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Die Untersuchung der Dehydratisierung
von normalen Dodecylalkohol unter Anwendung
von radioaktiven Katalysatoren

Yon V. 1. Serrzin, 1. E. MicHaiLENKO und G. N. Pirocowa

Mit 21 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wird die katalytische Dehydratisierung von n-Dodekanol iiber Aluminiumoxyd un-
tersucht, dem eine gewisse Menge radioaktiver Isotope zugesetzt wurde. In manchen Fillen
besitzen die radioaktiven Katalysatoren eine erhohte katalytische Aktivitit.

Einleitung

Eine immer groflere Bedeutung gewinnen heutzutage synthetische
Waschmittel (Syndete) wie Salze der Sulfonsduren und der Schwefelsdure-
monoester, die im Vergleich zur Seife viel bessere Wascheigenschaften sogar
im harten Wasser aufweisen. Als Ausgangsstoffe fiir derartige Detergentien
dienen Fettalkohole und ihre Derivate. Dodecylalkohol, C;,H,;OH, und
Dodecen, C;,H,,, spielen eine besonders wichtige Rolle bei der Darstellung
solcher effektiver Detergentien.

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, den Dehydratisierungspro-
zef3 von normalem Dodecylalkohol an radioaktiven Katalysatoren zu stu-
dieren. Die Experimente wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir
Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin vom
Januar 1960 bis September 1961 durchgefiihrt. Die Aufgabe des Instituts
fitr Fettchemie war die Durchfithrung des katalytischen Prozesses an nicht
radioaktiven Katalysatoren.

Im Zuge der Arbeit wurde auch die Zweckmaifigkeit der Anwendung
einer dufleren Bestrahlung der Katalysatoren und des reagierenden Alkohols
mit schnellen Elektronen untersucht.

Die Untersuchungen wurden algo in mehreren Richtungen durchgefiihrt.

1. Es wurde der Einflu} der radioaktiven Bestrahlung auf den Dehydra-
tisierungsprozeB 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 Einflu8} des schnellen Elektronenstromes auf den kata-
lvtischen Prozel untersucht.

L. Literaturangaben iiber den EinfluB der Bestrahlung auf die katalytischen
Reaktionen

Es steht z. Z. fest, dal ionisierende Strahlen auf die heterogenkata-
lytischen Prozesse einen bedeutenden EinfluB ausiiben!). Die Reaktionen
wurden in der Regel auf vorher bestrahlten Priparaten durchgefiihrt.
Noch ungeniigend ist die Frage untersucht, wie sich die katalytische Akti-
vitét ein und desselben Katalysators durch die Einwirkung verschiedenar-
tiger ionisierender Strahlung verhalt. Die Untersuchungen von TAYLORZ2)3)
zeigten, daB die katalytische Aktivitdt von y-Al,0, beim Deuterium-
Wasserstoffaustausch nach vorheriger Bestrahlung mit y-Strahlen, x-Teil-
chen und Neutronen im gleichen Mafle zunimmt. Das Riickglithen der Radia-
tionseffekte ging im Falle der y-Strahlen im Verlaufe einiger Stunden und
im Falle der x-Teilchen und Neutronen im Verlaufe mehrerer Wochen vor
sich. Die Untersuchung des Austausches H—D auf Silikagel?) zeigte, daB}
nach einer Bestrahlung des Katalysators mit y-Strahlen die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante um das 20fache und nach einer Bestrahlung mit
Neutronen um das 10%ache zunimmt.

Die Bestrahlung kann die katalytischen Prozesse nicht nur beschleunigen,
sondern auch verlangsamen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Athylen-
hydrierung tiber ZnO?%) verringert sich, falls der Katalysator vor dem Ver-
such der Einwirkung von der y-Strahlung unterworfen wurde. Die vor-
herige Bestrahlung des Katalysators NiO und SnO, mit thermischen Neu-
tronen beschleunigt die Zerlegung des Stickstoffoxyduls tiber NiO und ver-
langsamt sie iiber Sn0,%). Sind die Katalysatoren vor den Versuchen mit y-
Strahlen bestrahlt worden, so nimmt die Zersetzungsgeschwindigkeit des
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Wasserstoffperoxydes an platiniertem Aluminiumoxyd?) ab und an plati-
niertem Silikagel8) zu.

In den meisten der verdffentlichten Arbeiten wurden die Reaktionen an
bestrahlten Katalysatoren bei verhéltnisméifig niedrigen Temperaturen
durchgefiihrt, bei denen der Riickglitheffekt nicht so sichtlich zutage tritt.
Im Isotopenaustausch H—D?®) iiber TiO, steigert die yp-Bestrahlung die
katalytische Aktivitdt um 3 bis 4 Ordnungen, wenn der Versuch bei der Tem-
peratur des flilssigen Stickstoffs durchgefiithrt wird. Eine Erhitzung der be-
strahlten Proben setzt ihre Aktivitédt stark herab. Es ist jedoch eine Reihe
von Arbeiten bekannt, wo eine erh6hte katalytische Aktivitdt auch bei hohen
Temperaturen erhalten bleibt. Bei der Kohlenwasserstoffsynthese aus
CO und H, nach Fiscuer-TrorscH1%)!!) iiber Fe,0, blieb die Aktivitit des
vorher mit y-Strahlen bestrahlten Katalysators im Laufe von 30 Tagen bei
einer Temperatur von 280° konstant. Eine Steigerung der katalytischen Ak-
tivitdt des Zn0O'?) unter dem Einflul von y-Strahlen liefl sich bei der Syn-
these von Methanol aus CO und H, im Temperaturbereich von 175°—250°C
beobachten. Bei der Bildungsreaktion®) von CO, aus CO und O, (bei einer
Temperatur von 124°C) und der Zerfallsreaktion von N,O (bei einer Tem-
peratur von 375°C) wurde eine merkliche Zunahme der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten nach Einwirkung von p-Strahlung auf die Katalysa-
toren, die in ihrer Zusammensetzung entweder Pt oder Pd auf NiO oder ZnO
enthielten, nachgewiesen.

Es sind nur wenige Arbeiten bekannt, wo die Reaktionszone im Verlaufe
des Prozesses von aullen bestrahlt wurde. Bei der Wechselwirkung von CH,
und NH;) auf Platin wurde eine Verringerung der optimalen Temperatur
unter den Bedingungen der duBeren Bestrahlung mit y-Strahlen beobachtet.
Dieser Effekt lief3 sich auf den vorher bestrahlten Katalysatoren nicht nach-
weisen.
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Abt. chem. Wissensch., 1430 (1961).

8) H. M. MinaTscHEW, M. A. Markow u. J. S. CHODAKOW, Nachr. d. Akad. d. Wis-
sensch. d. UdSSR, Abt. chem. Wissensch., 1227 (1961).

9) J. A. MistscrENKO, G. K. BorEsrRow, W. B. Kasanski u. G. B. Parisskr, Kinetik
und Katalyse, 2, 296 (1961).

10y R. W. CLARkE u. E. J. GiBsow, Nature, 180, 140 (1957).

1) E. J. Gieson, R. W. CLarkE, T. A. Doruine u. D. Porr, Proc. U. N. Sec. Intern.
Conf. Peaceful Uses of Atomic Energy, 29, 312 (1958).

12) T. J. Barry u. R. RoBERTs, Nature 184, 1061 (1961).

13) H. C. ANDERSEN, G. Conw, C. D. KEiTH u. P. N. RYLANDER, Nuclear Science ab-
stracts, 15, Nr. 9, 1404 (1961).

14} R. MicHAIL u. J. HeErscovict, Proe. Sec. Intern. Conf. Peaceful Uses of Atomic
Energy, 29, 317 (1958).



V. 1. 8prrzin u. Mitarb., Untersuchung von normalem Dodecylalkohol 163

Sehr wenig wurde bisher auch die Frage des Einflusses der Bestrallung
auf Isomerisierungsprozesse untersucht. In einigen Fillen wurde eine Stei-
gerung der Isomerisierung bei der Bestrahlung nachgewiesen, in anderen
dagegen eine Abschwichung.

LuccrEest und Mitarbeiter 15)18) stellten fest, dall nach der Bestrahlung
des Aluminiumsilikatkatalysators mit thermischen und schnellen Elektronen
sowie mit p-Strahlen im Kernreaktor die katalytische Isomerisierung von
Buten-1 zu Buten-2 abnimmt. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen nimmt
die Isomerisierung von Hexen-1 zu Hexen-2 auf Silikagel nach dessen
Bestrahlung mit Neutronen zu. Die Isomerisierung!”) von n—C,H,, und
CH,—C,H, mit AICl; unter der Wirkung von y-Strahlen und der weichen
Réntgenstrahlung sowie die Isomerisierung von Cyclohexen tiber Silikagel
bei der Bestrahlung mit schnellen Neutronen %) wird merklich beschleunigt.

Einen besonderen Effekt bewirkt die radioaktive Strahlung, die von den
in den Katalysator eingefithrten Isotopen ausgeht. Bei der Dehydratisierung
von Cyeclohexanol iiber Mischungen von MgSO, 4 Na,S80O, und MgS8O, 4
CaCl,1%-21) wurde eine Steigerung des Umwandlungsgrades des Alkohols
durch die Einwirkung radioaktiver Bestrahlung nachgewiesen. Die Zu-
nahme des Umwandlungsgrades ist der Bestrahlungsdosis direkt proportio-
nal, die von den im Katalysator vorhandenen Schwefel-35- oder Kalzium-
45-Isotopen ausgeht.

Auf Grund der dargelegten Angaben der Literatur 148t sich die Schlufi-
folgerung ziehen, daf} die katalytische Aktivitit durch eine vorherige Be-
handlung des Katalysators mit ionisierender Strahlung, durch eine Bestrah-
lung des Katalysators und der reagierenden Stoffe wihrend der Reaktion
und durch die Einfithrung radioaktiver Isotope direkt in den Katalysator
verdndert werden kann.
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II. Ausgangspriparate und Apparatur fiir die katalytische Dehydratisierung
von n-Dodeeanol

Als Ausgangspraparate fir die katalytische Reaktion dienten chemisch
reines n-Dodecanol und zwei betriebliche Katalysatorproben — reines Alu-
miniumoxyd und das mit Phosphorsidure behandelte Aluminiumoxyd, die
beide aus dem Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin eingegangen waren. Die chemische Analyse zeigte, dafl
das Aluminiumoxyd (auf wasserfreie Substanz berechnet) 99.87% AlLO,,
geringe Menge (0,119%,) Fe,0; und Spuren von SiO, enthielt. Das mit Phos-
phorsidure behandelte Aluminiumoxyd enthielt 59,54% AL O, und 40,559,
P,05. Mit der spektralanalytischen Methode konnte man in beiden Pripa-
raten je 0,019, Mg und Si und Spuren von Ca, Cu und Fe bestimmem. Die
Teilchengréfle der Katalysatoren betrug
1,5—2 mm, die spezifische Oberfliche des
Aluminiumoxydes betrug 245 m?/g.

Der n-Dodecylalkohol besafl folgende
Kennzahlen: d3% = 0,8286; nd) = 1,4390;
MRy porectmes = 59,14; und MRD gefunden —
59,19.

Abb. 1. Die waagerechte Apparatur zur Durch- Abb. 2. Die senkrechte Apparatur

fithrung der katalytischen Dehydratisierungs- zur Durchfithrung der katalytischen

reaktion des n-Dodecanols Dehydratisierungsreaktion des n-
Dodecanols

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

Die Reaktionen wurden im Durchlaufsystem bei atmosphérischem Druck
durchgefiihrt. Vor dem Versuchsbeginn wurde die Apparatur mit Stickstoff
gespiilt. Die Apparaturen sind schematisch in den Abb. 1 und 2 dargestellt.
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Das Katalysatorrohr (10) und der Einsteckreaktor (1) sind aus Quarzglas,
alle anderen Geriteteile aus Molybdénglas hergestellt. Das fliissige n-Dode-
canol wurde mit einer bestimmten Geschwindigkeit mit Hilfe eines Syn-
chronmotors mit Reduktor und Scheibensatz (3) aus der Glasspritze (2) mit
einem Metallkolben dem Verdampfer (9) zugefiihrt. Aus dem Verdampfer ge-
langten die Alkoholddmpfe in den mit Katalysator gefiillten Reaktor (1).
Das Katalysatorrohr (10) mit dem Reaktor wurde mit Hilfe eines elektrischen
Ofens (D) mit offenem Rohrheizelement und indirektem Thermoregelungs-
system erwdrmt. Der Reaktor befand sich véllig im Temperaturfeld des
Ofens. Die Einstellung der notwendigen Temperatur dauerte 5—10 Minuten.
Die Genauigkeit der Temperatureinhaltung betrug + 0,3°C. Im 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 Empfinger (4) und wurden dort mit einem Kiihler konden-
siert. Der Katalysator wurde im Stickstoff-Luftstrom, der durch den zwei-
gingigen Hahn (7) zugefithrt wurde, regeneriert. Die Reaktionen mit radio-
aktiven Katalysatoren wurden gewéhnlich in der waagerechten Apparatur
(Abb. 1) und die unter dem EinfluB &uBlerer ionisierender Bestrahlung
durchgefiithrten Reaktionen in der senkrechten Apparatur (Abb. 2) vorge-
nommen. Der Elektronenstrom wurde von der duleren Quelle (12) durch das
Fenster (11) mit einer Beryliummembrane von 0,3 mm Stérke zugefiihrt??).

Die Ausbeute der Produkte der katalytischen Reaktion hdngt von der
Volumengeschwindigkeit 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 ReaktorausmaBe festgelegt. In unseren Ver-
suchen wurden 0,0—5 g Aluminiumoxyd verwendet. In der senkrechten
Anlage durchstrahlt der von aullen kommende Elektronenstrom die Kataly-
satorschicht aus Al,O,, die hdchstens 2 mm betrigt (0,15—0,17 g).

I1I. Analyse der Dehydratisierungsprodukte des n-Dodecanols

Das Hauptprodukt der Dehydratisierung des Dodecylalkohols ist ein
Gemisch von Dodecen-Isomeren. Der Gesamtgehalt an ungesédttigten Koh-
lenwasserstoffen lie sich durch bromometrische Titration bestimmen 23). Die
vorldufigen Versuche mit Gemischen von Dodecanol und x-Dodecen be-
kannter Zusammensetzung zeigten, dafl diese Methode fiir die Analyse der

22y A, A. Barawpin, V.I. Serrzin, A. P. Rubprnko, N.P.DosrosseLskasa, 1. E.
MicHAILENKO, G. N. Pirocowa u. P. J. Grasu~xow, Kinetik und Katalyse, 2, 626 (1961).
23y G. D. GALPERIN, Abhandlung des Erdslinstitutes (russ.), 4, 141 (1954).
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Dehydratisierungsprodukte des Dodecanols gut anwendbar ist. Fir die
qualitative und quantitative Charakteristik der dargestellten Olefine wurde
die Infrarot-Spektralphotometrie herangezogen.

Bei den x-Isomeren wurde die Absorptionsbande bei 912 em™?, bei den
trans-Isomeren bei 965 cm~! nachgewiesen, was mit Angaben der Lite-
ratur?!) ibereinstimms. Diese Ergebnisse zeigten, dall
eine qualitative Bestimmung des x-Dodecen und des

jj trans-Dodecen mit Hilfe von Infrarot-Spektren moglich
ist. In Abb. 3 ist das Absorptionsspektrum des Ge-

60 misches von Dodecanol mit x- und trans-Dodecen Iso-

50 meren dargestellt. Fir die quantitative Bestimmung

W des x-Dodecen wurde eine KEichkurve an Hand von
Losungen mit bekanntem x-Dodecen- und Dodecanol-

0 Verhéltnis ermittelt. Durch die lineare Abhéngigkeit der

20 optischen Dichte von der Konzentration des x-Dodecens

0 ergibt sich eine Kichgerade.

U S W S
7100 1000 %00 800 IV. Bestrahlung ven Katalysatoren im Kernreaktor

Abb. 3. Das Infra- und mit schnellen Elektronen

rot-Absorptions- .

spektrum des bei der Zwei Katalysatorproben, das Aluminiumoxyd und

Dehydratisierung das mit Phosphorsiure behandelte Aluminiumoxyd,
von Dodecanol er- wurden unterschiedlich lange mit Neutronen und
haltenen Katalysa- , gtrahlen bestrahlt. Sodann wurde mit diesen Proben
tes Maxima: 1 und katalytische Dehydratisierungsprozefl durchgefiihrt.
2 — n-Dodecanol; 3
und 5— a-Dodecen; ~Unter der Wirkung von langsamen Neutronen mit
4 — trans-Dodecen  einer Strahlleistung von ~ 0,8 - 10 em?/s lieen sich

die Isotope der Elemente aktivieren, die zur Zusammen-
setzung des Katalysators gehdren oder als Beimischungen vorhanden sind.
Zur Bestimmung der absoluten Aktivitdt der bestrahlten Katalysatoren
wurden gewogene Mengen durch Zusammenschmelzen mit Soda bei 900
bis 950 °C aufgeschlossen und die Schmelze mit Salzsdure gelost. Danach
wurden die Impulse mit Hilfe eines 47z-Z&hlers gemessen. Die entstandenen
aktiven Isotope wurden mittels Aufnahme von 8- und y-Spektren mit dem
Szintillationsspektrometer und dem 100-Kanal-Amplitudenanalysator iden-
tifiziert.

Durch die Bestrahlung des Aluminiumoxyds im Kernreaktor wurden
einige Beimischungen aktiviert und einige radioaktive Isotope Na24, Fe’® und
Cu® gebildet. Am dritten Tag nach der Bestrahlung wurde folgende Ver-
teilung der induzierten Aktivitét nachgewiesen: Na2* — 989/ ; Fe?® — 29/

2) H. L. MURRY u. VERNON THORNTON, Anal. Chem. 24, 318 (1952).
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Cu® — Spuren. Nach einem Monat strahlt nur noch das radioaktive Isotop

— Fe,

In den Abb. 4 und 5 sind die nach 3 und 30 Tagen nach der Reaktor-Be-
strahlung aufgenommenen y-Spektren des Aluminiumoxyd dargestellt.
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Abb. 4. Gamma-Spektrum des
Katalysators 3 Tage nach der
Bestrahlung im Reaktor aufge-
nommen. 1 — Katalysator
(Al,Oy); 2 — Na2t

N S

Jmpulszahl im Kanal

~
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Abb. 5. Gamma-Spektrum des

Katalysators 30 Tage nach der

Bestrahlung im Reaktor aufge-

nommen. 1 — Katalysator
(AL, 0,); 2 — Fes?

Aluminium und Sauerstoff bilden unter diesen Bedingungen keine lang-
lebigen Radioisotope, ebenso auch Silizium, das im Priparat als geringe
Beimischung vorhanden ist.

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

Tabelle 1
Charakteristik der einer Bestrahlung im Kernreaktor unterworfenen
Katalysatoren. Leistung des Neutronenflusses 0,8 10'3 cm?/s

. v!Da,uer der j Absolute
Probe des Kataly. | Colrh" | Absoluto Aktivitit | Halte- | K‘:é‘:;‘;a‘:;m
Nr. sators lung im mC/g zeit in |~ Li d‘ )
Reaktor Tagen im Lt. des
in Tagen Versuchs,
Na?* + Febs® I paz mC/g
| |
1 | Aluminiumoxyd 5 0,130 | — \ 35 0,001
10 0,140 — 43 0,002
30 0,683 — 270 - 0,002
2 Mit Phosphorsiure
behandeltes Alumi- 2 Spuren von 12,9 46 1,9
niumoxyd Fess
30 Spuren von 65,3 37 10,5
Fes : i
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phor- und Eisenisotope aktiviert. In Tab. 1 ist die Charakteristik der an-
gewandten Katalysatoren angefiihrt, die mit langsamen Neutronen und y-
Quanten bestrahlt wurden.

Die Untersuchungen der Dehydratisierung von Dodecanol unter Bestrah-
lung des Katalysators und der Alkoholdimpfe mit Elektronen hoher Energie
wurden immer in der senkrechten Apparatur durchgefiihrt. Als Quelle der
schnellen Elektronen diente eine Elektronenréhre mit direkter Beschleuni-
gung durch einen Reihenspannungsvervielfacher?), Der Elektronenstrahl
gelangte durch ein Membranfenster in die Reaktionszone, das aus einer Beryl-
liumplatte von 0,3 mm Stédrke hergestellt wurde. Die Absorption der Elek-
tronenenergie durch diese Membrane ist gering und betrdgt 3—49,. Kinige
Bauteile der katalytischen Anlage wurden im Laufe der Versuche fernge-
steuert. Temperatur, Erwirmung und Stoffzufuhr im Katalysatorrohr wur-
den auf dem Gesamtsteuerpult der Elektronenbeschleunigungsanlage iiber-
wacht. Das Offnen und SchlieBen der Hahne wurde mit Hilfe von Servo-
mechanismen verwirklicht. Da sich die Reaktionszone im Abstand von 25
bis 30 cm hinter dem Fenster des Beschleunigungsrohres befand, nahm die
Anfangselektronenenergie (800 kV) an der Katalysatoroberfldche auf 760 kV
ab. Die Gesamtdosis im Verlaufe des Versuchs (10 Minuten) liel sich an
Hand der Ferrosulfatmethode bestimmen.

Die Ferrosulfatdosimetrie wurde in einem, in das katalytische Gerét ein-
steckbaren Modellgefdl durchgefiihrt. Das Modellgefill hatte dieselben Aus-
mafe und Formen, wie der Reaktor. Gleichzeitig wurde auch derin der Ionisa-
tionszelle — im Monitor — entstehende Strom gemessen. Der Dosiswert
wurde nach der Zahl der in der dosimetrischen Losung entstandenen Fe3+
Tonen berechnet.

Y. Untersuchung der Dehydratisierung des n-Dodecanols iiber dem im Uran-
reaktor bestrahlten Aluminiumoxyd

Das Alumininmoxyd 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 Katalysatoren ist in Tab. 1 angegeben. Der n-Dode-
cylalkohol wurde mit einer Volumengeschwindigkeit von 0,16 min—! zuge-
fithrt. Das Gewicht des Katalysators betrug 0,5 g.

Wie aus den erhaltenen Ergebnissen (Abb. 6) zu ersehen ist, verursacht
die Bestrahlung des Aluminiumoxyds mit Neutronen eine Verringerung der

%y P.J. GLasuxow u. G. B. Rapsiewskr, Sammelbuch ,,Einflufl der Ausstrahlung auf
die nichtorganischen und organischen Systeme’‘. Verlag d. Akad. Wissensch. d. UdSSR,
M. 1958, S. 395.
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katalytischen Aktivitit. Der hochste negative Effekt zeigte sich an dem Pri-
parat, das 30 Tage bestrahlt wurde. Die Wartezeit wurde nicht beriicksich-
tigt. Die iiber eine Dauer von 5 und 10 Tagen bestrahlten Priparate zeigten
eine geringere Ditferenz in der Aktivitdt, verglichen mit der unbestrahlten
Al O4-Probe; diese Differenz nimmt bei Temperatursteigerung ab. So wur-

700

388

38

Umwandlungsgrad %
I E8ETL T
Gehalt des a ~Jsomeren
im Ofefingemisa, %
3

3

i | A

250 300 350 w0 40
Temperatur, C

Abb. 6. Dehydratisierung von Abb. 7. Ausbeute des x-Isomers
n-Dodecylalkohol iiber Al,O, bei der Bestrahlung der Kataly-
1 — Unbestrahlter Katalysator; satoren in dem Kernreaktor.

S

. i 1 A 1
250 300 350 #00 450
Temperafur, °C

Im Reaktor bestrahlte Proben:
2—b5Tage; 3 — 10 Tage; 4 — 30
Tage

1 -— Aluminiumoxyd; 2 — das, im
Laufe von 5Tagen bestrahlte Alu-
miniumoxyd; 3 — das, im Laufe

von 10 Tagen bestrahlte Alu-
miniumoxyd

den z. B. oberhalb 370 °C keine unterschiedlichen Ausbeuten an ungesdttig-
ten Kohlenwasserstoffen bei Einsatz der Katalysatorproben 1, 2 und 3 ge-
funden. Im Falle einer lingeren Bestrahlung mit Neutronen (30 Tage) wird
die Zunahme ‘des Umwandlungsgrades des n-Dodecanols verringert. Aber
auch bei 400 °C 1aBt sich eine gewisse Differenz in der katalytischen Aktivitit
der unbestrahlten und der bestrahlten Al,O;-Probe beobachten (Kurven 1
und 4, Abb. 6).

Es wurde ebenfalls der Gehalt an x-Olefin im gewonnenen Olefingemisch
untersucht. Die Frgebnisse dieser Untersuchung sind aus Abb. 7 ersichtlich.
Die Isomerisierung der Reaktionsprodukte nimmt nach vorheriger 5—10-
tigiger Bestrahlung des Al,0, mit Neutronen zu, wenn die katalytische
Reaktion im Temperaturbereich 2560—400 °C durchgefiihrt wird. Bei Tem-
peraturen > 400°C liegt die Ausbeute an «-Olefin mit bestrahltem Al,O,
etwas hoher, als mit unbestrahltem Al,O,.

Die Behandlung mit langsamen Neutronen verédndert die GroBe der Ober-
fliche des Aluminiumoxyds nicht. So hatte das 5 Tage bestrahlte Praparat
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eine spezifische Oberfliche von 249 m?/g. Unter der Wirkung von langsamen
Neutronen nimmt offensichtlich die Zahl der aktiven Zentren im Kataly-
sator ab und es geht eine eigenartige ,,Glittung** der Oberfliche vor sich. Je
linger diese Behandlung dauert, desto stdrker nimmt die katalytische Akti-
vitdt des Al,O4 ab. Die entstehende induzierte Aktivitét ist zweifellos zu ge-
ring um eine eigene Wirkung hervorzurufen. Dieselben Ursachen fithren an-
scheinend dazu, daB die Elektronen der Doppelbindung, die von den La-
dungen der Katalysatoroberfliche nicht festgehalten werden, bereits im
Reaktionsprozef} leicht zur Molekiilmitte abwandern.

Die Bestrahlung des Katalysators mit langsamen Neutronen und y-
Strahlen setzt also die Geschwindigkeit des Dehydratisierungsprozesses
herab und steigert die Isomerisierung der Reaktionsprodukte. Man kann
folglich die vorhergehende Bestrahlung des Aluminiumoxyds im Reaktor als
eine Methode zur Steigerung seiner katalytischen ‘Aktivitit und damit zur
Gewinnung groBerer Ausbeuten an x-Isomeren nicht empfehlen.

VI. Dehydratisierung von Dodecanol iiber phosphatierten Aluminiumoxyd,
das im Kernreaktor bestrahlt wurde

Der Dehydratisierungsprozel wurde in der waagerechten katalytischen
Apparatur untersucht. Die Reaktion wurde mit einer Geschwindigkeit von
0,085 min—! im Temperaturbereich 270—400°C durchgefithrt. Das Ge-
wicht des Katalysators betrug 1 g.

Auf Grund der Messung von Infrarot-Spektren wurde in den Reaktions-
produkten das Vorhandensein von x-Dodecen und trans-Dodecen neben

nichtreagiertem Dodecanol nachgewiesen. Die

“;700 i Ergebnisse der durchgefithrten Versuche sind in

240 Abb. 8 dargestellt. Man sieht, daf3 oberhalb 320°C

3 mit dem radioaktiven Katalysator 3, der Um-
¥ i d von Dodecanol im Vergleick

3 wandlungsgrad von Dodecanol im Vergleich zum

§‘/‘7 Umwandlungsgrad bei der Reaktion am nicht

Ew radioaktiven Katalysator stark zunimmt. Bei

300—-400°C betrdgt die genannte Zunahme der

260 300 340 380 420 Umwandlungsgeschwindigkeit etwa das zwei-

Temperatur °C fache.
Abb. 8. Dehydratisierung Am Katalysator 2 mit der geringeren Radio-

von  n-Dodecanol iiber aktivitdt wurden kleinere Ausbeuten an unge-

phosphatiertem Aluminium-  gy¢tioten Kohlenwasserstoffen gefunden als im
oxyd. 1—Nichtradioaktiver

C Falle des nichtradioaktiven Katalysators 1. Die

Katalysator; radioaktiveKa- - }
talysatoren: 2 — 1,9 mCujg; Form der Kurve 2 dhnelt mehr der Kurve 3 als
8 — 10,5 mCu/g der Kurve 1. Die BeschieBung mit Neutronen
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verringert offensichtlich die gesamte katalytische Aktivitdt des Priparats
und, es ist eine hohere spezifische Radioaktivitdt notwendig, um diesen
negativen Einflul zu diberwinden.

Die Gehaltsbestimmung an «-Dodecen in den Reaktionsprodukten ergab
eine Maximalatusbeute von 40509, bezogen auf die Gesamtmenge der ge-
hildeten ungeséttigten Kohlenwasserstoffe.

Die grofite Ausbeute an x-Dodecen wurde in Gegenwart des Katalysa-
tors 2 beobachtet, obwohl in diesem Fall die Gesamtausbeute der ungeséittig-
ten Kohlenwasserstoffe am geringsten war. Die Maximalausbeute an «-Dode-
cen mit den Katalysatoren 2 und 3 liefl sich im Temperaturbereich 310 bis
330°C beobachten, was den Wendepunkten der Kurven in Abb. 8 entspricht.

Eine hohere Olefinausbeute 1d8t sich nach einer einmonatigen Bestrah-
lung des Katalysators mit Zusammensetzung 59,5% ALO, -+ 40,5%, P,O;
im Kernreaktor erhalten. Die Isomerisierung von Dodecenen auf bestrahl-
t2n Priparaten bleibt genauso hoch wie auf einem nichtradioaktiven Prépa-
rat. Aus diesem Grunde lassen sich die erwidhnten Katalysatoren fiir die Dar-
steliung von x-Dodecen nicht ausnutzen.

VII. Dehydratisierung von n-Dodecanol iiber Al,0; bei duerer
Bestrahlung mit schnellen Elekironen
Die Untersuchung der Dehydratisierung von Dodecylalkohol unter den

Bedingungen der dufleren Elektronenbestrahlung wurde im Temperaturbe-
reich 260—430°C durchgefithrt. Das Dodecanol

wurde mit einer Volumengeschwindigkeit von oy
0,68 min~! zugefiihrt. Das Gewicht des Katalysators %}
betrug 0,17 g. Die Dosis der ionisierenden Be- S50t
strahlung betrug etwa 10?° eV/g. Unter denselben §W-
Bedingungen wurde zum Vergleich in derselben S0t
Anlage eine Reaktion ohne Bestrahlung untersucht. § 2F
In Abb. 9 sind Angaben iiber die Abhingigkeit des § gl
Umwandlungsgrades des Dodecylalkohols von der P ., .
Temperatur dargestellt. Die Beschiefung mit Elek- 250 300 350 400 450
Temperatur, °C

tronen steigert die Ausbeute von ungeséttigten N .
Kohlenwasserstoffen bei tiefen Temperaturen um AbD. 9. Dehydratisierung

., _ L o o vonn-Dodecanoliiber AL, O,
das 3fache und im Temperaturbereich 320—380°C

durch Bestrahlung des
um das 2fache. Katalysators und der Alko-

Bei hoheren Temperaturen betrigt infolge des boldimpie wihrend der

Riickgliihens der Radiationseffekte die Zunahme Rea?‘“‘mzmm Elektronen
0 10

des Umwandlungsgrades des Alkohols 509%,. Die Dosis 10% eV/g. Gewicht

des Katalysators 0.17 g.
Untersuchung der Infrarotspektren hat ergeben, { _ Ohn: Bestrahlunf'
(=24

dafl das Hauptprodukt der Reaktion iiber ALO, 2

2 — unter Bestrahlung



172 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 25. 1964

ohne Bestrahlung mit Elektronen das «-Isomere ist. Das trans-lsomere
a3t sich in einer geringen Menge erst bei einer Temperatur tiber 400°C nach-
weisen (Abb. 10). Unter der Einwirkung der Elektronen nimmt die Isomeri-

100 fo~—0

SRS

Gehalf des a.-Jsomeren
imOlefingemisch 2

) 1 1 1
250 300 350 W9 40

Temperatur, °C
Abb. 10. Isomerisierung von unge-
siittigten Kohlenwasserstoffen bei
der Dehydratisierung von n-Dode-
canol iiber Al,O; unter Bestrahlung
mit Elektronen. Dosis 1020 eV/g.
Gewicht des Katalysators 0,17 g.
1 — ohne Bestrahiung; 2-— bei der
Bestrahlung

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

Es ist zu betonen, dal}3 die absolute Aus-
beute des «-Dodecen im gesamten unter-
suchten Temperaturbereich unter der Ein-
wirkung der Elektronen um das 1,5- bis
2fache zunimmt. Bis zu 330°C laBt sich
das x-Dodecen ohne Beimischungen anderer
Isomere unter den Bedingungen der dufleren
Bestrahlung mit Elektronenineiner gréeren
Menge darstellen als im Vergleich zu dem
nicht bestrahlten Alumininmoxyd.

Die Bestrahlung des Katalysators und
der Alkoholddmpfe mit schnellen Elektronen
ruft anscheinend Verdnderungen im Kristall-

gitter des Aluminiumoxyds (Atomverschie-
bung, lonisierung) hervor und erregt die Molekiile des Dodecylalkohols.
Diese Erscheinungen erleichtern offensichtlich den Reaktionsverlauf der
Dehydratisierung des Alkohols und der Isomerisierung der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe. Die Entstehung von voriibergehenden negativen Ladun-
gen beim Auftreffen von Elektronen auf der Oberfliche des Aluminium-
oxyds soll die Verschiebung des Elektronendubletts der Doppelbindung
zur Molekiilmitte und die der H-Atome zum Molekiilende unterstiitzen.
Die Entstehung von negativen Ladungen auf der Obertliche des Katalysators
beschleunigt vielleicht die Zerfallsreakticn des Carboniumions, was zur
Geschwindigkeitssteigerung der Dehydratisierung von Dodecanol und der
Isomerisierung von Olefinen fithrt.

VIH. Untersuchung der Dehydratisierungsreaktion n-Dodecanol iiber

dem Katalysator der Zusammensetzung von Al,0; + 19,4%, CaCl,
Die katalytische Reaktion wurde iiber einem Gemisch Al,O4 + 19,49,
CaCl, durchgefiihrt. In einige Proben des Aluminiumoxyds wurde CaCl, ein-
gefiihrt, das ein radioaktives Isotop, einen §-Strahler Ca® (K, .. = 0,255 MeV),
enthielt. Die Kérnchen des Aluminiumoxyds wurden mit radioaktiver Lé-
sung durchtrinkt, getrocknet und wihrend 2 Stunden bei 400 °C erwérmt.
Parallel wurden Versuche an einem nichtradioaktiven Katalysator derselben
chemischen Zusammensetzung, der anf dieselbe Weise vorbereitet wurde,
durchgefithrt. Um die Wirkung der g-Teilchen des im Katalysator verteilten
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radioaktiven Strahlers mit der Elektronenwirkung zu vergleichen, wurde die
Dehydratisierungsreaktion des n-Dodecanols parallel bei gleichzeitiger Be-
strahlung mit schnellen Elektronen der Energie 800 kV durchgefiithrt. Das
n-Dodecanol wurde mit

einer  Geschwindigkeit nr
von 0,68 min—tzugefiithrt, Ig i
das Gewicht des Kata-
lysators betrug 0,15 g. § g ; 100 P
Bei der Durchfiihrung % Al Sie @
der Dehydratisierung von ~ § | S 2
n-Dodecylalkohol iber % 1 g
dem mit CaCl, behandel-  § ;| 3560
ten Katalysator wurde sl j‘fg ZZ 4
eine Verringerung des 1L §§ 50k
Umwandlungsgrades des =0 L ® 2 of

y L | - 1 i ) WY
250 300 350 400 450 250 300 350 w0 40

Alkohols im Vergleich
zum reinen Alaminium-
oxyd nachgewiesen. Die
Einfithrung des radio-
aktiven Isotopes in den
Katalysator oder die Be-
strahlung mit schnellen
Elektronen wéhrend der
Reaktion steigern die
katalytische  Aktivitét
(Abb. 11 und 12). Die
Ergebnisse der Versuche
mit radioaktivem Kata-

X
lysator Al,O; - CaCl, bei
gleichzeitigem Beschuf3

Temperatur, °C

Abb. 11. Dehydratisie-
rung von n-Dodecyl-
alkohol iiber AlO, -4
19,49, CaCl,. 1— ALO;+
19,49, CaCl,; 2 — ALO,;+

x
19,49, CaCl,(39,1mCu/g);
3 — ALOg+ 19,49 CaCl,
bei duferer Bestrahlung
mit Elektronen, die Dosis
—10%eV/g; 4 —ALO;-+

X
19,49, CaCl, (39,1 mCu/g)
bei dullerer Bestrahlung
mit Elektronen (Dosis
— 102 eV/g.)

Temperatur, °C

Abb. 12. Ausbeute des «-
Isomers bei der Dehydrati-
sierung des n-Dodecylalko-

hols iiber AlL0; + 19,49,
CaCl,. 1— ALO; + 19,49
CaCly; 2 — ALO; + 19,49,

X

CaCl, (39,1 mCu/g), 3 —
AL, 05 + 19,49, CaCl, Dei
dullerer Bestrahlung mit
Elektronen, die Dosis
102°eV/g; 4 — AL, 0,419,49

X
CaCl, (39,1 mCu/g) bei dulle-
rer Bestrahlung mit Elektro-
nen (Dosis 1020 eV/g)

mit schnellen Elektronen erméglichen die Frage iiber die Wirkung der Ober-
flachenladung auf den katalytischen Prozefl eindeutig zu 16sen.
Da Ca® ein p-Strahler ist, wird die Oberfliche des Katalysators

X

ALO, 4+ CaCl, bei der Emission von g-Teilchen punktformig positiv aufge-
laden. Die Bestrahlung des Katalysators mit Elektronen neutralisiert in die-
sem Fall die vorhandenen positiven Ladungen und soll die Ausbeute von
ungesattigten Kohlenwasserstoffen herabsetzen. Wie Abb. 11 zeigt, liegt
tatsdchlich die Kurve 4 unter der Kurve 2. Die Einwirkung schneller Elek-
tronen auf den nichtradioaktiven Katalysator A0, 4 19,49, CaCl, stei-
gert den Umwandlungsgrad des n-Dodecanols (Kurve 3, Abb. 11).
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Die ~-Olefinausbeute (Abb. 12) ist beim radioaktiven Katalysator am
grofiten. Dabei bleibt der 100proz. Gehalt des x-Olefins im Olefingemisch bis
420 °C erhalten. Ein dhnlicher Effekt wurde bei der Dehydratisierung von
n-Dodecanol iiber MgSO, beobachtet (s. S.176), hier allerdings mit einer
geringeren Ausbeute an ungesittigten Kohlenwasserstoffen verglichen mit
nichtradioaktivem Magnesiumsulfat. Die Isomerisierung der Reaktionspro-
dukte nimmt bei der Bestrahlung mit schnellen Elektronen des Katalysa-
tors Al,O4 + 19,49, CaCl, und der n-Dodecylalkoholdémpfe im Vergleich
zu einem radioaktiven Katalysator zu.

Der Abb. 12 ist zu entnehmen, daB beim Arbeiten mit nichtradioaktivem
Katalysator Al,O; + CaCl, eine duflere ionisierende Bestrahlung eine Ver-

ringerung der Isomerisierung der Reaktionsprodukte hervorruft, obwohl
diese noch wesentlich bleibt.

IX. Dehydratisierung von n-Dodecanol iiber dem Katalysatorsystem
X
AL Oy + CeCly

Der Katalysator mit radioaktivem Ce'#* wurde folgenderweise vorbe-
reitet. Kine gewogene Menge Aluminiumoxyd wurde mit der Lésung des
Cerchlorids getrdnkt. Dann wurde das Priparat getrocknet und bis zum
konstanten Gewicht bei 430°C geglitht. Der er-

awr haltene Katalysator enthielt 7.10-5%) CeCl,;. Die
& 0 Salzverunreinigungen, bestehend aus Barium-,
v§60 Calzium-, Chrom-, Mangan-, Magnesium und Eisen-
§:50 chloriden betrugen 0,0059%,. Die spezifische Radio-
§M aktivitit lag bei 12,7 mC/g, und die wihrend
§30 10 Minuten abgegebene Dosis betrug 3,6 - 107 eV/g.
553 Die Dehydratisierungsreaktion des Dodecanols
X
iiber Al,O; + CeCl; wurde in der senkrechten

katalytischen Anlage im Temperaturbereich 260
bis 330°C durchgefiihrt. Das Dodecanol wurde mit
der Geschwindigkeit 0,68 min—! zugefithrt. Das
Gewicht des Katalysators betrug 0,17 g. Die Er-

Temperatur, °C

Abb. 13. Dehydratisierung
von Dodecylalkohol iiber

XK
Al,O; 4 CeCl; Gewicht des
Katalysators 0,17¢g. 1 —
Al,O4; 2— AL Q,, bestrahlt
mit Hochgeschwindigkeits-
elektronen von einer Ener-
gie von 760kV. Dosis
1020 eV/g, 3 — ALO, +

X
7,10-59) CeCl, (12,7 mCu/g)

gebnisse der Versuche sind aus Abb. 13 ersichtlich.
Der Umwandlungsgrad des Dodecylalkohols iiber
dem radioaktiven Katalysator erhohte sich (im
Temperaturbereich 320—390 °C) im Vergleich zum
reinen Aluminiumoxyd um 60—709%,. Die Be-
stimmung des «-Dodecengehaltes ergab, dafl die
Isomerisierung von Olefinen zunimmt (Abb. 14).
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Das trans-Isomere entsteht in Gegenwart von AlLO, + CeCl; bereits bei
330°C. Dagegen wurde iiber reinem Aluminiumoxyd das trans-Isomere
erst bei Temperaturen iiber 400 °C nach-

gewiesen. § 2

Die Einfithrung des radioaktiven Cers Kg

in das Aluminiumoxyd steigert folglich ‘g8

sowohl die Isomerisierungs-, als auch die §§
Dehydratisierungsgeschwindigkeit. Das be- §§ . : : A
53 250 300 350 WO #0

ruht auf der Wirkung der radioaktiven
: 144 ; -

Stra.hlung von Ce' , da ,dle K9nz§n Abb. 14. Isomerisierung von unge-

tration des Cerchlorides an sich gering ist  gyigten Kohlenwasserstoffen bei

und keine wesentliche Wirkung ausitben der Dehydratisierung von n-Dode-

X
kann. , canol iiber 41,0, + CeCly. 1 — ALOy;
Es ist zu betonen, dafl die absolute 5 _ 10 mit Elektronen von der

Ausbeute an x-Dodecen iiber Al,O5 + CeCly;  Energie 700 kV bestrahlt. Dosis

im .gesz?Jnlten untersuchte?n Ten.lpera.tur— 10% 0V /g; 3— AL, + 10-59 CeCl,

bereich im Gegensatz zum nichtradioaktiven (12,7 mCu/g)

Aluminiumoxyd zunimmt. Durch Zusatz

von Ce® zum Aluminiumoxyd kann man folglich im Temperatur-

bereich 280—330°C hohere Ausbeuten an x-Dodecen erhalten.

Temperatur, °C

X. Dehydratisierung von n-Dodecanol iiber dem Gemisch von phesphatier-

x
tem Aluminiumoxyd und CeCl,

Die Reaktion der Dehydratisierung wurde in der waagerechten kataly-
tischen Apparatur durchgefiihrt. Der Katalysator wurde durch Trinken des
phosphatierten Aluminiumoxyds mit einer Losung des radioaktiven Cer-
chlorids hergestellt. Das Pridparat wurde getrocknet und bis zum kon-
stanten Gewicht bei 420°C geglitht. Der erhaltene Katalysator enthielt
6,4 - 10-59%, CeCl; und ebenfalls Barium-, Kalzium-, Chrom-, Mangan-,
Magnesium- und Eisenchloride in einer Menge von 0,005%,.

Die spezifische Radioaktivitdt betrug 15,6 mC/g. Der Proze3 der De-
hydratisierung wurde im Temperaturbereich 280—400°C untersucht. Das
Dodecanol wurde mit einer Geschwindigkeit von 0,085 min—! zugefithrt. Das
Gewicht des Katalysators betrug 1 g.

Im Teniperaturbereich 280—330°C (Abb. 15) iibt die Einfiihrung des
radioaktiven Isotopes keinen wesentlichen Einflul auf die Dehydratisierung
aus. Uber 330°C aber nimmt die Ausbeute an ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen iiber radioaktivem Katalysator im Vergleich zum nichtradio-
aktiven phosphatiertem Aluminiumoxyd zu. Die Kurve geht steil nach oben.
Bei 370°C steigt der Umwandlungsgrad auf 509, an. Diese Steigerung der
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Ausbeute an ungesittigten Kohlenwasserstoffen wurde durch die Wirkung
der radioaktiven Strahlung des Ce'¥ hervorgerufen, da das Cerchlorid
wegen seiner geringen Konzentration (6,4 - 10-59,) an sich keinen Einflul
auf die katalytische Aktivitdt ausiiben kann.
Die Untersuchung der Infrarotspektren ergab,
e dafi die Isomerisierung der Reaktionsprodukte
auch bei niedrigen Temperaturen verhiltnis-
mafig hoch ist. Der untersuchte Katalysator
r 7 kann aus diesem Grunde fiir die Gewinnung des
x-Dodecen nicht ausgenutzt werden.

77
]
hs

E3 8

N
QD

| XI. Dehydratisierung von n-Dodecanol
iiber Magnesiumsulfat

Kohlenwasserstoffen, %

Ausbeute an ungesaiy

)

1 ] L

250 30702'/”;??0/‘;30% 4 In frither vertffentlichten Arbeitenl?)2t)

\bb.15. Dehvdratisi wurde der Einflu3 in den Katalysator einge-
DD 0. DOAYCHARSIOIRE YO tiihrter radioaktiver Isotope (5%, Ca%) auf den
n-Dodecanol iiber phospha- o

tiertem ALO, (40,59 P,0,) +  Prozel der Dehydratisierung von Cyclohexanol

s . <

Ce(l, Gewicht des Kataly- iltber den Gemischen MgSO, + Na,SO, und
sators 1 g 1 — phosphatiertes % L . .
Al,0,;2— phosphatiertesAl,0, MgS0, + CaCl, untersucht. Dabei lief} sich eine

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

Zum Vergleich mit den erwihnten Ergebnissen wurde der EinfluBl der
B-Strahlung von 8% und der duBeren Elektronenbestrahlung auf die Reak-
tion der Dehydratisierung von n-Dodecanol iiber Magnesiumsulfat unter-
sucht. Gleichzeitig wurde die Wirkung der Elektronenbestrahlung auf die
Isomerisierung der Reaktionsprodukte untersucht.

X
+ CeCl, (15,6 mCu/g)

Die Versuche wurden in der waagerechten katalytischen Apparatur
durchgefithrt. Das Dodecanol wurde mit Volumengeschwindigkeiten von
0,16 min—! (bei der Dehydratisierung iiber radioaktiven Katalysatoren) und
mit einer Volumengeschwindigkeit von 0,25 min—! (bei den Versuchen mit
dullerer Bestrahlung) zugefiihrt. Die Menge des Katalysators betrug 0,4 bis
0,6 g, was ungefihr 1 ml Schiittelvolumen entspricht. Die Reaktion der Dehy-
dratisierung wurde im Temperaturbereich 250—450°C durchgefiihrt.

Das Magnesiumsulfat wurde durch das Losen des metallischen Magn»-
siums in verdiinnter chemisch reiner Schwefelsdure hergestellt. Zur Gewin-
nung der radiocaktiven Katalysatoren wurde radioaktive mit S markierte
Schwefelsdure verwendet. Die Losung des Magnesiumsulfates wurde bis zur
Trockne eingedamptt und der Riickstand bei 400 °C im Verlaufe von zwei
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-

Stunden an der Luft geglitht. Die Analyse des Salzes ergab gefunden —
65,729% SO, (berechnet fiir das MgSO, — 66,519, SO,). Daraus berechnet
sich ein Molverhéltnis der Oxyde von 1 Mg0:0,96 SO,.

In unseren Untersuchungen wurden folgende MgSO,-Proben gepriift:
1. das nichtradioaktive Praparat, 2. das Prdparat von MgSO, mit der spe-

b 2
X 2
g 0
@30- 250 350 %0°C
S
S
<
30
g
D

200 250 300 350 400 450
Temperatut, °C

Abb. 16. Dehydratisierung vonn-Dode-

canol iber Magnesmmsulfat
a)l— MgSO4, 2 MgSO4, 16,6 mCu/g;

3—MgSO4, 19,1 mCu/g. b) bei duflerer

-y
3 &§ 88 8 8

Gehalt des a-Tsomerern
im Otefingemisch %o

I i - 1

250 300 350. 400 B0
Temperatur, °C

Abb. 17. Abhingigkeit der
Ausbeute an «-Isomers von
der radioaktiven Strahlung des
MgSO4 -Katalysators1 Mggo_j,

2 MgbO 16,6mCu/g;3 MgbOM

Bestrahlung mit Elektronen; O —ohne
Bestrahlung; @ — mit der Bestrahlung

19,1 mCu/g

zifischen Aktivitdt 16,6 mC/g, und 3. dasselbe mit der Aktivitat 19,1 mC/g.
Die Ergebnisse der angefithrten Versuche sind in den Abb. 16, 17, 18 darge-

stellt.

Die katalytische Aktivitédt des MgSO, auf die Dehydratisierungsreaktion
von n-Dodecanol nimmt bei der Einfithrung von S3 in den Katalysator im

Vergleich zum nichtradioaktiven Magnesium-
sulfat ab (Abb. 16a). Die dullere Elektronen-
bestrahlung wihrend der Reaktion blieb ohne
Wirkung (Abb. 16b).

Abb. 17 zeigt den Gehalt an x-Olefinen im
Olefingemisch, das bei der Dehydratisierung
von n-Dodecanol auf nichtradioaktiven und
radioaktiven Praparaten des Magnesiumsulfates
gebildet wird. Die Ergebnisse zeigen, dall der
Prozell der Isomerisierung, wie auch der der
Dehydratisierung itber radioaktiven Katalysa-
toren langsamer vor sich geht. Die Verénderung
der spezifischen Radioaktivitdt des Magnesium-

12 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 25.

Gahalt des o-Jsomeren im
Olefingemisth, %o
sya3sss
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Abb. 18. Ausbeute an «-Iso-
mers iiber MgSO, bei der Ein-
wirkung #uflerer Elektronen-
bestrahlung; Dosis 1020eV/gin
10 Minuten. 1 — ohne Bestrah-
lung; 2 — mit der Bestrahlung
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sulfates auf den Wert 2,0 mC/g iibt dabei einen stirkeren EinfluB auf den
ProzeBl der Dehydratisierung von Dodecanol aus, als auf die Isomerisierung
der erhaltenen ungesittigten Kohlenwasserstoffe.

Wie bereits betont wurde verdndert sich die Ausbeute der Olefine im
Falle der Dehydratisierung von n-Dodecanol bei der Bestrahlung mit schnel-
len Elektronen nicht. Die Bestrahlung mit Elektronen wihrend der Reaktion
bt aber einen merklichen EinfluB3 auf die Isomerisierung der ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe aus, und zwar verringert sich merklich die Ausbeute
an x-Olefinen (Abb. 18).

Bei Anwendung des radioaktiven Katalysators, der 8% enthiilt, wird die
Ausbeute an «-Olefinen gesteigert und die Isomerisierung der Olefine ver-
ringert. Die Wirkung der duBleren Bestrahlung mit schnellen Elektronen
ruft den gegenteiligen Effekt hervor. Diese Beobachtungen lassen vermuten,
daf auf die katalytischen Prozesse der Dehydratisierung von Alkohol und
der Isomerisierung von Olefinen die Oberflichenladung des Katalysators
einwirkt. Bei Emission der §-Teilchen wird die Katalysatoroberflédche positiv
und im Falle der dulleren Bestrahlung mit Elektronen negativ aufgeladen.

Es ist moglich, dal der Prozell der Isomerisierung nach dem Carbonium-
Ionen-Mechanismus vor sich geht:

+ - . >
CH,—(CH,)y—CH,—CH=CH, %> CH,—(CH,),—CH,—CH—CH,

®

s (H—(CH,)y—CH—CH,~—CH, -"* CH, (CH,)s CH=CH—CH,
wobei das entstehende positive Carboniumion mit der negativ geladenen
Katalysatoroberfliche leicht in Wechselwirkung tritt.

XII. Priiparative Darstellung von a-Dodecen unter Anwendung von radio-
aktiven Katalysatoren

AbschlieBend wurde die Frage der Anwendungsmdoglichkeit von radio-
aktiven Katalysatoren zur priparativen Darstellung von x-Dodecen unter-
sucht. Es wurden Versuche der Dehydratisierung von n-Dodecanol mit
groferen Katalysatormengen (4—5 g) und geringeren Volumengeschwindig-
keiten (0,02 min—1) im Temperaturbereich 220-—-280°C durchgefiihrt.

Aut das Aluminiumoxyd wurden radioaktive Isotope 8% (E(f) = 0,167
MeV) und Cs'¥ (E (8),., = 0,61 MeV und E (y),,,. = 0,66 MeV) als Lésungen

X X
von H,80,, Na,SO, und CsNOj; aufgebracht. Das Cs'¥ wurde in den Kataly-
sator ohneTréiger aber mit Salzbeimischungen (~ 0,001 %) eingefiihrt. Das mit
racdioaktiven Losungen durchtrinkte Aluminiumoxyd wurde getrocknet
und 2 Stunden bei 400°C erhitzt. Die Gemische wurden dann als Kataly-
satoren verwendet.

max
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Die Ergebnisse der durchgefithrten Versuche sind aus den Abb. 19, 20, 21

ersichtlich.

100
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Abb. 19. Dehydratisierung von n-
Dodecanol bei tiefen Temperaturen.
1—ALO,;;2—A1,0,445,59% H,80,;

X
2 — ALO, + 45,5% H,S0, (1,0m

Gehalt des a~Tsomeren im
Oletingemisch %o
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Abb. 20. Ausbeute an «-Dodecen
im Olefingemisch. 1 — AL,Og; 2 —
ALO,; 4 45,69, H,S0,; 3 — AlO,
X
+ 45,5% H,S0, (1,0 mCu/g); 4 —
% .

AL0,+ 23,19 Na,S0, (52,0m Cu/g);

X
Cufg); 4 — ALO, -+ 23,19, Na,SO,
(52,0mCu/g); 5— AlO,+4,2.10-30/

X
CsNO; (2,5 mCu/g)

X
5 — ALO, + 4,2 - 1039, CsNO,

(2,6 mCu/g)

X
Die radioaktive Strahlung von 8% (eingefithrt als H,S0,) steigert bis zu
einem gewissen Grade die katalytische Aktivitit des Al,O, in den Prozessen

der Dehydratisierung und Isomerisierung
(Abb. 19 und 20). Die grote Ausbeute an
a-Dodecen erhélt man jedoch bei 250—260°C
mit Aluminiumoxyd, das mit einer Losung von
Cs'¥NO,; behandelt wurde und die geringe
spezifische Aktivitit von nur 2,5 mC/g besitzt
(Abb. 21).
Zusammenfassung

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 x-Dodecen untersucht. Als Katalysa-
toren wurden in der Hauptsache reines Alu-
miniumoxyd und phosphatiertes Aluminium-
oxyd angewandt.

Es wurden zwei Methoden zur Darstellung
radioaktiver Katalysatoren untersucht: 1. Die
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Abb. 21, Ausbeute an «-Do-
decen bei tiefen Temperaturen.
1— Al 0,; 2 ALO, + 45,5%
H,S0,; 3 — AlL,O; + 45,69,

X
H,80, (1,0mCu/g); 4 —AlLO, +

P

23,19% Na,80, (52,0 mCu/g);

5—ALO, +4,2. 10739 CsNO;
(2,6 mCu/g)
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Bestrahlung des Ausgangskatalysators mit langsamen Neutronen im Kern-
reaktor und 2. die Einfiihrung von verschiedenen radioaktiven Isotopen in
einen nichtradioaktiven Katalysator.

2. Die Reaktion der Dehydratisierung von n-Dodecanol zwischen 230
bis 450° wurde in einer katalytischen DurchfluBapparatur mit Einsteck-
reaktor untersucht. Die Menge des Katalysators betrug gewthnlich 0,15 bis
0,5 g. Die Ausbeute an ungesittigten Kohlenwasserstoffen wurde durch
bromometrische Titration bestimmt. Die Identifizierung der Olefine erfolgte
mit Hilfe der Infrarotspektrometrie.

3. Die Bestrahlung von Aluminiumoxyd mit langsamen Neutronen und
y-Strahlen im Kernreaktor ruft eine Verringerung der katalytischen Aktivi-
tit hervor. Gleichzeitig wird die Isomerisierung der erhaltenen Produkte ge-
steigert und die Ausbeute an x-Dodecen verringert. Wegen des geringen Ge-
haltes der Beimischungen (Na, Fe, Cu) im verwendeten Aluminiumoxyd war
die Grofe der induzierten Aktivitit des Praparates nicht hoch.

Die Bestrahlung des Aluminiumoxyds mit langsamen Neutronen zwecks
Verbesserung der Ausbeuten der untersuchten Reaktion kann nicht emp-
fohlen werden.

4. Durch kurze Bestrahlung (2 Tage) von phosphatierten Aluminium-
oxyds mit langsamen Neutronen und y-Strahlen wird die katalytische Akti-
vitit verringert und bei lingerer Bestrahlungsdauer (30 Tage) wesentlich
gesteigert. Es wird hier der Einflul von zwei gegenteiligen Faktoren ange-
nommen: die Beschiefung mit langsamen Neutronen verringert an sich die
Aktivitdt des Katalysators, aber durch eine induzierte Aktivitdt (Bildung
von P32%) bei lingerer Bestrahlung wird sie wesentlich gesteigert.

Die Isomerisierung der Reaktionsprodukte tiber nichtradioaktiven phos-
phatiertem Aluminiumoxyd geht schon bei 230 °C vor sich. Mit radioaktiven
Katalysator, der P32 enthdlt, tritt die Olefinisomerisierung ebenfalls bei
niedrigen Temperaturen (230—240°C) ein, was die Ausbeute an x-Dodecen
stark herabsetzt. Auch dieser Katalysator hat daher keine Perspektive.

5. Es wurde der Einflufl von radicaktiven Zuséitzen auf die katalytische
Aktivitit des reinen und des phosphatierten Aluminiumoxyds untersucht.
Zu diesem Zweck wurden folgende radioaktive Isotope verwendet: 83, Cats
Cs'7 und Ce':. 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 Einfithrung des Calciumechlorids in das Aluminiumoxyd verringert
die katalytische Aktivitdt beziiglich der Dehydratisierungsreaktion von
n-Dodecanol und steigert den Isomerisationsgrad der dabei erhaltenen Ole-
fine. Der Zusatz des CaCl, mit dem radioaktiven Isotop Ca?® steigert die De-
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hydratisierungsgeschwindigkeit etwa um das 2,5fache und verringert die
Isomerisiernngsgeschwindigkeit im Vergleich zum nichtradioaktiven Ka-
talysator derselben chemischen Zusammensetzung (Al,O4 + 19,49, CaCl,).

7. Die Einfithrung des Ce'4t ohne Triger in das Aluminiumoxyd (spezi-
fische Radioaktivitdt 12,7 mC/g) steigert die Dehydratisierungsgeschwin-
digkeit des n-Dodecanols und die Isomerisierungsgeschwindigkeit des Dode-
cens. Die absolute Ausbeute an x-Dodecen nimmt im Vergleich zum nicht-
radioaktiven Aluminiumoxyd um das 1,5fache im gesamten untersuchten
Temperaturbereich zu. Uber Aluminiumoxyd, das Cel4t enthalt, 148t sich
bis 330°C das x-Dodecen ohne Beimischungen anderer Isomerer in groBerer
Menge darstellen, als iiber reinem Aluminiumoxyd. Der Zusatz von radio-
aktivem Ce!* scheint fiir die Steigerung der katalytischen Aktivitdt des
Aluminiumoxyds aussichtsreich.

Der Zusatz von radioaktivem Ce!# zum phosphatierten Aluminiumoxyd
steigert die Ausbeute an ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Die Isomeri-
sierung der Reaktionsprodukte veréindert sich dabei nicht.

8. Bei der Ausarbeitung der Methode der priparativen Darstellung von
x-Dodecen iiber radioaktiven Katalysatoren wurden als Zuséitze zum Alu-
miniumoxyd die Isotope des 83 und Cs!¥ benutzt. Die Untersuchungen
wurden bei verhiltnisméBig niedrigen Temperaturen (230—-280 °C) mit einer
grofleren Katalysatormenge (bis 5 g) durchgefiihrt.

X

9. Die Einfithrung des S3° (als Na,S0,) in das Aluminiumoxyd verringert
die Dehydratisierungsgeschwindigkeit von n-Dodecanol und steigert die
Isomerisierungsgeschwindigkeit von Dodecen bei einer spezifischen Radio-

aktivitdt des Praparates von 52,0 mC/g. Ein Zusatz von radioaktiver H,SO,
bei einer spezifischen Aktivitdt des Katalysators von 1,0 mC/g steigert die
Dehydratisierungs- und Isomerisierungsgeschwindigkeit.

Wegen der geringen Ausbeute und der starken Isomerisierung des «-Do-

decen iiber Al,0,, das HESO und Na,st enthélt, kann der Zusatz des S%
zum Zweck einer prédparativen Darstellung von x-Dodecen nicht empfohlen
werden.

10. Die Einfihrung des Cs!® in das Aluminiumoxyd (spezifische Radio-
aktivitat 2,6 mC/g)steigert die Dehydratisierungsgeschwindigkeit von n-Dode-
canol und die Isomerisierungsreaktion von x-Dodecen. Die absolute Aus-
beute an «-Dodecen iiber Aluminiumoxyd, das Cs!®? enthélt, nimmt im
Temperaturbereich 230—280° um 250—3009%, zu. Mit diesem Katalysator
146t sich x-Dodecen (bis zu einer Temperatur von 270°C) herstellen, ohne daf3
Beimischungen anderer Isomere in einer groferen Menge entstehen, wie es
z. B. mit dem nichtradioaktiven Aluminiumoxyd der Fall ist.
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11. Zum Vergleich der Ergebnisse dieser Untersuchungen mit denen der
frither untersuchten Reaktion der Dehydratisierung von Cyclohexanol wurde
die Verwendung von Magnesiumsulfat als Katalysator gepriift. Uber radio-

X
aktives MgSO, (spezifische Aktivitdten 16,6 mC/g und 19,1 mC/g) entstan-
den «-Isomere ohne Isomerisierungsprodukte bis zu einer Temperatur von
320 °C. Deswegen 1483t sich das MgSO, mit einem Gehalt von S% als Kataly-
sator fiir die Darstellung des reinen «-Olefins empfehlen.

12. Es wurde der Einflul der dufleren Elektronenbestrahlung auf die
Dehydratisierungsreaktion des n-Dodecanols im Vergleich zum Einflul} der
B-Strahlung des Katalysators untersucht.

Die Bestrahlung des Aluminiumoxyds und der Alkcholdimpfe wihrend
der Reaktion mit schnellen Elektronen der Knergie von 760kV steigert
die Dehydratisierungs- und die Isomerisierungsgeschwindigkeit ungesittig-
ter Kohlenwasserstoffe im Temperaturbereich 250—450°C. Die durch die
BeschieBung mit Elektronen hervorgerufene Ionisation von Atomen auf der
Katalysatoroberfliche trigt offensichtlich zur Geschwindigkeitssteigerung
der Dehydratisierungs- und Isomerisierungsreaktion bei. Die absolute Aus-
beute an «-Dodecen wurde im gesamten untersuchten Temperaturbereich
um das 1,b- bis 2fache gesteigert.

Unter den Bedingungen der duBleren Bestrahlung mit schnellen Elektro-
nen bis zu einer Temperatur von 330 °C lif3t sich das x-Dodecen chne Bei-
mischungen anderer Isomerer in grofferen Mengen darstellen, als iiber AL,
ohne Bestrahlung. Diese Methode kann fiir die praktische Anwendung emp-
fohlen werden.

13. Die Bestrahlung des Katalysators Al,O5 + 19,49, CaCl, mit schnel-
len Elektronen steigert die Dehydratisierungsgeschwindigkeit des n-Dode-
canols und verringert die Isomerisierungsgeschwindigkeit des x-Dodecen im
Temperaturbereich 260—460 °C. Die dullere Bestrahlung des radioaktiven

X

Katalysators der Zusammensetzung AL,O; + 19,4%, CaCl, und der spezi-
fischen Aktivitdt 39,1 mC/g verringert die katalytische Aktivitat. Die Iso-
merisierung von Reaktionsprodukten wird gesteigert. Das hat eine wichtige
theoretische Bedeutung: die Erzeugung positiv geladener Zentren auf der
Katalysatoroberfliche durch Emission von §-Teilchen trigt zur Protonen-
abspaltung und zur Bildung des Carboniumions bei. Bei der BeschieBung mit
Elektronen von auflen wird die Zahl der positiv geladenen Zentren verringert,
was zur Abnahme der Geschwindigkeit der Dehydratisierungsreaktion fiihrt.

14. Die oben erwihnten Resultate zeigen, dall die Radiationsmethoden
in der heutigen Katalyse aussichtsreich sind.

An neuen Beispielen wurde der positive Einflul der Einfithrung bestimm-
ter Mengen radioaktiver Isotope in die Katalysatoren bestitigt. Es wurde
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gezeigt, dafl die dullere Bestrahlung des Katalysators mit schnellen Elektro-
nen ebenfalls von bedeutendem Interesse ist.

Einige Ergebnisse dieser Arbeit finden eine praktische Anwendung bei der
Darstellung von x-Dodecen aus n-Dodecanol 26).

26) V. I. Serrzin u. W. W. Gromov, Abhandlungen der Zweiten Allunionstagung in der
Strahlungschemie, Verlag d. Akad. Wissensch. d. UdSSR, M. 1962, S. 646.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1963.



