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Zur Dehydratisierung
von hoheren primiren Alkoholen an AlL,O,

Von H. BErTscH, A. GREINER, G. KrETzZSCHMAR und F. Farx

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Die Dehydratisierung von Dodecanol an AL O, als priparative Methode zur Darstellung
von Olefinen wurde untersucht. Ks kann gezeigt werden, daf} auch an einem neatralen Al,O,
eine Wanderung der Doppelbindung eintritt.

Einleitung

Im Zusammenhang mit der vorstehend vertffentlichten Arbeit von
V. J. Serrzin, J. E. MiceraiLENko und G. W. PIrRogowa ist von uns die De-
hydratisierung von hoheren primiren Alkoholen, insbesondere von Dodeca-
nol, an Al,O, untersucht worden. Die Dehydratisierung ist fiir die Darstel-
lung von Olefinen von Interesse. Es ist bekannt, dafl mit der Dehydratisie-
rung eine mehr oder minder starke Isomerisierung der Doppelbindung — in
Abhéngigkeit von der Beschaffenheit des Katalysators und den Reaktions-
bedingungen — einhergeht. L. BERANECK u. a.!) haben iiber die Beziehung
zwischen der Dehydratation von Alkoholen und der Isomerisierung von Ole-
finen interessante Krgebnisse publiziert. Wir hatten die Aufgabe, als Ver-
gleich fiir die Versuche mit radioaktiven Katalysatoren den Isomerisierungs-
grad der Olefine bei der Dehydratisierung von Dodecanol an Al,Oj4 fiir pré-
parative Zwecke zu untersuchen.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden in einer Apparatur durchgefithrt, die aus einer elektrisch be-
heizten Quarzkolonne und einem Dosierungsgefal besteht. Die Quarzkolonne wird mit
Hilfe eines Kontaktthermometers, das in die Katalysatorschicht ragt, auf konstanter Tem-
peratur + 2° gehalten. Sie ist mit Rascaie-Ringen und —in der Mitte — mit 5 g Katalysator
gefiillt. Dic Katalysatorschichthohe betrigt 35 mm. Das Dodecanol tropft durch eine Uber-

1) L. BERANECK u. a., Coll. Czech. Chem. Comm. 25, 2513 (1960).
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laufvorrichtung in die Kolonne. Ein Metallstab, der an einem Uhrwerk befestigt ist, taucht
in die Dodecanollésung ein und bringt diese kontinuierlich zam UberflieBen. 0,54 mMol Do-
decanol pro Minute wurden durchgesetzt.

Das Dodecanol bezogen wir aus dem VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben. Gas-
chromatographisch konnten keine Beimengungen von Alkoholen anderer Kettenlinge nach-
gewiesen werden. An Katalysatoren haben wir zwei verschiedene Typen aus dem VEB
Leuna-Werk ,,Walter Ulbricht* verwandt. Der Kontakt Y 2605 ist ein saurer Katalysator,
Nr. 9269 dagegen ein neutrales Al,O,.

Die Analyse des sauren Katalysators ergab folgendes Ergebnis:

1. Glihverlust 4,89%,

2. AufschluBriickstand  0,4—0,569,
3. ALO, 32,1-32,29,
4. P,0, 68,1—68,29;,

Jeder Versuch ist mit einer frischen Katalysatortillung durchgefiihrt worden und lief
90 Minuten. Begonnen wurde erst nach 30 Minuten Temperaturkonstanz; die Versuche
wurden unter Stickstoff [5I/h] durchgefithrt. Nach jeweils 30 Minuten wechselten wir die
Vorlage und nur die Analysenwerte der 3. Fraktion wurden zur Auswertung herangezogen.

Wir haben Versuche bei 220°, 240°, 260 und 280° durchgefiihrt. Zur Analyse des Kataly-
sats wurden laufend Jodzahlen nach Kauvrmax~N und Hydroxylzahlen durch Acetylierung
der OH-Gruppen mit Acetanhydrid in Pyridin bestimmt.

Ferner wurden verschiedene Proben einer gaschromatographischen Analyse unterwor-
fen.

Saulenfiilllung: Hochvakuumfett auf Sterchamol

Temperatur:  180°

Triagergas: Wasserstoff

In allen Proben konnten aufler C,,-Kohlenwasserstoff keine anderen Bestandteile nach-
gewiesen werden (der C,,-alkohol ist auf dieser Séule nur nachweisbar, wenn die Probe acety-
liert wird). :

Der Gehalt der Proben an Olefinen mit mittel- und endstindiger Kohlenstoffdoppel-
bindung wurde ultrarotspektrographisch an Hand der CH— und CH,- WagaINg-Schwingung
unter Benutzung einer Eichkurve ermittelt.

Alle Aufnahmen entstanden mit dem UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena.

Die Konzentrationen der Dodecenisomeren in den Proben bestimmten wir aus einem
Diagramm. Dieses enthielt die entsprechenden Extinktionen als Funktion der Konzentra-
tion anfgetragen. Als Banden wihlten wir fiir das Olefin mit der Gruppierung R—CH=CH,
die bei 920 cm~' und fiir das Olefin R—CH=CH—R die bei 975 cm~1. Letztere Bande ist in
ihrer Intensitdt praktisch nur vom Molekulargewicht der Verbindung und nicht von der
Stellung der Doppelbindung in der Kohlenwasserstoffkette abhingig. Dies konnten wir be-
stitigen durch Vergleich der Extinktionen von Undecen-5 und einem Hexadecen mit mittel-
stindiger Kohlenstoff-Doppelbindung. Letztere Verbindung stammt von der Firma Light/
England, wihrend das Undecen-5 und das Undecen-1 im Institut fiir Fettchemie herge-
stellt wurden. Diese Substanzen waren spektralrein. Aus dem Undecen-5 und dem Undecen-1
wurden nun Eichkurven aus Mischungen mit Tetrachlorkohlenstoff aufgestelit. Bei allen
Messungen waren somit Dichtebestimmungen der eingesetzten Losungen notwendig. Fiir die
vorliegenden Konzentrationen ergab sich aus Kontrollmessungen eine MeBgenauigkeit von
+ 1 Gew.-%,. Ausgewertet wurde nach dem Grundlinienverfahren.

Aus Mischungsreihen ermittelten wir die Grenze der unteren Nachweisbarkeit eines
Olefins mit mittelstindiger Kohlenstoffdoppelbindung zu 1 Vol-9;.
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Das vom Alkohol befreite Katalysat wurde ohne Losungsmittel unter Wasserkithlung
ozonisiert und anschlieflend eirier thermischen Spaltung bei 90°Cunterworfen. Diedabeient-
stehenden Aldehyde haben wir gaschromatographisch untersucht.

Yersuchsergebnisse

Aus einer ganzen Reihe von Versuchsergebnissen wurden folgende Mittel-
werte fiir den Olefingehalt an Hand der Jodzahlbestimmung errechnet.

Mittlerer Olefingehalt (JZ)

’ Katalysator | Katalysator

| Nr.9269 Y2605
220° | 13,99, ‘ —
240° 1 16,79 ‘ 18,5%
260° . 80,1% | 19,19
280° | 93,3% | 30,0%

Die Abweichungen vom Mittelwert betragen bei den hoheren Olefin-
ausbeuten etwa 59,, bei den niederen Ausbeuten liegt der Fehler etwashaoher.
Am besten reproduzierbar sind die Werte bei 260 und 280°. Die IR-Bestim-
mung an vier ausgewihlten Proben der einzelnen Versuchsreihen ergab fol-
gende Resultate:

Isomerisierungsgrad (IR)

Temp. !RCE[:CH2 ROH~=CHR | 9 Olefin = davon

Probe Katalysator

‘ ] ; endstind.
L ‘ ]
Nr. 1 Nr. 9269 } 240° 1‘ 183 mg/g 35 mg/g 21,8 ; 849,
Nr. 2 Nr. 9269 L260° 620 mg/g 85 mg/g 70,5 - 889,
Nr.3 | Nr.Y 2605 ‘ 240° 93mg/g | 73 mg/g 16,6 | 569
Nr. 4 Nr. Y 2606 | 260° | 100mg/g | 83 mg/g 18,3 b59,

Da es auf IR-spektrographischem Wege nicht moglich ist, Aussagen iitber
die genaue Lage der mittelstdndigen Doppelbindung zu machen, haben wir
die Ozonspaltung herangezogen. Neben dem bei der Ozonspaltung voa Do-
decen-1 zu erwartenden Undecanal konnten wir auf diesem Wege in dem De-
hydratisierungsprodukt des neutralen Katalysators noch Decanal und ge-
ringe Spuren von Nonanal nachweisen, wie die Abb. 1 zeigt. In dem Gas-
chromatogramm treten auch die durch Decarbonylierung der Aldehyde
entstandenen Kohlenwasserstoffe C,,, Cy und Spuren Cyauf?). Wéhrend also
in dem Dehydratisierungsprodukt des neutralen Katalysators der Haupt-
teil des Olefins als 1-Dodecen und nur ein geringer Prozentsatz (etwa 109,)
als 2- bzw. 3-Dodecen vorliegt, ist der Isomerisierungsgrad an dem sauren
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Katalysator viel hoher. Das Gaschromatogramm zeigt groBe Mengen von
Decanal und mehr Nonanal als im Produkt des neutralen Katalysators.
Die Doppelbindung befindet sich also weitgehend in 2- und 3-Stellung.
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Abb. 1. Gaschromatogramm der bei der Ozonspaltung von Dodecen entstehenden Aldehyde
1 Undecanal, 2 Decanal, 3 Nonanal, 4 Decan, b Nonan, 6 Octan, 7 Luft/Ather

Eine noch weitere Wanderung der Doppelbindung konnte — zumindest
mit diesen Methoden — nicht nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse stimmen
mit dem IR-spektrographisch ermittelten Gehalt an end- bzw. mittelstindigen
Doppelbindungen iiberein.

Fiir die Uberlassung der Katalysatoren sowie fiir wertvolle Hinweise
sind wir dem VEB Leuna-Werke . Walter Ulbricht* insbesondere Herrn
Dr. StricH und Herrn Dr. Rost, zu Dank verpftlichtet.

Unseren Mitarbeitern A. DoNgRr, J. BAuTz und W. BLuMEe danken wir
fiir die Hilfe bei den experimentellen Arbeiten und Bestimmungen.

?) A. GrEINER u. U. MULLER, J. prakt. Chem. [4] 15, 313 (1962).
Berlin-Adlershof, Institut fiir Fettchemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1963.



