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Inhaltsiibersieht 
Es wird die Doppclbindungsisomerisierung bei der Dchydratisicrung von n-Octanol-( 1) 

und -(2) linter den1 katalytischcn Einflulj von y-Aluminium- und Thoriumoxid untersucht. 
Die dabei anfallenden Gemische stcllungs- und cis-trans-isomerer n-Octene werden gas- 
chromatographisch quantitativ analysiert. 

Durch partielle Inaktivierung des Katalysators ist es moglich, auf Kosten des Umsatzes 
die Doppelbindungsisomerisierung weitgehend zuriickzudrangen. Die Zusammensctzung 
der erhaltenen Octenisomeren-Gemische wird im Hinblick auf den Reaktionsmechanismus 
der katalytischen Drhydratisierung diskutiert. 

Bei der katalytischen Dehydratisierung von Alkoholen werden in der 
Regel nicht nur die einer p-Eliminierung entsprechenden Reaktionsprodukte, 
sondern auch bindungsisomere Olefine erhalten. Ursache dafiir ist die dop- 
pelbindungsisomerisierende Wirkung, die die meisten Katalysatoren unter 
den Reaktionsbedingungen der Wasserabspaltung am einem Alkohol be- 
sitzen. Durch Inaktivierung des Katalysators 1aBt sich jedoch das AusmaB 
der Bindungsisomerisierung stark reduzieren. So beobachteten sowjetische 
Forscher 2), daB durch Alterung des verwendeten Aluminiumoxidkontaktes 
bei der Dehydratisierung eine Abnahme der Isomerisierung stattfindet.Im 
Jahre 1960 $ellten PINES und SCHAAP~) fest, daB mit Ammoniak begastes 
Aluminiumoxid bei der Dehydratisierung fast uberhaupt nicht mehr iso- 

1) P. KRINCS, Teil der Diplomarbeit, Techn. Hochschule Aachen 1964. 
2) J. J. PISMAN, M. A. DALIN, E. S. MAMEDOVA u. V. V. KASYANOR, Aaerb. Kiiim. 

3) H. PINES u. L. A. SCHAAP, ,,Advances Catalysis related Suhjects" 12, 117-148 
6, 67-72 (1961); Chem. Abstr. 69, 7365 (1963). 

(1960). 
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merisierend wirkt. Bhnliche Beobachtungen machten zu gleicher Zeit 
BERANEK und Mitarb. 4, bei der Dehydratisierung von 4-Methylhexanol-(l) 
iiber Aluminiumoxid in Gegenwart von Pyridin bzw. Chinolin. Sie erhielten 
als einziges Reaktionsprodukt 4-Methylhexen-( 1). 

Bei den friiher von einem von uns (A.) durchgefiihrten Arbeiten iiber die 
Doppelbindungsisomerisierung bei der Herstellung hohermolekularer Olefine 
durch Dehydratisierung von Alkoholen wurde das Verhaltnis der gebildeten 
bindungsisomeren Olefine durch quantitative Bestimmung der Carbon- 
stiurebruchstiicke ermittelt, die bei der oxydativen Ozonolyse erhalten wer- 
den6)’). Bei dieser Analysenmethode bann man nur zwischen stellungsiso- 
meren, nicht aber zwischen cis- und trans-isomeren Olefinen unterscheiden. 
I n  neuester Zeit wird von einigen Autorens) zur Ermittlung der Zusammen- 
setzung der bei der Dehydratisierung von Alkoholen erhaltenen Olefiniso- 
merengeniische hauptsachlich das Infrarotspektrum herangezogen. Es er- 
laubt jedoch nur eine Unterscheidung zwischen den Isorneren mit end- 
standiger und der Summe der innenstandigen trans-Olefine, sowie zwischen 
cis- und trans-Olefinen, wenn ein konfigurationsisonieres Gemisch mit ein- 
heitlicher Lage der Doppelbindung vorliegt. Nachdem es vor einiger Zeit im 
hiesigen Institut erstmals gelungen war, Gemische samtlicher moglichen 
stellung- und cis-trans-isomeren n-Octene gaschromatographisch quantita- 
tiv zu analy~ieren~) ,  griffen wir die Untersuchung der Olefinisomerenbildung 
bei der katalytischen Dehydratisierung hohermolekularer Alkohole erneut 
auf . 

Unmittelbarer AnlaB f i i r  die vorliegende Arbeit war aber die kiirzlich 
gemachte Feststellung von LUNDEEN und VAN HOosER9),  da13 bei der kata- 
lytischen Dehydratisierung von unverzweigten aliphatischen Alkoholen mit 
Stellung der Hydroxylgruppe am C-Atom-2 Olefine erhalten werden, die 
zu iiber 90% aus &-Olefinen bestehen, obwohl nach den bisherigen Befun- 
den7) die Bildung eines Gemisches aus niindestens 67% 2- und nur 33% 
l-Olefin erwartet werden konnte. Als Ursache fur dieses besondere Verhalten 
des Thoriumoxids nehmen die Autoren eine stereospezifische Chemisorption 
des Alkohols an der Katalysatoroberfllche an. 
__ ___ 

4,  L. BERANEK, &I. KRAVS, K. KOCIILOEFEL 11. 1’. BEZANT, Pollect Cwrhosloi . Chem. 

”) E. BENDSL, M. KRRN, R. JANSSEN 11. G. STEFEAN, hngei\ .  Chein. e, 905 (196‘2). 
6,  P. ASTNGER, Ber. dtsch. chern. Ges. i.5, 1247 (192 ) .  
?) F. A S ~ N U E R  u. 81. ECKOLUT, Ber. dtsch. chem. Cks.  76, 585 (1913). 
8 )  V. J. QPITZIN, J. E. MICHALENKO u. G.  N. PIROGOWA. J. prakt. Chem. (4) 25, 3U. l  

bis 183 (191i4); H. BmmcH, -1. GHEINER, C:. KRETZSCHMAR 11. F. FALIL, J .  prrtkt. Chrm. (4) 
95,184-185 (1964). 

Cummun. 36, 2513 (1960). 3u 

y, -4. J. LPSDBEN u. H. ~ 4 x  H O O ~ E R ,  J. Atner. them. Soc. 6, 2180 (1963). 
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Die in Tab. 1 angefiihrten Versuche bestatigen den Befund von LUNDEEN 
und VAN HOOSER, da13 sich bei der katalytischen Dehydratisierung von 
n-Octanol-( 2) am Thoriumoxidkontakt als Hauptprodukt n-Octen-(1) bil- 
det. Mit steigender Reaktionstemperatur wird jedoch die Selektivitat dieser 
Reaktion herabgesetzt, man erhalt ein starker isomerisiertes Produkt. Der 
Umsatz nimmt mit steigender Temperatur zu, die Ausbeute an n-Octenen 
dagegen ab. Oberhalb einer Reaktionstemperatur von 500 "C tritt die 
Krackung als Konkurrenzreaktion sehr stark in den Vordergrund, so da13 
die n-Octen-Ausbeute bei einer Reaktionstemperatur von 560 "C bereits 
unter 20% absinkt. Als Krackprodukt kann bei der destillativen Aufarbei- 
tung unter anderem n-Hexen-( 1) isoliert werden. Als weitere Nebenreaktion 
ist eine geringe Polymerisation zu beobachten, die jedoch nicht mehr als 
1-3% des Reaktionsproduktes ausmacht. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der EinfluS der Kontaktverweil- 
zeit auf Umsatz, Ausbeute und Isomerenbildung bei der katalytischen Dehy- 
clratisierung von n-Octanol-( 2) am Thoriumoxidkatalysator untersucht (vgl. 
Tab. 2). 

Aus den Tab. 1 und 2 geht hervor, dalj die optimalen Bedingungen fur 
die n-Octen-( 1)-Bildung bei einer Reaktionstemperatur von etwa 350" und 
einer Kontaktverweilzeit < 1 sec liegen. Unter diesen Bedingungen betragt 
der Umsatz jedoch nur etwa l o % ,  wahrend die Ausbeute nahezu lO0yo ist. 

Weitorhin auffallend ist die Tatsache, dalj das gebildete n-Octen-(2) aus 
gleichen Teilen cis- und trans-Olefin besteht. Dies wiederum spricht fur die 
von LUNDEEN und VAN HoosERg) geforderten Ubergangszustande wahrend 
der Dehydratisierung : 

-Th-0- -0-Th- - 0 -Th - 

HO H H OH H OH 
/' 

H-C-C-H 
' \  ,' ' /  

H-C-C'-H H-C-C-CH. 

I 

It R R 
I I1 111 

Nur aus der Formel 1 ist unter Elimination von Wasser die Bildung des 
n-Octens-( 1) moglich, wahrend aus den komplexen Ubergangszustanden 11 
und I11 das n-Octen-(2) gebildet wird. Da nun bei der Dehydratisierung 
ebenso vie1 cis- wie trans-n-Octen-( 2) entsteht, erfolgt die n-Octen-(2)-Bildung 
wahrscheinlich nicht durch Isomerisierung des n-Octens-( I), sondern direkt 
bei der Dehydratisierung des n-Octanols-( 2). Auf Grund dieser Tatsache 
niulj die Bjldung der Ubergangszustande 11 und I11 angenommen werden. 
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Wahrend sich bei der Dehydratisierung von n-Octanol-( 2) am Thorium- 
oxidkontakt bis zu 90% n-Octen-(1) bildet, besteht das bei der Dehydrati- 
sierung von n-OctanoL(2) mit y-Aluminiumoxid als Katalysator bei 250" 
erhaltene n-Octenisomerengemisch nur zu etwa 38% aus n-Octen-(1), wah- 
rend der Rest ein Gemisch aus cis- und trans-n-Octen-(2) darstellt (vgl. 
Tab. 3). 

II 1 I I I  I 1 
122 732 745 183 703 202 224 

____t Zeit fminl 

Abb. 1. Gaschromatographische Auftrennung eines n-OctcnisoiiierengeInisches 

&rat : 
Detektor : 
Schreiber : 
Saule : 

Fiillung : 

TragergasdurchfluB : 
Einlallteniperatur : 
Saulentemperatur : 
Einspritznienge : 

Research Specialities Co., Model1 600 
Warmeleitfahigkeitszelle 
5 mT7/0,3 sec-HoNEYwELL-Schreiber 
a) 10 m V4A, Innendurchmesser 4,75 mni 
b) 5 m V48, Innendurchmesser 4,75 mni 
a) 25% B,B'-Oxidipropionitril und 18,75y0 Silbernitrat auf Chronio- 

sorb R 60/80 mesh 
b) 30% Diathylenglykol. mit Silbernitrat gesattigt auf Chron1o~orb 
R 60j80 inesh 

22 ml Heliuni/min 
160°C 

42 "C 
3-5 pl 

y-Aluminiumoxid ist ein aktiverer Katalysator fur die Alkoholdehydrati- 
sierung als Thoriumoxid, wie man an dem hohen Umsatz von etwa 50% bei 
der tiefen Reaktionstemperatur von 250" erkennt (vgl. Versuch 9, Tab. 3). 
Bei dieser niedrigen Temperatur ist der Anteil an cis-n-Octen-(2) dreimal so 
hoch wie der des trans-n-Octens-( 2). Die stark bevorzugte cis-Olefinbildung 
deutet auf eine stereospezifische Adsorption des Alkohols an der Katalysa- 
toroberfliiche auch im Falle des y-Aluminiumoxids hin. Mit steigender Reak- 
tionstemperatur nimmt auch hier die Doppelbindungsisomerisierung zu. 

Bekanntlich dehydratisieren sekundare Alkohole leichter als primare, 
bei denen man drastischere Reaktionsbedingungen anwenden nmB. Beim 
12 J. prakt. Chem. 4. Keihe, Bd. 39. 
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n-Octanol-( 1) tritt erst ab 300" eine merkliche Dehydratisierung ein, jedoch 
ist bei dieser Reaktionstemperatur am y-Aluminiumoxidkontaki bereits eine 
Isomerisierung zu beobachten, die mit steigender Temperatur stark zu- 
nimmt (vgl. Tab. 4). Hingegen besitzt die Kontaktverweilzeit keinen EinfluB 
auf die Ausbeute und das AusmaB der Isomerisierung, wohl aber auf den 
Umsatz, der mit groBer werdender Verweilzeit zunimmt (vgl. Tab. 4). 

Leitet man vor der Dehydratisierung des n-Octanols-( 1) mit y-Aluminium- 
oxid das Tragergas Stickstoff erst durch konz. Ammoniakwasser, so erhalt 
man unter Bedingungen, bei denen sonst eine starke Isomerisierung des 
n-Octens-(I) eintritt (vgl. Tab. 4) ein n-Octenisomerengemisch, das zu iiber 
90% aus n-Octen-(I) besteht (vgl. Tab. 5). 

Ebenfalls eine starke Abnahme der Doppelbindungsisomerisierung ist zu 
beobachten, wenn man das Aluminiumoxid nach dem Gliihen mit Natron- 
lauge behandelt. Mit steigendem Alkaligehalt des Katalysators nimmt auf 
Kosten des Umsatzes die n-Octen-(1)-Ausbeute zu (vgl. Tab. 6). Man kann 
vermuten, da13 die besonders stark sauren OH-Gruppen an der Katalysator- 
oberflache, die sowohl die Isomerisierung als auch die Dehydratisierung kata- 
lysieren, rnit basischen Komponenten bevorzugt unter Salzbildung reagieren 
und somit katalytisch inaktiv werden, was eine Abnahme der Isomerisierung 
und des Umsatzes zur Folge hat4). DaB alkalisiertes Aluminiumoxid aber 
uberhaupt nicht dehydratisierend wirkt, wie FENSKE und Mitarb.IO) an- 
geben, trifft nicht zu. 

Besehreibung der Ywsuehe 
Alkohole 

n-Octanol-(1 ) wurde oon der Firma Deliydag, Diisseldorf. und n-Octanol-('l) von der 
Firnia Kiedel de Haen, Seelze, bezogen. 

Thoriumoxid 
Thoriumhydrogencarbonat wird in konz. Salpetcrsiiure gelost. Die Losung verdiinnt man 

rnit der dreifachen Menge W'asser, kocht sie auf und fallt in  cler Siedehitze das Thorium- 
oxalat. Der Niederschlag wird nit.ratfrei gewaschen und nach dem Trocknen bei 120 "C einen 
Tag lang bei 400-450" gegliiht, a-obei das Oxalat ins Oxid iibergeht. 

y -  Aluminiumoxid 
~~luminiuniisopropylat (Firma Rheinpreu Wen GmbH., Homberg/Ndrrh.) H ird mit dest. 

Wasser durch cintagiges Kochen unter Ruckflu13 hydrolysiert. 1)as entstandcne Aluminium- 
oxid wird abfiltriert, bei 110 "C im Trockenschrank getrocknet und dann 1 2  Stunden be1 
350" im Miiffelofen erhitzt. 

.. 

lo) \'& F. c.  HITMO MORE, c. S. ROWLAND, 8. K. \\'REKK 11. G. w. KILNNER, J. Anier. 
cheni. Soc. 64, 2!)70 (lM?), Pul3not.e"). 
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Alkalisiertes Aluminiumoxid 
2 g bei 350" gegliihtes Aluminiumoxid werden in 50 ml Natronlauge der entsprechenden 

Sormalitat suspendiert. Die Suspension wird 30 Minuten stark geriihrt und dann ohne zu 
waschen filtriert. Der Niederschlag wird wiederum getrocknet und gegliiht. 

Debydratisierung der Alkohole und Aufarbeit'ung des Reaktionsproduktes 
Die Dehydratisierung der hohermolekularen Alkohole erfolgte in einem durch einen 

Rohrenofen beheizten Quarzrohr (Lange GO cm, 0 2,5 cm). In  der Mitte des Rohres iiber 
eine L&nge von 10 cm befand sich der Katalysator, den man zur Auflockerung und besseren 
Konstanthaltung der Reaktionstemperatur mit Glaskugeln ( @ 0,5 cm) vermischte. Die 
Tempera.tur in dem mit Glaswolle abgedichteten Konta.ktraum wurde mit Hilfe eines Eisen- 
Konstantan-Thermoelementes bestimmt. 

Je Versuch wurden 4-5 g Katalysator eingesetet. Mit einer Schlauchpuiiipe der Firma 
J. G. Bachofer, Reutlingen (Type D 73) wurde eine genau dosierte Menge n-Octanol in das  
Reaktionsrohr eingespritzt, wahrend der als Triigergas dienende Stickstoff iiber einen Rota- 
meter dosiert wurde. Die durchgesetzte Menge n-Octanol bei der Dehydratisierungsreaktion 
betrug 46-60 g/Stde. Das aus dem Reaktionsrohr austretende Gas wurde in einen mit Riick- 
fluBkiihler versehenen Zweihalskolben eingeleitet und kondensiert. 

Das anfallende Reaktionsprodukt nurde im Scheidetrichter vom Wasser abgetrennt 
und uber Natriumsulfat getrocknet. Sodann destillierte man das n-Octen-Octanol-Gemisch 
iiber eine 60 cm lange, verspiegelte Vakuunimanklkolonne mit Glaswendelfiillung ( 0 Ko- 
lonne: 2,5 cm, Glaswendel: 0,5 x 0,2 cm). Die bis 126°C iibergehende Fraktion wurde 
nochmals iiber CaCl, getrocknet und erneut niit Hilfe einer Fiillkorperkolonne (Lange : 
10 cm; Fiillkorper: Glaswcndel 0,5 x 0,2 om) rektifiziert. Die Fraktion 120-126" wurde 
aufgefangen und gaschromatographisch untersucht. 

Die gaschromatographischen Analysen nurden in der analytischrn Abteilung des 

Der Deutschcn Forschungsgemeinschaft danken wir fur eine Sachbeihilfe. 
Dem Landesamt fur B'orschung beim Minikterprasidenten des Landes Nordrhein-West- 

Instituts, Leitung Frau Dr. E. BENDEL, durchgefiihrt. 

falen danken wir fur die finanzielle Unterstutzung der Arbeit. 

Aachen, Institut fur Technische Chemie der Rheinisch-Westfa,lischen 
Technischen Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1964. 


