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Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. Oktober 1976) 

Dehydration o] Butanols on Re]ractory Carbides 

The dehydration of 1-butanol and 2-butanol was studied in 
a microcatalytic reactor over refractory carbides (except Hf 
and Cr) in a temperature range between 40 and 500 ~ The 
activity was comparable with that  of oxides and salts. Vary- 
ing the pulse size, the surface coverage--and the amount  of 
reaction products--was found to be in good correlation with 
a Langmuir adsorption isotherm. Heats of adsorption and 
activation energies were cMculated from experiments at dif- 
ferent temperatures, the activation energies, using two dif- 
ferent methods with good agreement. The activity of the 
refractory carbides increased in the periodic table of the 
elements from the left to the right and from bottom to top, 
as observed with salt-catalysts. 

E i n l e i t u n g  

Seit etwa 10 J ah ren  versucht  man,  Hartstoffe als Ka ta lysa to ren  
einzusetzen, wobei sich vor alleln Wolframcarbid  als Elektrode in  Brenn-  
s tof ie lementen bewghrt  hat  1-3. Weitere Anwendungsgebiete  waren 
t Iydr ierungs-  und  Dehydr ie rungsreakt ionen  4, 5 oder der Ersatz der 
Edelmeta l lka ta lysa toren  P t  u n d  Pd  durch WC 6, 7. Noller und  Oster- 

meier s haben  die HC1-Abspaltung aus Alkylhalogeniden un te r  anderem 

auch an  t ta r t s tof fen  untersuoht .  I n  der vorl iegenden Arbei t  wurde die 
Dehydrat is ierung yon  1- u n d  2-Butanol  verfolgt, wobei als Nebenreak- 
t ion die Dehydr ierung zum Aldehyd bzw. Ke ton  auftrat .  

* Auszugsweise vorgetragen bei der 75. Hauptversammlung der Deut- 
sehen Bunsengesellschaft fiir Physikalische Chemie in Saarbrtickcn, 26. bis 
29. Mai 1976. 
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Apparatives und Substanzen 

Die Versuche wurden in einer mikrokatalytischen oder Pulsapparatur 
(vgl. 9) durchgefiihrt. Der l%eaktant wird mit einer Injektionsspritze in 
den Tr~gergasstrom eingebracht (,,Puls"), passiert das Katalysatorbett, 
setzt sich urn, und die entstehenden l)rodukte werden in den Gaschromato- 
glaphen gespfilt und dort analysiert. 

Der Reaktor bestand aus einem Pyrexrohr (9 mm AuBendurchmesser, 
33 em fang) mit dem Katalysator zwischen zwei Stopfen aus Quarzwolle 
(etwa 20 rag) und wurde mit einem Rohrofen beheizt. Das Verbindungs- 
stfick zum Gaschromatographen und der vordere Einspritzblock mit seit- 
licher Tr~gergaszuffihrung bestanden aus Stahl mit konischen Teflondieh- 
tungen und Uberwurfmuttern und wurden mit Kupfer-Doppelmantel- 
heizungen erw~rmt. Die Temperaturen aller drei Heizungen wurden mit 
l%egeltransformatoren eingestellt und mit Thermoelementen (Eisen--Kon- 
stantan) gemessen. 

Als Gaschromatograph wurde ein Modell F Ii yon Perkin-Elmer mit 
WLD verwendet (Tri~gergas: Helium, Str5mungsgesehwindigkeit: 20 ml/ 
rain), der mit einem Sehreiber yon Vitatron (Typ UI~ 402 M) mit einge- 
bautem Digitabntegrator verbunden war (Trennfliissigkeit 10% Carbowax 
1500 auf Teflontr&ger [Perkin-Elmer 20--60mesh], S~ulenl~nge 1,5m, 
S~ulentemp. 55 ~ Rebentionszeiten: Butene 32 see, 2-Butanol 5 rain 30 see, 
~u 9 rain, l-Butanol 12 rain 10 see). 

I- und 2-Butanol standen in p.a. Qualit~t (E. Merck, Darmstadt) 
zur Verfiigung. 

Tabelle  1. Carbidt~atalysatoren - -  Hersteller, Zusammensetzung und Ober- 
]ldche 

spez. 
Carb id  ~o C % C O, N, Hers te l l e r  Oberfl .  

ber.  gel. p p m  p p m  (m2/g) 

TiC 20,50 18,42 2000 1500 H . C .  S t a r c k  0,7 
TiC-B . . . .  Ba t t e l l e -Genf  88 
ZrC 11,64 11,33 2300 3000 H . C .  S t a r c k  0,9 
VC 19,80 18,10 500 7800 H . C .  S t a r c k  2,2 
NbC 11,43 11,21 400 2100 Si iddt .  Ka lks tw .  2,4 
TaC 6,23 6,20 250 1000 I-I. C. S t a r c k  0,4 
Mo2C 5,80 5,80 400 - -  P l anseewerk  0,3 
WC 6,13 6,09 200 30 P l anseewerk  1,1 
WC-B . . . . .  Ba t t e l l e -Genf  34 

Als Katalysatoren wurden technisehe Carbide der Gruppe der IVa-, 
Va- und VIa-Metalle (mit Ausnahme yon I-If und Cr)verwendct. Daneben 
standen feinkristalline Carbide yon Wolfram und Titan zur Verffigung, 
wie sic bei der Gasphasenreaktion yon Metallchloriden mit Methan in cinem 
Wasserstoffplasma cntstchen 1~ Diese beiden Substanzen wurden im For- 
sehungslaboratorium des Batte]le-Instituts (Genf) hergestellt und uns freund- 
lieherweise iiberlassen (ira folgenden mit ,,B" gekennzeiehnet). In Tab. 1 
sind die verwendeten Katalysatoren mit ihren Herstellern, ihrer Zusammen- 
setzung und ihrer spezif. Oberfl~che zusammengefaBt. Die Oberfl~ehen 
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wurden  naeh  einer Di f fe renzdruekmethode  mi t  I-Iilfe des A R E A - m e t e r s  
der Fa .  Str6hlein bes t immt .  Ffir  die einzelnen Versuehsreihen wurden  je  
200 mg • ~ 1% der teehnisehen Carbide ve rwende t  und  je 25 mg  yon 
TiC B und  WC-B. 

E r g e b n i s s e  

Im katalysatorfreien Rohr ist der Umsatz bei 500 ~ unter 40/o ii 
Bei Pulsen verschiedener GrSl]e (0,5 und 0,6 ~l, Katalysator: WC-B, 

Reaktant: 2-Butanol, Temp.: 300~ Umsatz um 30%) zeigte sieh, daI] 

15.00C 

~2.00C 

~oooo 
b5 

>- 7.500 

c ~, 5000 
# 

T 250C 

o 
/ '  

. . . .  B u t a n o l  WS 

- -  B u t e n  z / /~  
5(, "/ 

D 1 4 0 %  ,c~7 
e 14/. ~ / , ~ / o  / / -  
• 167~ //// / 

• 189~ /~/ // //• 

220~ / /  / /  . /  / /  / / 
// / za / 

/ /  ,*" / 

, , / / / /  f / /  / / / -  
/// // /• " x 

// .c / / / x / 

/ .7 / ...i/.'~- & & 

x/ // / z5 / /" "" 

Op , , , , ,- 
0,! 0,3 0,5 0,7 0,9 

PuLsgrdl]e in p[ 

Abb. 1. U m s a t z  in Abh/~ngigkeit von  der Pulsgr61?e 

der Bu ten -peak  in beiden F/Hlen fast  gleieh grog, der Bu tano l -peak  der 
0,6 ~l-Pulse jedoeh  deut l ieh grSl3er war. Bei einer be s t immten  T e m p e r a t u r  
ents t i inde demnaeh  a m  K a t a l y s a t o r  eine bes t immte  Menge Buten ,  w&hrend 
ein Obersehuft  an  Reakt, an~ den Ka tMysa to r  unve rgnder t  passierte.  

Var i ier te  m a n  die Pulsgr613e (zwisehen 0,1 und  0,9 l• und  t rug  sie gegen 
die Bu t enmenge  (in re la t iven  Einhei ten)  auf, erhiel t  m a n  bei versehiedenen 
Tempera tu r en  Kurven ,  die Langmuirsehen Adsorp t ions iso thermen &hn- 
lieh sahen. Als Beispiel zeigt Abb. 1 die K u r v e n  f/it den Ka ta ly sa to r  VC 
und  den R e a k t a n t e n  2-Butanol .  

N i m m t  m a n  an, dab die erhal tene Bu tenmenge  ein MaB f/it die Reak-  
t ionsgesehwindigkei t  (v) ist, und  dal3 diese dem P roduk t  aus Gesehwindig- 
kei tskoeff iz ienten (k) und  Bedeekungsgrad  (0) gleiehzusetzen ist, ergibt  
sieh : 

k .b .p  
B u t e n m e n g e  = v = k .  0 --  1 + b.p (1) 
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Wenn eine Verdopplung der Einspritzmenge zu einer Verdopplung des 
Partialdrueks des lgeaktanten im Trggergasstrom ffihrt, kann man ffir 
den Partialdruek p die PulsgrSlge (Menge des flfissigen Beaktan.ten) ein- 
setzen. 

Aus dem l~eziprokwert yon G1. (1) konnte man mit den erhaltenen 
Mel3werten eine lineare Ausgleichsreehnung durchffihren und erhielt eine 

Tabelle 2. Adsorptionswi~rmen und Aktivierungsenergien (in kcal/mol) mit 
zugeh6rigen Korrelationsl~oe]]izienten 

Katalysator Reaktant  - -  A Haas r l  A E M w  A E L  re 

TiC 1-Butanol 17 0,6740 20,5 28,2 0,9105 
TiC 2-Butanol 14 0,9260 18,4 19,1 0,9961 
TiC-B 1-Butanol 21 0,9371 17,5 21,6 0,9711 
TiC-B 2-Butanol 19 0,9919 14,5 15,6 0,9969 
ZrC 1-Butanol 18 0,9243 30,5 31,1 0,9987 
ZrC 2-Butanol 10 0,9411 19,8 18,1 0,9992 
VC 1-Butanol 8 0,8749 15,6 13,5 0,99997 
VC 2-Butanol 16 0,9314 17,5 17,0 0,9503 
NbC 1-Butanol 12 0,9051 22,7 21,2 0,9876 
NbC 2-Butanol 15 0,7747 25,8 24,4 0,9948 
TaC 1-Butanol 13 0,9868 18,5 20,0 0,9899 
TaC 2-Butanol 9 0,8263 20,1 19,6 0,9778 
~o2C 1-Butanol 10 0,9106 28,4 26,8 0,9983 
Mo2C 2-Butanol 12 0,9485 12,2 13,5 0,9783 
WC 1-Butanol 10 0,8783 31,6 29,6 0,9737 
WC 2-Butanol 18 0,9411 22,3 24,0 0,9824 
WC-B 1-Butanol 10 0,8053 17,2 16 ,1  0,9614 
WC-B 2-Butanol 28 0,9878 16,5 20,7 0,9895 

A Hads = Adsorptionsw/irme; rl  = Korrelationskoeffizient bei der Be- 
rechnung von A Haas; A EL ~ Aktivierungsenergie nach dem Langmuir- 
zusammenhang; r~ = Korrelationskoeffizient bei der Berechnung yon 
AEL;  A E M w  = Mittelwert der 5 Aktivierungsenergien aus Umsa tz - -Tem-  
peratur-Kurven bei konstanter PulsgrSl3e. 

brauchbare Korrelation (Korrelationskoeffizient bei 74 yon 97 Versuchs- 
reihen fiber 0,9 und nur bei 13 Versuehsreihen unter 0,8). 

Aus Versuchsreihen bei verschiedenen Temperaturen wurde aus der 
Temperaturabh~tngigkeit des Adsorptionskoeffizienten die Adsorptions- 
w/~rmo berechnet : 

A H a d  s 

b =  b0 ' e  /~T (2) 

Dutch Logarithmieren von G1. (2) erhielt man eine Geradengleiehung 
und konnte die Adsorptionsw/~rme mittels Ausgleichsrechnung bestimmen. 
Tab. 2 enthi~lt die Werte der Adsorptionsw/~rme der untersuchten Systeme 
von Katalysator und Reaktant  sowie die zugehSrigen Korrelationskoeffi- 
zienten. 
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In ~hnlicher Weise erhielt man aus der Temperaturabh/ingigkeit des 
Gesehwindigkeitskoeffizienten die Aktivierungsenergie: 

AN 
k = k0" e R--~ (3) 

Aus senkrechten Sehnitten durch die Kurvenschar yon Abb. 1 erhielt 
man Umsatz - -Tempera tu r -Kurven  bei konstanter Pulsgr61~e. Das Auf- 

Tabelle 3. Vergleich der Aktivierungsenergien (in kcal/mol) 

Katalysator  tAeaktant PulsgrSfSe AE AE•w AEL 
(~1) 

0,1 18,2 
0,3 16,1 

VC 1-Butanol 0,5 15,6 15,6 13,5 
0,7 14,8 
0,9 13,1 

0,1 19,1 
0,3 17,4 

VC 2-Butanol 0,5 17,1 17,5 17,0 
0,7 17,1 
0,9 ][6,9 

0,1 23,9 
0,3 22,6 

NbC 1-Butanol 0,5 23,3 22,7 21,2 
0,7 22,1 
0,9 21,3 

0,1 26,9 
0,3 26,8 

NbC 2-Butanol 0,5 25,4 25,8 24,4 
0,7 25,0 
0,9 24,9 

AE = Aktivierungsenergie; AEMw = Aktivierungsenergie - -  Mittel- 
weft ;  AEL = Al, tivierungsenergie naeh dem Langmuirzusammenhang. 

tragen des Reziprokwertes der a.bsoluten Temp. gegen tog [ - -  T �9 
�9 in ( 1 -  ~)] 12-14, wobei ~ der relative Umsatz ist, ergab Arrheniusgeraden, 
aus deren Anstieg sieh die Aktivierungsenergie bereehnen liel~. Die Werte 
fiir die versehiedenen Pulsgr613en (Beispiele in Tab. 3) streuten ziemlieh 
stark. Der Mittelwert der fiinf Aktivierungsenergien (AEMw) st immte 
aber mi~ dem Weft,  der naeh dem Langmuirzusammenhang berechnet 
wurde (AEL), gut tiberein. Die beiden Werte fiir die Aktivierungsenergie 
und der Korrelationskoeffizient fiir die Bereehnung naeh dem Langmuir- 
zusammenhang sind in Tab. 2 enthalten. 
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D i s k u s s i o n  

Die katalytische Reaktion findet an der Oberfl/~ehe des FestkSrpers 
start. Zwischen Katalysatoroberfli~che und Reaktant  kommt  es zu einer 
koordinativen Wechselwirkung [Elektronenpaarakzeptor ( EPA)  - -  

Elektronenpaardonator (EPD)], die Abb. 2 zeigt. 
Die Wirkung des Katalysators besteht darin, dal~ er dureh die 

Adduktbildung eine bestehende Polarisation verst~rkt, die Bindung 
lockert und die Abspaltung erleiehtert 15. 

EPA H X EPD 

Abb. 2. Weehselwirkung zwisehen Reaktant und Katalysa~bor 

Nach Noller lo, 17 hi~ngt die Aktivit~t eines polaren Katalysators  vor 
allem yon der E P A - S t ~ r k e  seines Kations ab. Die katalytisehe Aktivit/~t 
ist umso grSl~er, je hSher die Ladung und je kleiner der Radius des 
Kations ist. I m  Periodensystem sollte die katalytisehe Aktivitiit nach 
diesem Aspekt yon links nach reehts und yon unten nach oben steigen. 
Diese Bedingung ist auch bei den Carbiden weitgehend erfiillt. 

Carbide haben nur einen schwaehen ionischen Anteil. Man kunn 
daher nieht yon einem Ionenradius sprechen, doeh werden die Radien 
eines Atomrumpfes in der metallisehen Bindung etwa den Ionenradien 
der hSehsten Oxydationsstufe entsprechen oder proportional sein. 
Nimmt  man auf den kovalenten Bindungsanteil Bezug, ist die entspre- 
chende GrSi3e der Atomradius. Beide GrS~en wurden mit  der Akti- 
vierungsenergie korreliert, wobei die Summe aus A E M w  und A E L  mit 
1- und 2-Butanol gebildet wurde. Das Ergebnis zeigt Abb. 3b und e. 
Der Katalys~tor WC wurde als stark abweiehend ausgesehieden. 

Fiir die anderen ergab sieh mit dem Ionenradius ein Korrelations- 
koeffizient yon 0,76 und mit dem Atomradius yon 0,78, die mangels 
einer besseren VergleichsgrS~e als zufriedenstellend betrachtet  werden 
kSnnen. 

In  Abb. 3 a wurde - -  wie dies schon 1Voller und Ostermeier s versneht 
hat ten - -  die Aktivierungsenergie mit  der Gitterkonst~nten der (kubi- 
schen) Carbide vergliehen. Die damalige Sehlui~folgerung - -  ein Mini- 
mum der Aktivierungsenergie bei einer halben Gitterkonstanten yon 
2,57 A, was dem H--C1-Abstand in den Halogenalkanen entsprieht - -  
konnte nicht wieder gefunden werden. Bei einer hSheren Gitterkon- 
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stanten ist aueh die Aktivierungsenergie hoch, ein Zusammenhang, fiir 
den sich ein Korrelationskoeffizient yon 0,87 ergibt. 

Die Zahlenwerte ffir die Adsorptionsw/s lagen zwischen 8 und 
28 kcal/mol, was den Erwartungen entspricht, konnten aber nieht mit 
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Abb.  3. Ausg le i chsge raden  v o n  G i t t e r k o n s t a n t e ,  I o n e n r a d i u s  u n d  A t o m -  
rad ius  gegen die S u m m e  von  v ie r  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  (in kca l /mol)  

experimentell bestimmten Daten verglichen werden. Die Reihung der 
Katalysatoren entspricht etwa der nach der katalytisehen Aktivit/~t, 
allerdings so, dab der aktivste Katalysator (VC) die niedrigste Adsorp- 
tionsw/s hat. 

In allen Betrachtungen wurde auch die ,,Aktivit/~t" beriicksichtigt, 
die sich auf den Umsatz bezieht, der mit einem bestimmten Katalysator 
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erreicht wird. Ein geeignetes MaB dafiir existiert nicht. Man kann die 
Reaktionsgeschwindigkeit angeben, den Umsatz an versehiedenen 
Katalysatoren bei einer bestimmten Temperatur oder - -  wie es hier im 
Rahmen einer umfangreicheren Arbeit is geschah - -  die Temperatur, 
bei der verschiedene Katalysatoren einen bestimmten Umsatz erreichen. 

Die Reaktivit/~t (oder Reaktionsfreudigkeit) des 2-Butanols ist 
betr/~chtlieh grSBer als die des 1-Butanols (diskutiert yon Noller16). 

Uber die an allen Katalysatoren, vor allem mit 1-Butanol beobachtete 
Dehydrierung (vgl. is) wird in einer sp/~teren Arbeit beriehtet werden. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab sich die unter- 
suehten tIartstoffcarbide trotz ihres geringen ionischen Bindungs- 
charakters in der katalytisehen Aktivitgt bei Eliminierungsreaktionen 
~ihnlich wie polare Katalysatoren (Salze und Oxide) verhalten und viel 
aktiver sind als Metalle. Quantenmeehanische Berechnungen aus 
jiingster Zeit 19 zeigen, dab der friiher als dominierend angenommene 
metallische Charakter keineswegs vorherrsehend ist, ein Befund, der gut 
zu den Ergebnissen der katalytischen Untersuchungen paBt. 
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