc., S1, 3235 

16) P. J. Luccmsr, D. L. BAEDER, J. P. LONGWELL u. NI. C. SCHRAEDER, J. chem. 

1 7 )  P. J. LUCCHESI, C. E. H E ~ F H  u. D. L. BAEDER, J. Amer. chem. Soc. 82,453:) (1900). 
18) 1'. B. WEISS u. E. W. SWECLER, J. chem. Physics ?3, 1567 (1955). 
19) A. A. BALANDIN, V. I. SPITZIN, N. P. DOBROSSELKAJA u. I. E. MICRAILENKO, 

Ber. d. Akad. d. Wiseensch. d. UdSSR, 121, 496 (1958); 137, 628 (1961). 
2") Nuclear Science Abstracts, 14, Nr. 24a, 3296 (1960). 
21) A. A. BALANDIN, V. I. SPITZIN, K. P. DOBROSSELSKAJA, I. E. M~CIIAILENKO, 

I. W. JVEREYTSCHINSKI u. P. J. GLASUNOW, Kachr. d. ilkad. d. Wissenschaft. d. UdSSR, 
Abt. chem. Wissenschaft., 565 (1961). 

11* 

(1!)59). 

Ph:, sics 81, 559 (1959). 
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11. Ausgangspraparate und Apparatur fiir die kstalytischo Dehydratisierung 
von n-Dodecanol 

ills Ausgangspraparate fur die katalytische Reaktion dienten chemisch 
reines n-Dodecanol und zwei betriebliche Katalysatorproben - reines Alu- 
miniumoxyd und das mit Phosphorsaure behandelte Aluminiumoxyd, die 
beide aus dem Institut fiir Fettchemie der Deutschen Aliademie der M" 1 issen- 
schaften zu Berlin eingegangen waren. Die chemische Analyse zeigte, daB 
das Aluminiumoxyd (auf wasserfreie Substanz berechnet) 99.Xi ";o Al,O,, 
geringe Menge (O,llyo) Fe,O, und Spuren von SiO, enthielt. Das mit Phos- 
phorsiiure behandelte Aluminiumoxyd enthielt 69,M 94 Al,O, iind 4 0 , 3  :/o 
Y,05. Mit der spektralanalytischen Methode konnte man in beiden Priipa- 
raten je 0 ,OIx  Mg und Xi und Spuren von Ca. Cu id Fe bestimmeiii. Die 
TeilchengrofJe der Katalysatoren betrug 
1,5-2 mm, die spezifische Oberflaclie des 
Aluminiumoxydes betrug 245 m2/g. 

Der n-Dodecylalkohol besal3 folgende 
Kennzahlen: dy = 0,8286; = 1,4390; 

- MR,, i crrclirirt = 5991 4; un(i MR, gt.fiitidrii - 

59,19. 

4 

8 

Abb. 1. Die waagereclite Apparatur zur Durch- 
fuhrung der katalytischen Dehydratisierungs- 

reaktion des n-Dodecanols 

Abb. 2. Uic senkrechte Apparatur 
zur Durchfuhrung der katalytischeii 
Deliydratisierungsreaktion d ~ s  ri- 

Dodecnnols 

Die Versuche der Dehydratisierung von n-Dodecanol wurden in ver- 
schiedenen Apparaturen durchgefuhrt, jenachdem mit radioaktiven Kataly- 
satoren gearbeitet oder auBerlich bestrahlt wurde. 

Die Reaktionen wurden im Durchlaufsystem bei atmospharischem Druck 
durchgefiihrt. Vor dem Versuchsbeginn wurde die Apparatur mit Stickstoff 
gespiilt. Die Apparaturen sind schematisch in den Ahb. 1 und 2 dargestellt. 
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Das Katalysatorrohr (10) und der Einsteckreaktor (1) sind aus Quarzglas, 
alle anderen Gerateteile aus Molybdanglas hergestellt. Das fliissige n-Dode- 
can01 wurde mit einer bestimniten Geschwindigkeit mit Hilfe eines Syn- 
chronmotors niit Reduktor und Scheibensatz (3) aus der Glasspritze (2)  init 
einem Metallkolben dem Verdampfer (9) zugefiihrt. Aus dem Verdampfer ge- 
langten die Alkoholdampfe in den mit Katalysator gefiillten Reaktor (1). 
Das Katalysatorrohr (10) mit dem Reaktor wurde mit Hilfe eines elektrischen 
Ofens (5) mit offenem Rohrheizelement und indirektem Thermoregelungs- 
system erwarnit. Der Reaktor befand sich vollig im Temperaturfeld des 
Ofens. Die Einstellung der notwendigen Temperatur dauerte 5-10 Minuten. 
Die Genauigkeit der Temperatureinhaltung betrug & 0,3 "C. I m  Reak- 
tionsbereich wurde die Temperatur mit Hilfe eines Chrom-Nickelthermo- 
elementes und eines Gleichstrompotentiometers gemessen. Die Hiilse des 
Thermoelementes (6) reichte in den Reaktor. Die Reaktionsprodukte destil- 
lierten in den Empfanger (-1) und wurden dort mit einem Kiihler konden- 
siert. Der Katalysator wurde im Stickstoff-Luftstrom, der durch den zwei- 
gangigen Hahn ( 7 )  zugefiihrt nwrde, regeneriert. Die Reaktionen mit radio- 
aktiven Katalysatoren wurden gewohiilich in der waagerechten Apparatur 
(Xbb. I ) und die unter dem EinfluB BuBerer ionisierender Bestrahlung 
durchgefiihrten Reaktionen in der senkrechten Apparatur (Abb. 2) vorge- 
nommen. Der Elektronenstroni wurde von der auBeren Quelle (1 2 )  durch das 
Fenster (11) mit einer Beryliummembrane von 0,3 mni Starke zugefiihrt22). 

Die Ausbeute der Produkte der katalytischen Reaktion hangt von der 
Volun?engeschwindigkeit ab, die ihrerseits eine Funktion der Zufuhrge- 
schwindigkeit des Alkohols und der Katalysatormenge ist. Bei der Anwen- 
dung der waagerechten Anlage wird die Katalysatormenge durch die Tem- 
peraturzone des Ofens und die Reaktorausmafie festgelegt. I n  unseren Ver- 
suchen wurden 0 , 5 4  g Aluminiumoxyd verwendet. I n  der senkrechten 
Anlage durchstrahlt der von aufien kommende Elektronenstrom die Kataly- 
satorschicht aus Al,O,, die hochstens 2 min betriigt (0,15-0,17 8) .  

111. Analyse der nehydratisierungsprodukto des n-Dodecanols 
Das Hauptprodukt der Dehydratisierung dea Dodecylalkohols ist ein 

Gemisch von Dodecen-Isomeren . Der Gesamtgehalt an ungesattigten Koh- 
lenwasserstoffen lief3 sich durch broniometrische Titration bestimmen 23). Die 
vorlaufigen Versuche init Gemischeii von Dodecanol und a-Dodecen be- 
kannter Zusammensetzung zeigten, daB diese Methode fur die Analyse der 

22) A. A. BALANDIN, V. I. SPITZIN, A. P. RUDENKO, N. P. DOBROSSELSKAJA, I. E. 
MICIIAILENKO, G. N. PIROGOWA u. P. J. GLASUNOW, Kinetik und Katalyse, 2, 626 (1961). 

23) G. D. GALPERIN, Abhandlung des Erdolinstitutes (russ.), 4, 141  (19b4). 
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Dehydratisierurigsprodukte des Dodecanols gut anwendbar ist. Fur die 
qualitative und quantitative Charakterist,ik der dargestellteri Olefine wurde 
die Infrarot-Spektralphotometrie herangezogen. 

Bei den x-Tsomeren wurde die Absorptionsbaiide bei 91 2 cin-l, bei den 
trans-Isomeren bei 965 em-' nachgewiesen, was niit Angaben der Lite- 

ratur 24) iibereinstinimt. Diese Ergabnisse zeigten. tlaO 
eine qualitative Bestimmung des x-Dodecen uiid dex 
trans-Dodecen mit Hilfe von Infrarot-Spektren mijglich 
ist. In  Abb. 3 ist das Absorptionsspektrum des Ge- 
misches von Dodecanoi init (Y- und trans-Dodecen Zso- 
meren dargestellt. Fur die quantitative Bestimniixng 
des 1-Dodecen wurde eine Eichkurve an Hand von 
Losungen mit bekannteni n-Dodecen- iind Dodecanol- 
Verhaltnis erniittelt. Durch die lineare Abhdngigkeit der 
optischen Dichte von der Korizentration des n-Dodecens 
ergibt sich eine Eichgerade. 

40 

30 

20 

1100 lax7 940 8W 
dbb.  3. Das Infra- 

rot-dbsorptions- 
spektrum dcs beider 

Dehydratisierung 
von Dodecanol er- 
haltenen Katalysa- 
tes Maxima: 1 und 
2 - n-Dodecanol; 3 
uiid 6-  a-Dodecon ; 
4 - trans-Dodecen 

IT. Bestrahlung von Katalysatoren im Ktmmaktor 
und rnit schnellen Elektronen 

Zwei KntaJysa-torpfo7oen. das Xlurniniixmoxyd und 
das init Phosphorsaure behantlelte Aluininiunioxyd, 
wurden unterschiedlich lange mit Neutronen und 
y-Strahlen bestrahlt. Sodann wurde niit diesen Prohen 
der katalytische Deliydratisierungsprozefl durchgefuhrt . 
Unter der Wirkuiig von langsanien Neutronen mit 
einer Strahlleistung von - 0,H . 1 OI3 cinzjs lieflen sicli 
die Isotope der Elemente aktiviereii, die zur Zusamnien- 

setzung des Katalysators gehoren oder als Beimischungen vorhanden sind. 
Zur Bestiinniung der absoluten Aktivitat der bestrahlten Katalysatornn 
wurden gewogene Mengen durch Zusanimenschmelzen mit Soda bei 900 
bis 950 "C aufgeschlossen und die Schmelze niit Salzsaure gelost. Danach 
Tvurden die Impulse mit Hilfe eines 4 n-Zahlers gemessen. Die entstarideneii 
aktiven Isotope wurden mittels Aufnahme voii /3- und y-Spektren mit deni 
Szintillationsspektrometer und dem 1 00-Kanal-Amplitudenanalysator iden- 
tifiziert. 

Durch die Bestrahlung des Alurniniuinoxyds im Kernreaktor wurden 
einige Beimischungen aktiviert und eiiiige radioaktive Isotope NaZ4, Fe59 und 
C1P4 gebildet. Am dritten Tag nach der Bestrahlung wurde folgende Ver- 
teilung der induzierten Aktivitiit nachgewiesen: Na24 - 98%; Fe59 - 2%; 

23) H. L. MURRY u. VERNON THORNTON, Anal. Chcm. 24, 318 (1962). 
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Cu64 - Spuren. Nach einem Monat strahlt nur noch das radioaktive Isotop 
- Fe59. 

I n  den Abb. 4 und 5 sind die nach 3 und 30 Tagen nach der Reaktor-Be- 
strahlung aufgenommenen y-Spektren des Aluminiumoxyd dargestellt. 

Nurnmer des Kanas (- Er) 
Abb. 4. Gamma-Spektrum des 
Katalysators 3 Tage nach der 
Bestrahlung im Reaktor aufge- 
nommen. 1 - Katalysator 

(A1203); 2 - Na24 

0 20 W 60 80 100 
Nummer des KuflOh, 

Abb. 5.  Gamma-Spektrum des 
Katalysators 30 Tage nach der 
Bestrahlung im Reaktor aufge- 
nommen. 1 - Katalysator 

(AI2O3); 2 - Fe59 

Aluminium und Sauerstoff Filden unter diesen Bedingungen keine lang- 
lebigen Radioisotope, ebenso auch Silizium, das im Praparat als geringc 
Beimischung vorhanden ist. 

Eine andere Probe des Katalysators, es war mit Phosphorsaure bc- 
handeltes Aluminiumoxyd, wurde nach der Bestrahlung im Reaktor Phos- 

Tabelle 1 
C h a r a k t e r i s t i k  d e r  e i n e r  B e s t r a h l u n g  i m  K e r n r e a k t o r  u n t e r w o r f e n e n  

K a t a l v s a t o r e n .  L e i s t u n g  d e s  N e u t r o n e n f l u s s e s  0.8. 1013 cm2/s - 

Nr. 

- 
1 

2 

Probe des Kataly- 
sators 

Aluminiumoxyd 

~~ ~- 

Mit Phosphorsaure 
behandeltes Alumi- 
niumox yd 

v - 
Iauer d 
Bestral 
[ung in 
Reakta 
n Tage 

- 
5 

10 
30 

2 

30 

Absolute Aktivitat 
mC/g 

Ya24 + Fe59 

0,130 
0,140 
0,683 

Spuren von 

Spuren von 
Fe59 

Fe59 

p 3 2  

Absolute 
Halte- Aktiv. d. 

1 Katalysators zeit in 
im Lf. des Tagen 1 

I Versuchs, 
I m C k  
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phor- und Eisenisotope aktiviert. I n  Tab. 1 ist die Charakteristik der an- 
gewandten Katalysatoren angefiihrt, die mit langsarneii Neutronen und y- 
Quanten bestrahlt wurden. 

Die Untersuchungen der Dehydratisierung von Dodecanol unter Bestrah- 
lung des Katalysators und der Alkoholdampfe mit Elektronen hoher Energie 
wurden immer in der senkrechten Apparatur durchgefiihrt. Als Quelle der 
sclmellen Elektronen diente eine Elektronenrohre init direkter Beschleuni- 
gung durch einen Reihenspannungsvervielfacher 25). Der Elektronenstrahl 
gclangte durch ein Membranfenster in die Reaktionszone, das aus einer Beryl- 
liuniplatte von 0,3 mm Starke hergestellt wurde. Die Absorption der Elek- 
tronenenergie durch diese Membrane ist gering und betragt 3- 4%. Eiiiige 
Bauteile der katalytischen Anlage wurden iin Laufe der Versuche fernge- 
htcuert. Temperatur, Erwarmung und Stoffzufuhr im Katalysittorrohr wur- 
den auf dem Gesamtsteuerpult der Elektronenbeschleunigungsanlage iiber- 
wacht. Das Offnen und SchlieBen der Hahne wurde niit Hilfe von Servo- 
mechanismen verwirklicht. Da sich die Reaktionszone im Abstand von 25 
his SO cm hinter dem Fenster des Beschleunigungsrohres befand, nahm die 
Anfangselektronenenergie (800 kV) an der Katalysatoroberflache auf 7GO kV 
ab. Die Gesaintdosis im Verlaufe des Versuchs (10 Minuten) lieB sich a11 
Hand der Ferrosulfatmethode bestimmen. 

Die Ferrosulfatdosinietrie wurde in einein, in das katalytische Gerat ein- 
steckbaren lllodellgefafl durchgefuhrt. Das NodellgefaB hatte dieselben Aus- 
maBe und Formen, wie der Reaktor. Gleichzeitig wurde auch der in der Ionisa- 
tionszelle - im Monitor - entstehende Strom gemessen. Der Dosiswert 
uurde nach der Zahl der in der dosimetrischen Losung entstandenen Fe3f 
Ionen berechnet. 

Y. Untersuchung der Dehydratisiorung des n-Dodecanols iiber dem im CJran- 
reaktor bestrahlten Aluminiumoxyd 

Das Aluminiumoxyd wurde mehr oder weniger lange der Wirkung lang- 
samer Neutronen und y-Strahlen im Kernreaktor ausgesetzt und nach 
einer bestimmten Wartezeit zur katalytischen Reaktion eingesetzt. Die 
Charakteristik der Katalysatoreii ist in Tab. 1 angegeben. Der n-Dode- 
cylalkohol wurde mit einer Volumengeschu7indigkeit von 0,lG min-1 znge- 
fiihrt. Das Gewicht des Katalysators betrug 0,5 g. 

M'ie aus den erlialtenen Ergebnissen (Abb. 6) zu ersehen ist, verursacht 
die Restrahlung des Aluminiumoxyds niit Neutronen eine Verringerung deu 

35) P. J. GLASUNOW 11. G. B. RADSIEWSKI, Sammelbuch ,,EEinfliiB der Ausstrahluiig auf 
die nichtorganischen und organischen Systeme". Verlag d. Akad. Wissensch. d. UdSSR, 
M. 1958. S. 395. 
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katalytischen Aktivitat. Der hochste negative Effekt zeigte sich an den1 Pra- 
parat, das 30 Tage bestrahlt wurde. Die Wartezeit wurde nicht beriicksich- 
tigt. Die iiber eine Dauer von 5 und 10 Tagen bestrahlten Praparate zeigten 
eine geringere Differenz in der Aktivitat, verglichen mit der unbestrahlten 
Al,O,-Probe ; diese Differenz nimmt bei Temperatursteigerung ab. So WIW- 

7o c 

250 300 350 & & ~ 

TernperuiuC O C  Temperafq "c 
Abb. G. Dehydratisierung von Abb. 7. Ausbeute des a-Isomers 
n-Dodecylalkohol iiber Alto, bei der Bestrahlung der Katalg- 
1 - Unbestrahlter Katalysator; satoren in dem Kernreaktor. 
Im Reaktor bestrahlte Proben: 1 -- Aluminiumoxyd; 2 - das, im 
2 - 6 Tage; 3 - 10 Tage; 4 - 30 Laufe von 5Tagen bestralilte Alu- 

Tage miniumoxyd; 3 - das, im Laufe 
von 10 Tagen bestrahlte Alu- 

miniumox yd 

den z.  B. oberhalb 370 "C keine unterschiedlichen dusbeuten an ungesiittig- 
ten Kohlenwasserstoffen bei Einsatz der Katalysatorproben 1, 2 und 3 ge- 
funden. I m  Falle einer langeren Bestrahlung mit Neutronen (30 Tage) wird 
die Zunahme des Umwandlungsgrades des n-Dodecanols verringert. Aher 
auch bei 400 "C 1aBt sich eine gewisse Differenz in der katalytischen Aktivitiit 
der unbestrahlten und der bestrahlten Al,O,-Probe beobachten (Kurven 1 
und 4, Abb. 6). 

Es wurde ebenfalls der Gehalt an a-Olefin im gewonnenen Olefingemisch 
untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind aus Abb. 7 ersichtlich. 
Die Isomerisierung der Reaktionsprodukte nimmt nach vorheriger 5- 10- 
tagiger Bestrahlung des A1,0, mit Neutronen zu, wenn die katalytische 
Reaktion im Temperaturbereich 250-400 "C durchgefuhrt wird. Bei Teni- 
peraturen > 400 "C liegt die Ausbeute an a-Olefin mit bestrahltein A1,0, 
etwas holier, als mit unbestrahltem A1,0,. 

Die Behandlung mit langsamen Neutronen verandert die GroBe der Ober- 
flache des Aluininiumoxyds nicht. So hatte das 5 Tage bestrahlte Praparat, 
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eine spezifische Oberflache von 249 m2/g. Unter der Wirkung von langsamen 
Neutronen nimmt offensichtlich die Zahl der aktiven Zentren im Kataly- 
sator a h  und es geht eine eigenartige ,,Glattung" der Oberflache vor sich. Je 
langer diese Behandlung dauert, desto starker nimmt die katalytische Akti- 
vita2 des A1,0, ab. Die entstehende induzierte Aktivitat ist zweifellos zu ge- 
ring um eine eigene Wjrkung hervorzurufen. Dieselben Ursachen fuhren an- 
scheinend dazu, da13 die Elektronen der Doppelbindung, die von den La- 
dnngen der Katalysaforoberflache nicht festgehalten werden, bereits i n ~  
ReaktionsprozeS leicht zur Molekulmitte abwandern. 

Die Bestrahlung des Katalysators mit langsamen Neutronen und y-  
Strahlen setzt also die Geschwindigkeit des Dehydratisiemngsprozessw 
herah und steigert die Isomerisierung der Reaktionsprodukte. Man kann 
folglich die vorhergehende Bestrahlung des Aluminiumoxyds im Reaktor als 
eine Methode zur Steigerung seiner katalytischen Aktivitat und damit zur 
Gewinnung groflerer Ausbeuten an a-Isomeren nicht empfehlen. 

TI. Dehydratisierung von Dodecanol iiber phosphatierten Ah~miniumoxyd, 
das im Kernreaktor bestrahlt wurde 

Der UeliydratisierungsprozeW wurde in der waagerechten katalytischm 
Apparatur untersucht. Die Reaktion wurde mit einer Geschwindigkeit von 
0,085 1nin-l im Temperaturbereich 270--400°C durchgefuhrt. Das C k -  
-cr-icht des Katalysators betrug 1 g. 

Xuf Grund der Messung von Infrarot-Spektren wurde in den Reaktions- 
produkten das Vorhandensein von a-Dodecen und trans-Dodecen rieben 

nichtreagiertem Dodecanol nachgewiesen. Die 
XTM Ergebnisse der durchgefuhrten Versuche sind in 

Abb. 8 dargestellt. Man sieht, daB oberhalb 320 "C 
mit dem radioaktiven Katalysator 3, der Uni- 

P 80 

c 60 
wandlungsgrad von Dodecanol im Vergleich zuni 
Umwandlungsgrad bei der Reaktion am nicht 
radioaktiven Katalysator stark zuninimt. Bpi 
350-400 "C betragt die genannte Zunahme der 

zm 300 349 380 ,go Umwandlungsgeschwindigkeit etwa das zwei- 

Abb. 8. Dehydratisierung Am Katalysator 2 mit der geringeren Radio- 
von n-Dodecano1 uber aktivitiit wurden kleinere Ausbeuten an unge- 

-Q 

% 
s 
8 40 a 
3 20 

Emperaiur OC fache. 

Y 

phosphatiertem *luminium- 
oxyd. 1 -Nichtradioaktiver 
Katalysator ; radioaktiveKa- 
talvsatoren: - 1.9 mCu/g: 

sattigten Kohlenwasserstoffen gefunden als im 
Falle des nichtradioaktiven Katalysators 1. Die 
Form der Kurve 2 ahnelt mehr der Kurve 3 als .-_ 

3 - 10,5mCu/g der Kurve 1. Die Beschiehng mit Neutronen 
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verringert offensichtlich die gesanite katalytische Aktivitdt des Praparats 
und, es ist eine hohere spezifische Radioaktivitat notwendig, mi diesen 
negativen EinfluIj zu uberwinden. 

Die Gehaltsbestimmung an a-Dodecen in den Reaktionsprodukten ergab 
eine Maximalausbeute von 40-50% bezogen auf die Gesamtmenge der ge- 
Iddeten ungesattigten Kohlenwasserstoffe. 

Die groBte Ausbeute an a-Dodecen wurde in Gegenwart des Katalysa- 
tors 2 beobachtet, obwohl in diesem Fall die Gesamtausbeute der ungesattig- 
ten Kohlenwasserstoffe am geringsten war. Die Maximalausbeate an cx-Dode- 
cen mit den Katalysatoren 2 und 3 lie6 sich im Teinperaturbereich 310 bis 
3.30 "C beobachten, was den Wendepunkten der Kurven in Abb. 8 entspricht. 

Eine hohere Olefinausbeute lafit sich nach einer einnionatigen Bestrah- 
lung des Katalysators mit Zusammensetzung 59,5% Al,O, + 40,5:/, P,O, 
im Kernreaktor erhalten. Die Isonierisierung von Dodecenen auf bestrahl- 
t-n Praiparaten bleibt genauso hoch wie auf einem nichtradioaktiven Prapa- 
rat .  AUS diesein Grunde lassen sich die erwkhnten Katalysatoren fur die Dar- 
stellung von a-Dodecen niclit ausnutzen. 

VII. Dehydratisierung von n-Dodecanol iiber A1,0, bei IuBerer 
Bestrahlung mit schnellen Elektroncn 

Die Untersuchung der Dehydratisierung von Dodecylalkohol unter den 
Bedingungen der auBeren Elektronenbestrahlung wurde im Teniperaturbe- 
reich 260--430°C durchgefiihrt. Das Dodecanol 
wurde mit einer Volumengeschwindigkeit von 
0,68 min-l zugefuhrt. Das Gewicht des Katalysators 
Fetrug 0,17 g. Die Dosis der ionisierenden Be- 
strahlung betrug etwa lozo eV/g. Unter denselben 
Bedingungen wurde zum Vergleich in derselben 
Anlage eine Reaktion ohne Bestrahlung untersucht. 
I n  Abb. 9 sind Angaben uber die Abhangigkeit des 
Umwandlungsgrades des Dodecylalkohols von der 
Temperatur dargestellt . Die BeschieBung niit Elek- 
tronen steigert die Ausbeute von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen bei tiefen Teniperaturen mi 
das Sfache und im Temperaturbereich 320-380°C 
um das 2fache. 

Bsi hoheren Temperaturen betragt infolge des 
Riickgluhens der Radiationseffekte die Zunahme 
des Umwandlungsgrades des Alkohols 50%. Die 
Untersuchung der Infrarotspektren hat ergeben, 
da13 daa Hauptprodukt der Reaktion iiber A1,0, 

70 t 

250 300 350 400 4% 
Ternperatw "C 

Abb. 9. Dehydratisierung 
von n-Dodecanol iiberAl2O3 
durch Bestrahlung des 
Katalysators und der Alko- 
holdiimpfe wahrend der 
Reaktion mit Elektronen 
Dosis lo2@ eV/g. Gewicht 
des Katalysators 0.17 g. 
1 - ohne Bestrahlung; 

2 - unter Bestrahlung 
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oliiie Bestmhlung init Elektronen das a-Isomere ist. Das trans-Isomere 
laat sich in einer geringen Menge erst bei einer Temperatur iiber 400°C nach- 
weisen (Abb. 10). Unter der Einwirkung der Elektronen nimmt die Isomeri- 

Tempeoiq "C 
Abb. 10. Isomerisierung von unge- 
siittigten Kohlenwasserstoffen bei 
der Dehydratisierung von n-Dode- 
citnol uber A1,0, unter Bestrahlung 
mit Elektronen. Dosis 1P eV/g. 
Gcwicht des Katalysators 0,17 g. 
1 - dine Bestrahlung; 2 - bri der 

Bestrahlung 

sation des a-Dodecens zu. Das trans-Isomere 
wurde schoii bei 330°C nachgewiesen. 

Es ist zu betonen, daB die absolute Aus- 
beirte des a-Dodecen im gesaniten unter- 
suchten Teniperaturbereich unter der Ein- 
wirkung der Elektronen uin das 1,5- his 
'Lfache zunimmt. Bis zu 330°C la& sich 
das ix-Dodecen ohne Beimischungen andercr 
Isomere unter den Bedingungen der auBeren 
Bestrahlung mit Elektronen in einer groseren 
Menge darstellen als im Vergleich zu dern 
nicht bestrahlten Aluminiumoxyd. 

Die Bestrahlung des Katalysators und 
der Alkoholdiinipfe mit schnellen Elektronen 
ruft anscheinen dVerander ungen im Kristall- 
gitter des Aluminiumoxyds (Atomverschie- 

bung, lonisierung) hervor und erregt die Molekiile des Dodecylnlkohols. 
Diese Erscheinungen erleichtern offensichtlich den Reaktionsverlauf der 
Dehydratisierung des Alkohols nnd der Isomerisierung der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe. Die Ents tehung von voriibergehenden negativen Ladun- 
gel1 beim Auftreffen von Elektronen auf der Oberflache des Aluminium- 
oxyds sol1 die Verschiebung des Elektronandubletts der Doppelbindung 
ziir Molekulniitte und die der H-Atome zum Molekiilende unterstutzen. 
Die Entstehung von negativen Ladungen auf der Oberflache des Katdysators 
beschleunigt vielleicht die Zerfallsreakticn des Carboniumions, was zur 
Geschwindigkeitssteigerung der Dehydra tisierung von Dodecanol und dcr 
Isomerisierung von Olefinen fuhrt. 

VIII. Untersuchung der Dehydratisierungsreaktion n-Dodecanol iiber 
dem Katalysator drr Zusammensetzung von A1,0, + 19,4O/, CaCI, 

Die katalytische Reaktion wurde uber einem Gemisch A1,0, + 1 9 , 4 O / ,  
CaCI, durchgefiihrt. I n  einige Proben ded Aluminiumoxyds wurde CaCl, ein- 
gefiihrt, das ein radioaktives Isotop, einenp-StrahlerCa45 (E,,,, = O,'LS5MeV), 
enthielt. Die Kornchen des Aluminiumoxyds wurden mit radioaktiver Lo- 
sung durchtrankt, getrocknet und wahrend 2 Stunden bei 400 "C erwarint. 
Parallel wurden Versuche an einem nichtradioaktiven Katalysator derselben 
chemisehen Zusammensetzung, der auf dieselbe Weise vorbereitet wurde, 
durchgefiihrt. Um die Wirkung der j3-Teilchen des im Katalysator verteilten 
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radioaktiven Strahlers mit der Elektronenwirkung zu vergleichen, wurde die 
Dehydratisierungsreaktion des n-Dodecanols parallel bei gleiehzeitiger Be- 
strahlung rnit schnellen Elektronen der Energie 800 kV durchgefuhrt. Das 
n-Dodecanol wurde mit 
einer Geschwindigkeit 
von 0,68min-lzugefiihrt, $ 
das Gewicht des Kata- a' 

n 
10 

lysators betrug 0,15 g. $ 8  

9 

Bei der Durchfuhrung 
der Dehydratisierung von S 
n-Dodecylalkohol uber 
dem mit CaCl, behandel- 
ten Katalysator wurde 
eine Verringerung des 
Uniwandlungsgrades des 
Alkohols im Vergleich 250 300 350 WO +50 
zum reinen Aluminium- 
oxyd nachgewiesen. ~i~ Abb. 11. Dehydratieie- Abb. 12. Ausbeute des (Y- 

rung von n-Dodecyl- Isomers bei der Dehydrati- Einfiihrung des radio- 
alkohol iiber A1,0, + sierung des n-Dodecylalko- 

aktiven 'sotopes in den 19,4~oCaC12.1- A1,0,+ hols iiber A1,0, + 19,406 
Katalysator oder die Be- 19,4%CaC12; 2 - A1,0,+ CaCI,. 1 - A1,0, + 19,40; 

wahrend der 3- A1,0, + 19,4%CaCl, CaCl, (39,l mCu/g), 3 - 
Reaktion steigern die bei PuRerer Bestrahlung 81,0, + 19,4% CaCI, bei 
katalytische Aktivitat mit Elektronen, die Dosis iiul3erer Bestrahlung mit 
(Ak,b. 11 und 12) .  ~i~ -1Oz0eV/g; 4 -A1,0,+ Elektronen, die Dosis 

mit radioaktivenl Kata- bei BuRerer Bestrahlung CaC1, (39,l mCu/g) bei au13e- 

lpsator A1,03 + CaCI, bei - 1 0 2 0  eV/g.) 
gleichzeitigem BeschuB 
niit schnellen Elektronen ermoglichen die Frage iiber die Wirkung der Ober- 
flachenladung auf den katalytischen ProzeI3 eindeutig zu losen. 

Da Ca45 ein 6-Strahler ist, wird die Oberflache des Katalysators 

81,03 + CaCI, bei der Emission von /3-Teilchen punktformig positiv aufge- 
laden. Die Bestrahlung des Katalysators mit Elektronen neutralisiert in die- 
sem Fall die vorhandenen positiven Ladungen und sol1 die Ausbeute von 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen herabsetzen. Wie Abb. 11 zeigt, liegt 
tatsiichlich die Kurve 4 unter der Kurve 2. Die Einwirkung schneller Elek- 
tronen auf den nichtradioaktiven Katalysator A1,0, + 19,4% CaCI, stei- 
gert den Umwandlungsgred des n-Dodecanols (Kurve 3,  Abb. 11 ). 

g 6  

> 3  

1 

Temperow6 "C remperatuc OC 

strahlung mit schnellen X CaCI,; 2 - A1,0, + 19,3yo 
19,4%CaC12(39,1mCu/g); 

x 1O20eV/g; 4 -AA1,0,+19,40~ 

X rnit Elektronen (Dosis rer Bestrahlung rnit Elektro- 

Ergebnisse der Versuche 19,40/6 c ~ c I ,  (39,i m ~ u / g )  

nen (Dosis 1 0 2 O  eV/g) 

X 
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Die A-Olefinausbeute (Abb. 12) ist beim radioaktiven Katalysator aiii 
grofiten. Dabei bleibt der 1OOproz. Gehalt des &-Olefins im Olefingemisch bis 
420 "C erhalten. Ein ahnlicher Effekt wurde bei der Dehydratisierung von 
n-Dodecanol uber MgSO, beohaclitet (s. S. 176), hier allerdings niit einer 
geringeren Ausbeute an ungesattigten Kohlenwasserstoffen verglichen mit 
niclitraclioaktivem Magnesiumsulfat. Die Isomerisierung der Reaktionspro- 
diikte nininit bei der Bestrahlnng init schnellen Elektronen des Katalpsa- 
tors A1,0, + 19,404 CaCI, und der n-Dodecylalkoholdiinipfe im Vergleich 
z : ~  eineni radioaktiven Katalysator zu. 

Der Xbb. 1 2  ist zu entiiehmen, dal3 heim Arbriten iiiit nichtradioaktivem 
Katalysator Al,O, + CaCI, eine iiul3ere ionisierende Bestrahlung eine l'er- 
ringerunp der Isonierisierixng der Reaktionsprodukte hervorruft, obwolil 
diese noch n-esentlich bleiht. 

IS. lhhhydraiisieriing von n-Dodecanol uber dcm Kntdysatorsystein 

Al,O, + CcCl, 
Der Katalysator niit radioaktivem Ce144 wurde folgenderwcise vorbe- 

rritet. Eine gewogene Menge Aluminiumoxyd wurde niit der Losixng cies 
Cerchlorids getrankt. Dann wurde das Praparat getrocknet und bis ziiiii 

X 

70 x 
60 

$50 
p40 
h 

s 
F 20 
2 30 

I0 
> 

250 300 350 WO 450 
Temperatur, "C 

Abb. 13. Dehydratisierung 
roil Dodecylalkohol uber 

A1,0, + CeCI, Gewicht des 
Katnlysators 0,17 g .  1 - 
A1203; d--Al,O,, bestrahlt 
mit Hochgeschwirtdigkeits- 
elektrorien von einer Ener- 
gie von 760 kV. Dosis 
1 0 2 0  eV/g. 3 - A1,0, + 
7,10-50, CeC13(12,7mCu/g) 

x 

X 

konstanten Gewicht bei 430°C gegliiht. Der er- 
Iialtene Katalysator enthielt 7 .  I 0-50/0 CeCI,. Die 
Salzverunreinigungen, bestehend am Barium-. 
Calzium-, Chrom-, Mangan-, Magnesium und F' ,isen- 
chloriden lnetrugen 0,005%. Die spezifische Radio- 
aktivit&t lag hei 12,7 inC/g, und die wahrend 
10 Minuten abgegebene Dosis betrug .?.ti. IOl7 eT'/g. 

Die Dehydratisierungsrealit ion des Dodecanols 

tiber A1203 + CeCI, wurde in der senkrechten 
katalytischeii Anlage im Temperaturbereich 260 
bis 330°C durchgefiihrt. Das Dodecanol wurde init 
der Geschwindigkeit 0,68 min-l ziigefuhrt-. Das 
Gewicht des Katalysators betrug 0,17 g. Die Er- 
grbnisse der Versnche sind aus Abb. 1 3  ersichtlich. 
Der Umwaridlungsgrad des Dodecylalkohols uber 
dein radioaktiven Katalysator erholite sich (in1 
Teinperaturbereich 320-390 "C) im Vergleich Zuni 
reinen Aluminiumoxyd urn 60-70%. Die Be- 
stimmixng des &-Dodecengehaltes ergab, dal3 die 
Isomcrisieriing voii Olefinen zunimnit (Abb. 14). 

x 
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Das trans-Isomere entsteht in Gegenwart von X1,03 + CeC1, bereits bei 
330 "C. Dagegeii wurde iiber reinem Aluminiuinoxyd das trans-Isomere 
erst bei Temperaturen iiber 400°C nach- 
gewiesen. 

Die Einfiihrung des radioaktiven Cers 6% go 
in das Aluminiumoxyd steigert folglich 3.2 Bo sowohl die Isomerisierungs-, als auch die 3 2 *< Dehydratisierungsgeschwindigkeit. Das be- h 8 

3 250 300 350 100 450 ruht auf der Wirkung der radioaktiven 

tration des Cerchlorides an sich gering ist sLttigten Kohlenu asserstoffen bei 
und keine wesentliche Wirkuiig ausiiben der Dehydratisierung von n-Dode- 

Temperaiuc OG 
Strahlung da die Abb. 14. lsomerisierung von unge- 

X 
canol uberdl,O, + CeCl,. 1 --A1,0,; kann. 

Es ist zu betonen, dafl die absolute - A1,O.. mit Elektrollen yon der 
i .> 

Ausbeute a n  a-Dodecen iiber Al@, + CeCI, Energie 700 kV bestrahlt. Dosis 

CcCI, im gesaniten untersuchten Temperatur- 
bereich im Gegensatz zum nichtradioaktiven 
Aluminiumoxyd zunimmt. Durch Zusatz 
von Ce144 zum Aluminiumoxyd kann man folglich im Temperatur- 
bereich 280-330°C hohere Ausbeuten an n-Dodecen erhalten. 

1 0 2 0  eV/g; 3 -Al,0, + 
(12,7 mCu/g) 

X. Dehydratisierung yon n-Dodecanol iiber dem Uernisch von phosphalier- 

tem Aluminiumoxyd und CeCI, 
Die Reaktion der Dehydratisierung wurde in der waagerechten kataly- 

tischen Apparatur durchgefuhrt. Der Katalysator wurde durch Tranken des 
phosphatierten Aluminiumoxyds mit einer Losung des radioaktiven Cer- 
chlorids hergestellt. Das Praparat wurde getrocknet und bis zuin kon- 
stanten Gewicht bei 420 "C gegliiht. Der erhaltene Katalysator ent hielt 
6,4 . 10-5y0 CeCI, und ebenfalls Barium-, Kalzium-, Chrom-, Mangan-, 
Magnesium- und Eisenchloride in einer Menge von 0,005 yo. 

Die spezifische Radioaktivitat betrug 15,6 mC/g. Der ProzeB der De- 
hydratisierung wurde im Temperaturbereich 280-400°C untersucht. Das 
Dodecanol wurde mit einer Geschwindigkeit von 0,085 min-l zugefiihrt. Das 
Gewicht des Katalysators betrug 1 g. 

Im Temperaturbereich 280-330°C (Abb. 15) iibt die Einfiihrung des 
radioaktiven Isotopes keinen wesentlichen EinfluB auf die Dehydratisierung 
aim a b e r  330 "C aber nimmt die Ausbeute an ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen iiber radioaktiveln Katalysator im Vergleich zum nichtradio- 
aktiven phosphatiertem Aluminiuinoxyd zu. Die Kurve geht steil nach oben. 
Rei 370°C steigt der Umwandlungsgrad auf 50% an. Diese Steigerung der 

X 
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Ausbeute an ungesiittigten Kohlenwasserstoffen wurde durch die Wirkung 
drr radioaktiven Strahlung des Ce144 hervorgerufen, da das Cerchlorid 
icegen seiner geringen Konzentration (6,4 . 1 0-5%) an sich keinen EinfIuB 

auf die katalytische Aktivitat ausuben kann. 
Die Untersuchung der Infrarotspektren ergab, 
dalj die Isomerisierung der Reaktionsprodukte 
auch bei niedrigen Temperaturen verhaltnis- 
mafiig hoch ist. Der untersuchte Katalysator 
kann a m  diesem Grunde fur die Gewiiiniing des 
n-Dodecen nicht ausgenutzt werden. 

“:ii-.,, s g w  

z &SO 
20 3- 

cF 
XI. Dehydratisierung von n-Dodrcnnol 

uber Magnosiumsulfat 
I n  fruher veroffentlichten Arbeiten19)21) 

wurde der Einflulj in den Katalysator einge- 
Abb. 15. Dchydratisierung von fuhrter radioaktiver Isotope (S35,  Ca45) auf den n-Dodecanol uber phosphn- 
tiertern ril,o, (40,506 p ,~ , )  i- Prozelj der Dehydratisierung von Cyclohexanol 

CeU, Geuicht des Kataly- uber den Gemischen MgSO, + Na,SO, und 
sntors 1 g 1 - phosphatiertes x 
~~l?O,;”--phosphatiertesr\l,~, MgSO, + CaCl, untersucht. Dabei lieB sich cine 

Reaktion und eine Verringerung der Aktivie- 
rungsenergie des Prozesses beobachten. 

Zuni Vergleich mit den erwahnten Ergebnissen wurde der Einflulj der 
P-Strahlung von S35 und der aufieren Elektronenbestrahlung auf die Realr- 
tion der Dehydratisierung von n-Dodecanol uber Magnesiumsulfat, unter- 
sucht. Gleichzeitig wurde die Wirkung der Elektronenbestrahlung nuf die 
Isonierisierung der Reaktionsprodukte untersucht. 

Die Versuche wurden in der waagerechten katalytischen Apparatur 
durchgefuhrt. Das Dodecanol wurde mit Volumengeschwindigkeiten von 
0,l (i min-l (bei der Dehydratisierung uber radioaktiven Katalysatoren) iind 
iiiit einer Volumengeschwindigkeit von 0,25 min-I (bei den Versuchen niit 
aufierer Bestrahlung) zugefuhrt. Die Menge des Katalysators betrug 0,4 his 
O , G  g, was ungeftihr 1 nil Schiittelvoluinen entspricht. Die Reaktion der Dehp- 
dratisierung wurde im Temperaturbereich 250--450°C durchgefuhrt. 

Das Magnesiumsulfat wurde durch das Losen des metallisclien Magn2- 
siiiins in verdiinnter chemisch reiner Schwefelsaure hergestellt. Zur Gewin- 
riling der radioaktiven Katalysatoren wurde radioaktive mit S35 markierte 
Rchwefelsaure verwendet. Die Losung des Magnesiumsulfates wurde bis zur 
Trockne eingedanipft und der Ruckstand bei 400 “C im Verlaufe von zwei 

$k 10 

250 3W 350 400 450 
Ternperatuc % 

> X 

Y Geschwindigkeitsveranderung der katalytischen 
- CeCI, (15,6 mCu/g) 
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Stunden an der Luft gegliiht. Die Analyse des Salzes ergab gefunden - 
66,72% SO, (berechnet fur das MgSO, - 66,51% SO,). Daraus berechnet 
sich ein Molverhaltnis der Oxyde von 1 MgO : 0,96 SO,. 

I n  unseren Untersuchungen wurden folgende MgS04-Proben gepriift : 
I .  das nichtradioaktive Praparat, 2.  das Praparat von MgSO, mit der spe- 

250 350 K0"C 

200 250 3&7 350 400 450 250 300 350 490 60 
Prnperatq 'C Temppro&< O c  

Abb. 16. Dehydratisierung vonn-Dode- Abb. 17.  Abhangigkeit der 
canol iiber Magnesiumsulfat Ausbeute an a-Isomers von 

x der radioaktivenstrahlung des 
MgSO,-Katalysators 1 MgSO,; a)  1 - MgSO,; 2 - MgSO,, 16,6 mCu/g; 

Y 
X Y 

r! MgS0,16,6mCu/g; 3 MgSO,, 
19,l mCu/g 

3-&MgSO,, 19, l  mCu/g. b) bei aul3erer 
Beatrahlung mit Elektronen; 0 - ohne 
Bestrahlung; 

- rnit der Bestrahlung 

zifischen Aktivitat 16,6 mC/g, und 3. dasselbe mit der Aktivitat 19, l  mC/g. 
Die Ergebnisse der angefiihrten Versuche sind in den Abb. 16, 17, 18 darge- 
stellt. 

Die katalytische Aktivitat des MgSO, auf die Dehydratisierungsreaktion 
von n-Dodecanol nimmt bei der Einfuhrung von S3j in den Katalysator irn 
Vergleich zum nichtradioaktiven Magnesiuni- 
sulfat ah (Abb. 16a). Die auBere Elektronen- 
bestrahlung wahrend der Reaktion blieb ohne 
Wirkung (Abb. 16 b). 

Abb. 17 zeigt den Gehalt an &-Olefinen im 
Olefingemisch, das bei der Dehydratisierung 
von n-Dodecanol auf nichtradioaktiven und 
radioaktiven Prlparaten des Magnesiumsulfates 
gebildet wird. Die Ergebnisse zeigen, daB der 
ProzeB der Isomerisierung, wie auch der der 
Dehydratisierung uber radioaktiven Katalysa- 
toren langsamer vor sich geht. Die Veranderung 
der spezifischen Radioaktivitat des Magnesium- 
12 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 26. 

Ternperattur, OC 

Abb. 18. Ausbeute a n  a-Iso- 
mers iiber MgSO, bei der Ein- 
wirkung LuDerer Elektronen- 
bestrahlung; Dosis 1Q20eV/g in 
10 Minuten. 1 - ohne Bestrah- 
lung; 2 - mit der Bestrahlung 
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sulfates auf den Wert 2,5 mC/g ubt dabei einen starkeren EinfluB auf den 
ProzeB der Dehydratisierung von Dodecanol aus, als an€ die Isomerisierung 
der erhaltenen ungeskttigten Kohlenwasserstoffe. 

Wie bereits betont wurde verandert sich die Ausbeute der Olefine im 
Falle der Dehydratisierung von n-Dodecanol bei der Bestrahlung mit schnel- 
lei1 Elektronen nicht. Die Bestrahlung mit Elektronen wiihrend der Reaktion 
ii bt aber einen merklichen EinfluB auf die Isomerisierung der ungesiittigten 
l~ohlenwasserstoffe aus, und zwar verringert sich merklich die Ausbeute 
an a-Olefinen (Abb. 18). 

Bei Anwendung des radioaktiven Katalysators, der P5 enthiilt, wird die 
Ausbeut,e, a.n &-Olefinen gesteigert und die Isomerisierung der Olefine ver- 
ringert. Die Wirkung der GuBeren Bestrahlung mit schnellen Elektronen 
ruft den gegenteiligen Effekt hervor. Diese Beobachtungen lassen vermrxten, 
da8 auf die katalytischen Prozesse der Dehydratisierung von Alkohol und 
tler Isomerisierung von Olefinen die Oberflachenladung des Katalysators 
einrvirkt. Bei Emission der P-Teilchen wird die Katalysatoroberflache positiv 
uncl im Falle der iiuBeren Bestrahlung mit Elektronen negativ aufgeladen. 

Es ist moglich, daB der ProzeB der Isomerisierung nach den1 Carbonium- 
lonen-Mechanismus vor sich geht : 

0 
-i I€+_ c -  

C'H3-(CH,),-CHz-CH=CH2 ~ CH,-(CH2),--CHz-CH-CH, 
0 

i- CH,-(CH,),-CH-CH,-CH, ~-.TH-++ CH3-(C€fZ)--CH =CH-CH, 

rvobei das entstehende positive Carboniumion mit der negativ geladenen. 
Katalysatoroberflkche leicht in Wechselwirkung tritt.  

XII. Praparativc Darstellung von a-Dodeeen unter Anwendong von radio- 
aktivcn Katalysatorcn 

XbschlieBend wurde die Frage der Anwendungsmoglichkeit von radio- 
aktiven Katalysatoren zur praparativen Darstellung von &-Dodecen unter- 
sucht. Es wurden Versuche der Dehydratisierung von n-Dodecanol niit 
grol3eren Katalysatormengen (4-5 g) und geringeren Volumengeschwindig- 
keiten (0,02 min-l) in1 Temperaturbereich 220--280°C durchgefiihrt. 

Auf das Aluminiumoxyd wwrden radioaktive Isotope S35 (E ( P )  = 0,167 
MeV) und Cs13' (E (P)max = 0,51 MeV und E = 0,66 MeV) als Losungen 

von H,SO,, Na,SO, und CsNO, aufgebracht. Das Cs137 wurde in den Kataly- 
sator ohneTrager aber mit Salzbeimischungen (- 0,001 %)eingefiihrt. Das mit 
radioaktiven Losungen durchtrankte Aluminiumoxyd wurde getrocknet 
nnd 2 Stunden bei 400°C erhitzt. Die Gemische wurden dann als Kataly- 
satoren verwendet. 

x x 
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Die Ergebnisse der durchgefuhrten Versuche sind ails den Abb. 19, 20, 2 1  
ersichtlich. 

270 270 250 270 290 310 

Abb. 20. Ausbeute an a-Dodecen 
im Olefingemisch. 1 - 81,0,; 2 - 

Emperatuc OC 

d 1 2 0 ,  + 15,5% H,SO,; 3 - 8 1 2 0 3  
x + 45,5% H,SO, ( 1 , O  mCu/g); 4 - 

A41,03+23,1~oNa,S0, (52,Om Cu/g); 
X 

X 

6 - AI,O, + 4,2 .10-3y0 CSXO, 
(2,6 mCu/g) 

X 

Die radioaktive Strahlung von S35 (eingefuhrt als H,SO,) steigert bis zu 
einem gewissen Grade die katalytische Aktivitat des A1,0, in den Prozesseii 
der Dehydratisierung und Isomerisierung 
(Xbb. 19 und 20). Die groBte Ausbeute an 
a-Dodecen erhalt man jedoch bei 250-260 "C 
mit Aluminiumoxyd, das mit einer Losung von 
Cs13'N0, behandelt wurde und die geringe 
spezifisehe Aktivitfit von n w  2,5 mC/g besitzt 
(Abb. 21). 

Zusammenf assung 
1. Es wurde die Anwendung radioaktiver 

Katalysatoren bei der Dehydratisierungsreak- 
tion von n-Dodecanol zwecks Temperaturver- 
ringerung des Prozesses und Steigerung der Aus- 
beute an a-Dodecen untersucht. Als Katalysa- 
toren wurden in der Hauptsache reines Alu- 
ininiumoxyd und phosphatiertes Aluminium- 
oxyd angewandt. 

Es wurden zwei Methoden zur Darstellung 
radioaktiver Katalysatoren unt,ersucht : 1. Die 
12* 

x40 t ?5 

210 230 30 270 

Abb. 21. Ausbeute an &-Do- 
decen bei tiefen Temperaturen. 

Tempemtur, OC 

1 - Al20,; 2 - A1,0, + 45,5% 
HZSO,; 3 - A1,0, + 45,5% 

X 
H2S0,(1,0mCu/g); 4-A1,03+ 

23,1y0 Na,SO, (52,O mCu/g); 
X 

6 -A~,o, + ~ 1 . 1 0 4 %  c s x o ,  
(2,5 mCu/g) 
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Bestrahlung des Ausgangskatalysators niit langsamen Neutronen im Kern- 
reaktor und 2 .  die Einfiihrung von verschiedenen radioaktiven Isotopeii in 
einen nichtradioaktiven Katalysator. 

2. Die Reaktion der Dehydratisierung von n-Dodecanol zwischen 230 
bis 450" wurde in einer katalytischen DurchfluBapparatur init Einsteck- 
reaktor untersucht. Die Menge des Katalysators betrug gewijhnlich 0,15 bis 
0,5 g. Die Ausbeute an ungesdttigten Kohlenwasserstoffen wurde durch 
bromonietrische Titration bestimnit. Die Identifizierung der Olefiiie erfolgte 
mit Hilfe der Infrarotspektrometrie. 

3. Die Bestrahlung von Aluminiunioxyd init langsamen Neutronen und 
y-Strahlen im Kernreaktor ruft eine Verringerung der katalytischen Aktivi- 
t a t  hervor. Gleichzeitig wird die Isomerisierung der erhaltenen Produkt)e ge- 
steigert und die Ausbeute an n-Dodecen verringert. Wegen des geringen ( k -  
haltes der Beimischungen (Na, Fe, Cu) im verwendeten Aluminiunioxyd war 
die GrijBe der induzierten Aktivitiit des Praparates nicht hoch. 

Die Bestrahlung des Aluminiumoxyds rnit langsamcn Neutronen zwecks 
Verbesserung der Ausbeuten der untersuchten Reaktion knnn nicht emp- 
fohlen werden. 

4. Durch kurze Bestralilung ( 2  Tage) voii phosphatierten Sluminium- 
osyds mit langsamen Neutronen und y-Strahlen wird die katalytische Akti- 
vitiit verringert und bei Lingerer Bestrahlungsdauer (30 Tage) wesentlich 
gesteigert. Es wird hier der EinfluB von zwei gegenteiligen Faktoren ange- 
nommen : die BeschieBung mit langsamen Neutronen verringert an sich die 
Aktivitat des Katalysators, aber dcirch eine induzierte dktivitdt (Bildung 
von Y3,) bei lingerer Kestrahliing wird sie wesentlich gesteigert. 

Die Isoinerisierung der Reaktionsprodukte iiber nichtradioaktiven phos- 
phatierteni Xluminiumoxyd geht schon bei 230 "C vor sich. Mit radioaktiven 
Katalysator, der I'32 enthblt, tritt  die Olefinisomerisierung ebenfalls bei 
niedrigen Temperaturen (230-240 "C) ein, was die Ausbeute an a-Dodecen 
stark herabsetzt. Auch dieser Katalysator hat daher keine Perspektive. 

.5. Es wurde der EinfluB von radioaktiven Zusatzen auf die katalytische 
Aktivitat des reinen und des phosphatierten Aluminiumoxyds iintersuclit. 
Zu dieseni Zweck wurden folgende radioaktive Isotope verwendet : X35, Ca45 
Cs13' und Ce144. Der Vergleich der katalytischen Wirkung wurde mit nicht- 
radioaktiven und radioaktiven Katalysatoren durchgefiihrt, die in der Regel 
von gleicher chemischer Zusammensetzung sind und auf analoge Weise vor- 
bereitet wurden . 

6. Die Einfuhrung des Calciumchlorids in das Aluminiumoxyd verringert 
die katalytische Aktivitat bezuglich der Dehydratisierungsreaktion von 
n-Dodecanol und steigert den Isomerisationsgrad der dabei erhaltenen Ole- 
fine. Der Zusatz des CaC1, mit dem radioaktiven Isotop Ca45 steigert die De- 
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hydratisierungsgeschwindigkeit etwa um das 2,5fache und verringert die 
Isomerisierixngageschwindigkeit im Vergleich zum nichtradioaktiven Ka- 
talysator derselben chemischen Zusammensetzung (A1,0, + 19,4% CaCl,). 

7. Die Einfuhrung des Ce144 ohne Trager in das Aluminiumoxyd (spezi- 
fische Radioaktivitat 1 2,7 mCig) steigert die Dehydratisierungsgeschwin- 
digkeit des n-Dodecanols und die Isonierisierungsgeschwindigkeit des Dode- 
cens. Die absolute Ausbeute an a-Dodecen nimmt im Vergleich zum nicht- 
radioaktiven Aluminiuinoxyd um das 1,5fache im gesamten untersuchten 
Temperaturbereich zu. Uber Aluminiuinoxyd, das Ce144 enthalt, laSt sich 
bis 330°C das n-Dodecen ohne Beimischungen anderer Isomerer in groSerer 
Menge darstellen. als iiber reinern Aluminiurnoxyd. Der Zusatz von radio- 
aktiveni Ce144 acheint fur die Steigerung der katalytischan Aktivitat des 
Aluminiumoxyds aussichtsreich. 

Der Ziisatz von radioaktivem Ce144 zum phosphatierten Aluiiiiniumoxyd 
steigert die Ausbeute an ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Die Isomeri- 
sierung der Reektionsprodukte verandert sich dabei nicht. 

8. Bei der Ausarbeitung der Methode der praparativen Darstellung von 
n-Dodecen iiber radioaktiven Katalysatoren wurden als Zusatze zum A h -  
miniixmoxyd die Isotope des S35 und Cs137 benutzt. Die Untersuchungen 
wurden hei verhLltnisniaBig niedrigen Temperaturen (230-280 " C )  mit eiiier 
groBeren Katalysatormenge (bis 5 g) durchgefuhrt. 

X 

9. Die Einfuhrung des S35 (als Na,S04) in das Aluminiunioxyd verringert 
die Dehydratisierungsgeschwindigkeit von n-Dodecanol und steigert die 
Isomerisierungsgeschwindigkeit von Dodecen bei einer spezifischen Radio- 

aktivitat des Praparates von 52,O mC/g. Ein Zusatz von radioaktiver H2S04 
bei einer spezifischen Aktivitat des Katalysators von 1,0 mC/g steigert die 
Dehydratisierungs- und Isomerisierungsgeschwindigkeit, 

Wegen der geringen Ausbeute und der starken Isomerisierixng des &-Do- 

decen uber Al,O,, das H,S04 und Na2S04 enthalt, kann der Zusatz des S3j 
ziim Zweck einer praparativen Darstellung von n-Dodecen nicht empfohlen 
werden. 

10. Die Xinfuhrung des Cs13i in das Aluminiumoxyd (spezifische Sadio- 
aktivitat 2.5 mC/g) steigert die Dehydratisierungsgeschwindigkeit von n-Dode- 
canol und die Isomerisierungsreaktion von a-Dodecen. Die absolute Aus- 
beute a n  n-Dodecen iiber Aluminiumoxyd, das Cs137 enthalt, nimmt ini 
Teniperaturbereich 230-280" um 250--300% zu. Mit diesem Katalysator 
ld8t sich n-Dodecen (bis zu einer Temperatur von 270°C) herstellen, ohne daB 
Beimischungen anderer Isomere in einer groBeren Menge entstehen, wie es 
z. B. init dem nichtradioaktiven Aluminiumoxyd der Fall ist. 

y 

x X 
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11. Zum Vergleich der Ergebnisse dieser Untersuchungen mit denen der 
fruher untersuchten Reaktion der Dehydratisierung von Cyclohexanol wurde 
die Verwendung von Magnesiumsulfat als Katalysator gepruft. Uber radio- 

aktives MgSO, (spezifische Aktivitaten 16,G mC/g und 1 9 , l  mC/g) entstan- 
den &-Isomere ohne Isomerisierungsprodukte bis zu einer Temperatur von 
320 "C. Deswegen 15Bt sich das MgSO, mit einein Gehalt von S35 als Kataly- 
sator fur die Darstellung des reinen a-Olefins empfehlen. 

12. Es wurde der EinfIuB der auBeren Elektronenbestrahlung auf die 
Dehydratisierungsreaktion des n-Dodecanols im Vergleich zum EinflulJ der 
/I-Strahlung des Katalysators untersucht. 

Die Bestrahlung des Aluminiumoxyds und der Alkoholdiirnpfe wahreiid 
der Reaktion mit schnellen Elektronen der Energie von 760 kV steigeit 
die Dehydratisierungs- und die Isomerisierungsgeschwindigkeit ungesattig- 
ter Kohlenwasserstoffe im Temperaturbereich 250-450 "C. Die durch die 
BeschieBung mit Elektronen hervorgerufene Ionisation von Atomen auf der 
Katalysatoroberflache triigt offensichtlich zur Geschwindigkeitssteigerung 
der Dehydratisierungs- und Isomerisierungsreaktion bei. Die absolute Aus- 
beute an a-Dodecen wurde im gesamten untersuchten Temperaturbereich 
um das 1,b- his 2fache gesteigert. 

Unter den Bedingungen der 6uBeren Bestrahlung mit schnellen Elektro- 
nen bis zu einer Temperatur von 330°C 1SDt sich das a-Dodecen ohne Rei- 
niischungen anderer Isomerer in groBeren Mengen darstellen, als iiber XI,O, 
ohne Bestrahlung. Diese Methode kanii fur die praktische Anwendung einp- 
fohlen werden. 

13. Die Bestrahlung des Katalysators 81,03 + 19,4$/, CaC1, mit schnel- 
len Elektronen steigert die Dehydratisierungsgeschwindigkeit des n-Dode- 
canols und verringert die Isomerisierungsgeschwindigkeit des a-Dodecen im 
Temperaturbereich 260-460 "C. Die auaere Bestrahlung des radioaktiven 

Katalysators der Zusanimensetziing A1,03 + 19,4% CaC1, und der spezi- 
fischen Aktivitat 39,l mC/g verringert die katalytische Aktivitat. Die Iso- 
inerisierung von Reaktionsprodukten wird gesteigert. Das hat eine wichtige 
theoretische Bedeutung : die Erzeugung positiv geladeiier Zentren auf dcr 
Katalysatoroberflache durch Emission von P-Teilchen tragt zur Protonen- 
abspaltung und zur Bildung des Carboniumions bei. Bei der BeschieBung mit 
Elektronen von auBen wird die Zahl der positiv geladenen Zentren verringert, 
was zur Abnahme der Geschwiiidigkeit der Dehydratisierungsreaktion fuhrt . 

14. Die oben erwahnten Resultate zeigen, daB die Radiationsmethoclen 
in der heutigen Katalyse aussichtsreich sind. 

An neuen Beispielen wurde der positive EinfluB der Einfuhrung bestimm- 
ter Mengen radioaktiver Isotope in die Katalysatoren bestltigt . Es wurde 

X 

X 
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gezeigt, da13 die aul3ere Bestrahlung des Katalysators mit schnellen Elektro- 
nen ebenfalls von bedeutendem Interesse ist. 

Einige Ergebnisse dieser Arbeit finden eine praktische Anwendung bei der 
Darstellung von a-Dodecen aus n-Dodecano126) I 

26) V. I. SPITZIN u. W. W. GROMOV, Abhandlungen der Zweiten Allunionstagung in der 
Strahlungschemie, Verlag d. Akad. Wissensch. d. UdLRSR, &I. 1962, S. 6.26. 

Moskau , Institut fur Physikalische Chemie der Akademie der Wissen- 
schaften der UdSSR, Laboratorium fur Radiochemie. 
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