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Einleitung

Die Dehydrierung perhydrierter Azulene und ihrer Derivate bietet
bekanntlich gewisse Schwierigkeiten. Wiahrend beispielsweise Guajol
bereits bei milden Bedingungen (ca. 220°) mit Schwefel dehydriert
werden kann, ergibt die Dehydrierung von Perhydroazulen mittels
Palladium-Kohle — wie sie bei der erstmaligen synthetischen Darstellung
von Azulen durch Pfau und Plattner! eingefithrt wurde — bei Tem-
peraturen von 250—300° C neben betrdchtlichen Mengen von Naph-
talin nur eine geringe Ausbeute von rund 2—5% an Azulen. Spiter
lieferten vereinzelte, nicht reproduzierbare Dehydrierungsversuche aus
bisher nicht abgekldrten Griinden Ausbeuten bis zu 15%2.

Auf Grund einer ersten orientierenden Arbeit3, welche die Vorteile
einer Dehydrierung in der Gasphase deutlich werden liess, schien es
lohnend, die folgenden Hauptprobleme einer nidheren Untersuchung zu
unterziehen: ‘

1. Herstellung grosserer Mengen von Perhydroazulenderivaten und von
verschiedenen Hydro-azulenen in moglichst reiner Form.

2. Herstellung von Katalysatoren mit grosser und reproduzierbarer
Wirksamkeit. -

3. Schaffung apparativer Hilfsmittel zur reproduzierbaren Durchfiih-
rung von Dehydrierungsversuchen und deren Anwendung beim Studium
der Dehydrierungsreaktionen verschiedener Hydroazulene.

4. Erzielung hoher reproduzierbarer Ausbeuten bei der Dehydrierung
der sub 1 erwahnten Verbindungen in der Gasphase.

5. Kennzeichnung der Katalysatoren durch die Messung von Stickstoff-
Adsorptionsisothermen bei tiefen Temperaturen.

In der vorliegenden Promotionsarbeit werden die Resultate der
Versuche dargestellt, dic bei der Bearbeitung der oben aufgezihlten
Probleme erhalten wurden.

1 Siehe z B. 4. Pfau und Pl A. Plattner, Helv. 20,224 (1935),
2 Private Mitteilung von Herrn Prof. Pl. 4. Plattner und P.-D. Dr. A. Fiirst.
38 Hs. H. Giinthard, R. Siiess, L. Marti, A. Fiirst und Pl. A. Plattner, Helv. 34, 959

(1951).
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1. HERSTELLUNG VON AUSGANGSMATERIALIEN

Vor einiger Zeit wurde iiber Dehydrierungsversuche von
Hydro-azulenen mit Palladiumkohle-Katalysator berichtet4). Die De-
hydrierungen wurden in einem Kontaktofen unter gut kontrollier-
baren Bedingungen durchgefithrt. Dabei konnte die Ausbeute an
Azulen im Vergleich zu den fritheren Resultaten merklich gesteigert
werden. Zur Weiterfiihrung der aussichtsreichen Dehydrierungsver-
suche®) war die Herstellung grosserer Mengen Ausgangsmaterialien
notwendig. Dabei ergab sich die Gelegenheit, einige hydrierte Azulen-
derivate etwas genauer zu untersuchen.

Die Hydrierung der Doppelbindung im A'7-Bicyelo-{0,3,5]-de-
can-8-on (I)¢) fithrt zum geséttigten Keton II, die anschliessende Re-
duktion der Ketogruppe zum Alkohol III. Entsprechend der Anzahl
der Asymmetriezentren sind theoretisch zwei verschiedene Ketone der
Konstitution I und vier Alkohole ITI maoglich. Diese unterscheiden
sich in der Konfiguration am Kohlenstoffatom 8 des Bicyclo-[0,3,5)-
decan- Geriistes.

0 o OH
I . [
O — O — O
1

Wird die Hydrierung des ungesittigten Ketons I mit Platin-Ka-
talysator in Eisessig nach dem Verbrauch von einem Mol Wasserstoff
abgebrochen, so lisst sich aus dem Hydrierungsprodukt zur Haupt-
sache ein gesittigtes Keton II isolieren. Die Aufnahme des zweifen
Mols Wasserstoff bei Zimmertemperatur erfolgt langsam, und das

1) Hs. H. Giinthard, R. Siiess, L. Marti, A. Fiirst & Pl. A. Plattner, Helv. 34, 959
(1951).
5) Vgl. die folgende Mitteilung.
%) Pl. A. Plattner &: G. Biicki. Helv. 29, 1608 (1946).
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dabei entstehende Priparat ist uneinheitlich. Aus dem Hydrierungs-
gemisch konnten durch Destillation unter vermindertem Druck neben
einem Bicyclo-[0,3,5]-decan (IV) nur ein Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-on
(II) und zwei Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-ole (Smp. 41° (IIIa) und Smp.
299 (I11b)) isoliert werden.

Um Hinweise auf die sterischen Verhéltnisse in diesen Verbin-
dungen zu erhalten, haben wir ihre Molekularrefraktionen bestimmt,
in der Annahme, dass die Abweichungen von den berechneten Werten
parallel verlaufen wiirden, wie bei den Derivaten der cis- und trans-
Hydrindane bzw. Dekaline?).

Tabelle 1.

Mc My, Mp
Ber. Exp. | Ber. Exp. | Ber. Exp.

Substanz EM?)

Bicyclo-[0,3,5]-decan (IV) | 43,80 43,79 | 43,98 44,01 | 4446 44,47 |+0,01
Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-on

am . . .. ... 43,80 43,78 | 43,99 43,99 | 44,47 4447 |-0,01
Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-ol-

trans-acetat (I1Ia) . . | 54,52 54,32 | 54,75 54,56 | 55,33 55,14 |-0,19
Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-ol-

cis-acetat (TITb). . . . | 54,52 54,36 | 5475 54,79 | 55,33 5519 |—0,16

In der Tab. 1 sind die berechneten und gefundenen Molekular-
refraktionen zusammengestellt; beim Bieyelo-[0,3,5]-decan treten
praktisch keine Abweichungen vom berechneten Wert auf, die Acetate
der beiden Alkohole3) zeigen eine kleine negative Exaltation4) (EM).
Es handelt sich demnach bei diesen Verbindungen wahrscheinlich um
Derivate des cis-Bicyclo-[0,3,5])-decans (IV). Wir mochten jedoch
betonen, dass fiir die cis-Verkniipfung der Ringe gegenwértig noch
kein zwingender Beweis vorliegt®).

Ein Anhaltspunkt zur Beurteilung der relativen Lage der Hydro-
xylgruppe am Kohlenstoffatom 8 zur Ringverkniipfung am Kohlen-
stoffatom 7 ergab sich aus dem Verlauf der vergleichenden Verseifung
der Acetate®). Das Acetat des hoherschmelzenden Alkohols (Smp. 419)
liess sich deutlich langsamer verseifen als das entsprechende Derivat
des Isomeren (Smp. 29°). Nach den Modellbetrachtungen konnte fiir

1) W. IIucKel M. Sachs, J. Yantschulewitsch & F. Nardel, A.518, 155 (1935);
W. Hiickel, R.Schliiter, W. Doll & F. Reimer, A. 530, 166 (1937); W. Hiickel, A. 441, 1
(1925); R. P. Linstead, Ann. Repts. 32, 310 (1935).

%) ng und ng wurden bei der Wasserstoff C- bzw. -F-Linie gemessen. EM ist dic
mittlere Exaltation.

3) Die beiden Alkohole sind bei Zimmertemperatur fest.

4) Die trans-Verkniipfung der beiden Ringe in der Hydrindan- und Dekalin-Reihe
ruft eine positive Exaltation hervor.

5) Vgl. Fl. A. Plattner, A. Fiirst & K. Jirasek, Helv. 29, 730 (1946).

8) Vgl. den experimentellen Teil.
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den hoherschmelzenden Alkohol die Formel I11a und fiir den tiefer-
schmelzenden die Formel IIIb zur Diskussion gestellt werden.

Danach wiirde die Hydrierung von I fo]gendermassen verlanfen?):

o
A C\i/
< o> >
N : /ﬁ\
Zimmertemp.
Pt/Eisessig \ o IIIa Sm?. 41
"I (22%)

3 =
i
< D
1T (12%) \ IV (11%)
OH
H )>
X
H

IITb Smp. 28°
(41%)

Bei der Dehydratisierung des Gemisches der Bieyclo-[0,3,5]-de-
canole ITIa und I11b2) mit Phosphorpentoxyd in Benzol entstand ein
komplexes Gemisch, in welchem nach der Destillation in einer hoch-
leistungsfahigen Podbielniak-Kolonne durch Bestimmung der IR.-
Spektren der Fraktionen fiinf verschiedene ungesittigte Kohlenwas-
serstoffe nachgewiesen werden konnten.

Drei dieser Priiparate lieferten bei der katalytischen Hydrierung
(Pt-Eisessig) das bereits erwihnte eis-Bieyclo-[0,3,5]-decan (IV). Sie
besitzen danach noch das unverinderte Kohlenstoffgeriist der Aus-
gangsstoffe. Die IR.-Spektren dieser ungesittigten Kohlenwasserstoffe
(Fig. 2) liefern Hinweise auf ihre Konstitution V, VI und VII (Frak-
tionen 5—83), 9—12 und 13—294)), welch letztere allerdings noch
durch weitere Versuche iiberpriift werden miisste.

Die hochstsiedenden Anteile der Wasserabspaltungsprodukte be-
stehen zum grossten Teil aus einem Gemisch aus viel A%1°-Oktalin und
1) Die angegebenen Ausbeuten wurden bei einer durchschnittlichen Hydrierungs-

dauer von 40 Std. bei Zimmertemperatur erzielt.
%) Das verwendete Priparat, das noch etwas gesittigtes Keton II enthielt, entspricht

den Fraktionen 20—59 (vgl. den experimentellen Teil).
3) Das IR.-Spektrum der Fraktionen 5—8 zeigt die Anwesenheit von ketonischen
Anteilen an (ca. 5%). ‘

%) Beim Versuch, durch Hydrierung der Fraktionen 13—19 (Konstitution VII )
mit stark alkalischem Raney-Nickel zum stereoisomeren Perhydro-azulen zu gelangen,
konnte ebenfalls nur der bereits erwihnte, gesattigte Kohlenwasserstoff IV isoliert werden.
Es scheint demnach, dass bei der Hydrierung eine der beiden méglichen Ringverkniipfun-
gen bevorzugt wird,
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wenig von dem A4'%-Isomeren, wie dies aus dem IR.-Spektrum hervor-
geht. Die Hydrierung dieser Fraktionen mit Platinkatalysator in Eis-
esgig fiilhrte zu einem Gemisch (ca. 1:1) von cis- und trans-Dekalin
(IR.-Spektrum).

C o O 0

V (6%) VI (89%) VII (35%)
VIII (9%)
_§000 300 moe 300 1300 000 #0080 oot
e Jna YIAIR ™
o hr V'
CPE -
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=
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N |
1 2 ® R0 u _ 5P
Fig. 1.

Infrarot-Spektren?).

1) Die Spektren wurden von Hrn. A. Hiibscher auf einem Baird-Double-beam.-
Spektrophotometer aufgenommen.
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Die Dehydratisierung ist demnach mit einer transanularen!) Um-
lagerung des Bicyclo-[0,3,5]-Geriistes in das Bicyclo-[0,4,4]-System
verbunden?). Fiir diese Umlagerung lassen sich gemiss der Stereo-
chemie der Alkohole ITIa und IITb verschiedene Mechanismen in
Betracht ziehen. Im Falle von IIIb (Hydroxylgruppe in cis-Stellung)
koénnte sie durch eine 1,3-Wagserstoffwanderung?)4)eingeleitet werden,
wihrend im Falle von IIIa die sterische Lage eine zweimalige 1,2-
Wasserstoffwanderung wahrscheinlich macht. Die Abkldrung dieser
Moglichkeiten bedarf weiterer Versuche.

so0p 3000 _TPo Boo W0 Mo moo 900 rar_'_
e 15 1
\ AR y, \%
) FAMINITNTY
Ch Fi Wy
VT v
MC-Oplix 120
8 1 Pisslg

el W WY
V '
mfw ] w M, \/\ V™
o I PPTLRIW AN
. Ur iy VI N
el ey YN fa=
AW T
N o o I Y 11 B V4
fain 20 f ' U ]

Fig. 2.
Infrarot-Spektren der Kohlenwasserstoffe.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung unter der Leitung
von Hrn. W. Manser ausgefiihrt.

1y Uber transanulare Reaktionen vgl. die Arbeiten von V. Prelog und Mitarb., z. B.
V. Prelog & K. Schenker, Helv. 36, 1181 (1953).

%) Auch der umgekehrte Weg, die Umlagerung des Bicyclo-[0,4,4]-Systems in das
Hydroazulen-Geriist, ist bekannt. Vgl. 4. Eschenmoser, Diss. ETH., 1952.

3) Das A4%10.0ctalin kann aus dem 41 ?.Isomeren unter Einwirkung von Siuren
entstehen,

1) 8. Beckmann & R. Bamberger, A. 580, 198 (1953).
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Experimenteller Teil?).

Herstellung von A4%7-Bicyclo-[0,3,5]-decen-8-on2). Die von Platiner &
Biichi zur Herstellung des Ketons angegebenen Bedingungen wurden modifiziert. wodurch
eine bessere Ausbeute erzielt werden kqnnte.

o 00C,H; Stobbe COOH
< )=0 + _— !

AN
COO0C,Hy 00C,H,
Eisessig
ZnCl’vAcetanhydrid
0o (o)
Il I
- \/ konz.
C X sa <O
HO N
|
COOH

Kondensation von Cycloheptanon mit Bernsteinsiure-diathylester
nach Stobbe. Unter Kiihlen und Riihren wurden portionenweise 82 g Kalium in 1800 cm3
tert. Butyl-Alkohol eingetragen, wobei die Temperatur nicht iiber 60° stieg. Nachher
wurde das Reaktionsgemisch 20 Min. erwirmt, um alles Kalium in Lésung zu bringen.

Nun wurde, unter Einleitung von Stickstoff, wihrend 2 Std. ein Gemisch von 224 g
Suberon (2 Mol) und 522 g Bernsteinsaure-didthylester zur Losung getropft, anschliessend
2 Std. am Riickfluss gekocht und iiber Nacht bei 0° stehengelassen. Das dunkle Reaktions-
gemisch wurde mit 2-n. Schwefelsdure angesiuert (Farbumschlag nach Orange), die Bu-
tanolschicht abgetrennt, die wasserige Phase mit Ather ausgezogen. Die vereinigten Ather-
Butanol-Losungen wurden mit 2-n. Sodalésung extrahiert, bis der Auszug nach Ansiuern
mit Schwefelsdure keinen Niederschlag mehr gab. Die vereinigten Sodaausziige wurden
mit 40-proz. Schwefelsiure angesiuert und der ausgeschiedene Halbester in Ather aufge-
nommen. Nach Abdampfen des Athers wurde der Riickstand aus wenig Petrolather um-
kristallisiert. 240 g Halbester, Smp. 63°.

Ringschluss: 1500 cm?® Eisessig wurden mit 1000 g Essigsaureanhydrid 1 Std. unter
Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen wurden 1000 cm3 Essigsiureanhydrid, 100 g Zink-
chlorid und 500 g des Halbesters eingetragen und unter Stickstoff am Riickfluss gekocht.
Nun wurde das Gemisch am Wasserstrahlvakuum bis zur Halfte eingeengt, dann das
Essigsdureanhydrid mit Wasser zersetzt. Zur Decarboxylierung wurde die Lisung mit
1000 cm® konz. Salzsiure versetzt und so lange gekocht, bis kein CO, mehr entwich
(3—4 Std.). Das Reaktionsgemisch wurde mit wasserfreiem Soda neutralisiert und mit
Ather ausgezogen. Nach Abdampfen des getrockneten Athers verblieben 267,2 g dunkles Ol.

Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-on (II). 2 g 4% 7-Bicyclo-[0,3,5])-decen-8-on wurden in
5 cm?® Eisessig gelost und mit 100 mg Platinoxyd-Katalysator bei Zimmertemperatur
hydriert. Nach 45 Min. (Aufnahme 300 cm® H,) wurde die Hydrierung abgebrochen, die
Losung vom Katalysator abfiltriert, mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt.
Durch fraktionierte Destillation erhielt man 1,06 g Bicyclo-[0, 3,5]-decan-8-on. Die Verbin-
dung gab mit Tetranitromethan keine Farbung. Sdp.12 1120, n% =1,4913.

4,204 mg Subst. gaben 11,179 mg CO, und 3,920 mg H,0
CioH;s0 Ber.C 78,89 H10,60%  Gef.C 79,06 H 10,43%
Hydrierung von 4%7-Bicyclo-[0,3,5]-decen-8-on (I). 842,5 g redestilliertes
Keton wurden in 7 Ansitzen insgesamt in 7 1 Eisessig mit 7 g Platinoxyd-Katalysator bei

" 1) Die Smp. sind korrigiert.
2) Helv. 29, 1608 (1946).



Der Eisessig wurde unter Kiihlen mit 40-proz. Natriumhydroxyd neutralisiert und
dann mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers blieben 850 g Rohprodukt zuriick,
das nach Vordestillation in rinem Vigreuz-Kolben in einer Podbielniak-Kolonne in 59 Frak-
tionen aufgetrennt wurde (Druck: 9 Torr; Riicklaufverhéltnis: 1:200; theoretische Boden-
zahl: 150). Die Fraktionen enthielten die folgenden Produkte?!):

Fraktionen 1—11: cis-Bicyelo-[0,3,5]-decan (IV). (95 c¢m?®). Der Kohlen-
wasserstoff wurde durch Schiitteln mit konz. Schwefelsiure von den ungesittigten Ver-
hindungen befreit und hierauf iiber Natrium destilliert.

Kp,, 64%; dy, = 0,8822; nZ = 1,4709, n%) = 1,4736, n}) == 1,4795?)
3,79 mg Subst. gaben 12,074 mg CO, und 4,426 mg H,0
CjoH,s Ber.C86,94 H13,09%  Gef. C 86,87 H13,13%

IR.-Spektrum vgl. Fig. 2.

Fraktionen 11—17: cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-on (II) (100 ¢m3). Das
Keton wurde in der Podbielniak-Kolonne nochmals destilliert.

Kp,g 108°; dy == 0,9949; nZ == 1,4839, n%) = 1,4864, n%’ = 1,4928
4,052 mg Subst. gaben 11,692 mg CO, und 3,764 mg H,0
CioH;O Ber.C 78,89 H 10,59%  Gef.C 78,74 H 10,74%
IR.-Spektrum vgl. Fig. 1. UV.-Spektrum: Absorptionsmaximum bei 286 my; log ¢
-: 1,42, :
Fraktionen 20—34: cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-trans-ol (II1a) (196 cm3).
Die vereinigten Fraktionen wurden fiinfmal aus Petrolather bei — 70° kristallisiert. Die
urspriinglich viskose Fliissigkeit kristallisierte in farblosen Blattern mit Kampfergeruch3).
Kp,(1129, Smp. 41°
3,494 mg Subst. gaben 9,956 mg CO, und 3,673 mg H,0
CyoHy;sO0  Ber.C 77,86 H 11,76%  Gef. C 77,76 H 11,769,

JR.-Spektrum vgl. Fig. 1.

Fraktionen 35—59: cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-cis-ol (I1IIb) (360 cm3).
Die viskosen, Sligen Fraktionen wurden achtmal aus Petrolather, nachtriglich viermal aus
Ather und schliesslich zweimal aus Aceton bei - 70° umkristallisiert. Der Schmelzpunkt
der verbleibenden 30 g Kristalle stieg auf 299. Farblose Nadeln mit Kampfergeruch?).

Kp,;120° Smp. 29°
3,371 mg Subst. gaben 9,626 mg CO, und 3,566 mg H,0
CioH;s0 Ber.C 77,86 H11,76%  Gef.C 77,93 H 11,84%
Dic Destillation ist in Tabelle 2 zusammengefasst:

Tabelle 2.

Substanz . cm?® ° d.Th.| Smp. n‘]’;’
cis-Bicyclo-{0,3,5]-decan (IV) . . . . . 95 10,8 1,4736
cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-on (IT) - . . 100 11,7 1,4864
cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-trans-o] (ITIa) 196 22,2 41
cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-cis-ol (IIIb) .| 360 41,0 29

1) DieDestillation wurde durch Bestimmung der physikalischen Eigenschaften verfolgt
(Brechungsindex, Dichte, Siedepunkt, IR.-Spektren). Ferner wurden aus den Ketonfraktio-
nen Dinitrophenylhydrazone und aus den Alkoholfraktionen Dinitrobenzoate hergestellt.

?) Die Brechungsindizes gegen Luft wurden bei den folgenden Wellenlingen be-
stimmt: Natrium D-Linie: 589 mu; Wasserstoff F-Linie: 486 mu; und C-Linie 656 mp.

3) Dic beiden Alkohole lassen sich bei —10° unverindert aufbewahren; nach lan-
gerem Stehen bei Zimmertemperatur an der Luft zeigte das IR.-Spektrum beider Pra-
parate cine Keto-Bande.
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Die angegebenen Ausbeuten sind als Minimalwerte zu betrachten, da die Zwischen-
fraktionen nicht beriicksichtigt wurden.

Acetylderivate der Alkohole IITa und IIIb. a) 10 g cis-Bicyclo-[0,3,5]-
decan-8-trans-ol (IT1a, Smp. 41°) wurden in 40 cm3 abs. Pyridin gelost und unter Eiskiih-
lung langsam mit 80 cm? Essigsiureanhydrid versetzt. Das Reaktionsgemisch stand iiber
Nacht, dann wurde auf iibliche Weise aufgearbeitet und anschliessend in einer Podbielniak-
Kolonne destilliert (Druck: 39 Torr; Riicklauf-Verhiltnis: 1:90)1).

Kpy, 1459 dy, = 1,0099; nZ = 1,4710, n%) = 1,4734, n% = 1,4793
3,544 mg Subst. gaben 9,542 mg CO, und 3,238 mg H,0
CieHp0, Ber.C73,42 H 10,279  Gef.C 73,48 H 10,22v,

IR.-Spektrum vgl. Fig. 1. :

23,798 mg Subst. wurden 6 Std. mit 0,1-n. alkohol. KOH bei Zimmertemperatur
verseift.

Theoret. Verbrauch 1,212 em3 KOH; verbraucht: 0,582 em® KOH 0,1-n.

Verseift: 48%,

b) 10 g cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-cis-ol (IIIb, Smp. 29°) wurden wic unter a)
beschrieben acetyliert und aufgearbeitet?).

Kpgyg 1499 dy, = 1,0085; n2’ = 1,4706, n2) = 1,4730, n¥ = 1,4790
3,376 mg Subst. gaben 9,088 mg CO, und 3,078 mg H,0
CoHy0, Ber.C 73,42 H10,27%  Gef.C 73,46 H 10,209,

IR.-Spektrum vgl. Fig. 1.

23,718 mg Subst. wurden 6 Std. mit 0,1-n. alkohol. KOH bei Zimmertemperatur
verseift.

. Theoret. Verbrauch 1,208 em3 KOH; verbraucht: 1,162 cm3 KOH 0,1-n.

Verseift: 96,2%,.

Wasserabspaltung aus cis-Bicyelo-[0,3,5]-decan-8-trans-ol (IIIa)und
cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-cis-ol (IITb). 598 g eines Gemisches beider Alkohole,
das noch etwas Keton enthielt, wurden in 51 abs. thiophenfreiem Benzol gelost. Das Ge-
misch wurde an der Schiittelmaschine im Verlaufe von 24 Std. portionenweise mit total
900 g Phosphorpentoxyd versetzt und anschliessend weitere 24 Std. geschiittelt. Die
braungefarbte Lésung wurde dekantiert und das Phosphorpentoxyd mit Eis zersetzt und
ausgedthert. Die vereinigten Benzol-Ather-Losungen wurden eingedampft und das Roh-
produkt in einem Vigreuz-Kolben unter Wasserstrahlvakuum vordestilliert: 340 g farb-
lose Fliissigkeit (63,29 d.Th.). Nun wurde das Produkt in einer Podbielniak-Kolonne
{Druck: 27—28 Torr; Riicklaufverhaltnis: 1:200; theoretische Bodenzahl: 150) in 32 Frak-
tionen getrennt. Die Fraktionen liessen sich wie folgt identifizieren (die Lage der Doppel-
bindung liess sich mit Hilfe von IR.-Spektren bestimmen):

Fraktionen 2—4: (28 cm®). Die Fraktionen zeigten im IR.-Spektrum eine Keto-
Bande. Das Priparat wurde nicht weiter untersucht; Kp,; 80°.

Fraktionen 5—-8: A%9-Bicyclo-[0,3,5]-decen (V) (27 cm3). Das Priparat enthilt
geringe Mengen des obigen Ketons sowie etwas Kohlenwasserstoff VI.

Kpys 96% d,, = 0,9206: n = 1,4821, n%) = 1,4848, n2’ — 1,4916

IR.-Spektrum vgl. Fig. 2.

Fraktionen 9—12: A™%-Bicyclo-[0,3,5]-decen (VI) (50 cm3).

Kp,496°; dyy = 0,9053; n? = 1,4882, n%y = 1,4911, n2’ = 1,4984

IR.-Spektrum vgl. Fig. 2.

Fraktionen 13—29: A%7-Bicyclo-[0,3,5]-decen (VII) (198 cm?3).

Kp,; 95% dy = 0,9110; ng’ = 1,4905, n%) = 1,4935, n¥ = 1,5011
3,480 mg Subst. gaben 11,204 mg CO, und 3,670 mg H,0
CoH,, Ber.C88,16 H11,84%  Gef. C 87,86 H 11,802,
IR.-Spektrum vgl. Fig. 2.

1) Die Acetylderivate sind bewegliche Fliissigkeiten mit Zederngeruch.
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Fraktionen 30—32: A»19.0ktalin, welches mit etwas des A%*®.Isomeren verun-
reinigt war.

Kp,z 100°.
Die Destillation ist in Tabelle 3 zusammengefasst:
__ Tabelle 3.
Substanz E cm? % Kpyg nyy

Ketonische Anteile . . . . . . . . . 28 — 80
A8 9.Bicyelo-[0,3,5]-decen (V)}). . . . 27 4,8 95 1,4848
A%8.Bicyclo-[0,3,5]-decen (VI) . . . . 50 8,8 96 1,4911
AL7.Bicyclo-[0,3,5)-decen (VII). . . . 198 34,9 952) | 1,4935
Oktalin (VIII) . . . . .. .. ... 52 9,2 100 —

Eigenschaften von V, VI und VII: Farblose bewegliche Fliissigkeiten. Nach Stehen
an der Luft zeigt sich im IR.-Spektrum eine Alkohol-Bande. Die Produkte bleiben bei
—10° im Dunkeln wihrend langerer Zeit unverandert.

Hydrierung der Bicyclo-[0,3,56]-decene mit Platin in Eisessig. Je1,36 g
(0,01 Mol) der ungesittigten Verbindungen V, VI, VII und VIII wurden in je 20 cm? Eis-
essig mit je 20 mg Platinoxyd-Katalysator bei Zimmertemperatur hydriert. Die Aufnahme
der theoretischen Menge Wasserstoff erfolgte ziemlich rasch; die Hydrierung von VII ver-
lief merklich langsamer. Die Substanzen V, VI und VII lieferten nach der Aufarbeitung
cis-Bicyclo-[0,3, 5]-decan. Der Kohlenwasserstoff VIII gab ein Gemisch von cis- und trans-
Dekalin. Die Produkte wurden durch IR.-Spektrum identifiziert.

Hydrierung von A4%7-Bicyclo-[0,3,5]-decen (VII) mit alkalischem
Raney-Nickel. 10 g Kohlenwasserstoff VII wurden in 160 cm?® Feinsprit mit 10 g alka-
lischem Raney-Nickel bei Zimmertemperatur hydriert. Die theoretische Menge Wasser-
stoff wurde innert einer Std. aufgenommen. Nach der Destillation liess sich das Produkt
mittels IR.-Spektrum als cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan (IV) identifizieren.

Zusammenfassung.

Durch Destillation der Produkte der katalytischen Hydrierung
von A4'7-Bicyclo-[0,3,5}-decen-8-on (I) konnten neben dem Kohlen-
wasserstoff cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan (IV) und dem cis-Bicyclo-[0,3, 5]-
decan-8-on (II) die beiden stereoisomeren Alkohole cis-Bieyelo-[0,3, 5]-
decan-trans-8-ol (IITa) und cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-cis-8-ol (IIIDb) in
reiner Form isoliert werden. Auf Grund von physikalischen und
chemischen Eigenschaften wird die Stereochemie dieser Verbindungen
diskutiert. )

Aus den Wasserabspaltungsprodukten des Gemisches von den
Alkoholen IITa und IITb wurden einige Bicyclo-[0,3,5]-decene mit
verschiedener Lage der Doppelbindung in mutmasslich reiner Form
isoliert. Durch transanulare Umlagerung sind daneben noch die Okta-
line mit Doppelbindung in 9,10- und 1,9-Lage entstanden.

1) Mit dem Keton und mit VI verunreinigt.
2) Bei 27 Torr. :



II. DEHYDRIERUNGSVERSUCHE

Nachdem die notige Menge der zu dehydrierenden Substanzen
hergestellt worden war, wendeten wir uns den Dehydrierungsversuchen
zu. Im Gegensatz zu dem in einer fritheren Arbeit!) beschriebenen Kon-
taktofen aus Glas verwendeten wir einen solchen aus V2A-Stahl.
Die dabei erzielten Ergebnisse, iiber die wir hier eine Mitteilung
machen mochten, bestanden u. a. in einer betridchtlichen Verbesse-
rung der Azulenausbeutfe.

1. Beschreibung der Apparatur.

a) Kontaktofen (Fig.1). Alle Teile des Kontaktofens wurden aus V2A-Stahl
hergestellt. Der Ofen besteht aus einem mit einem ‘Flansch verschliessbaren dusseren
Mantel [2] und einem konzentrischen inneren Rohr [9], dem eigentlichen Reaktionsrohr,
in dem sich der Katalysator [8] befindet. Das Reaktionsrohr ist zwecks leichter Auswechsel-
barkeit in das Austrittsrohr [4] einschraubbar. .

Zum Transport der zu dehydrierenden Verbindungen wurde ein Stickstoffstrom
verwendet. Der Stickstoff4) tritt durch das Neusilber-Zwischenrohr [1]5) am unteren Ende
tangential [20] in den Zwischenraum zwischen Mantel [2] und Katalysatorrohr [9] ein und
wird im Vorwérmer [5] auf die passende Temperatur (ca. 400°) erhitzt. Der Vorwirmer
besteht aus einem Steatitkorper [5], in dessen Rillen sich die fiir die Vorerhitzung bend-
tigte elektrische Heizwicklung [H,] befindet.

Die Zufuhr der Substanz in den Stickstoffstrom erfolgte mit Hilfe einer durch Stahl-
kapillare mit dem Ofeninneren verbundenen Injektionsspritze. Durch Verwendung eines
Synchronmotors fiir den Antrieb der Spritze und eines passenden Getriebes zur Wahl ver-
schiedener Geschwindigkeiten liess sich eine gute Konstanz der Substanzzufuhr erreichen.
Die Verwendung einer Stahlkapillare erfordert fiir einen zuverlissigen Betrieb verschie-
dene Vorkehrungen; auch bei sorgfaltiger Reinigung nach jedem Versuch liessen sich Sto-
rungen nicht ganz vermeideu. Daher wurde vermittels einer Stahl/Stahl-Schliffkombi-
nation [18] (mit dem V2A-Rohr [19]) fiir leichte Auswechselbarkeit gesorgt. An Stelle
reiner Substanzen lassen sich auch Losungen fester Stoffe ohne gréssere Stérung ein-

3) Hs.H.Gunthard, R.Siiess, L. Marti, A.Fiirst&: Pl. A. Plattner, Helv. 34, 959 (1951).

%) Es wurde der ,,chemisch reine Stickstoff* (99,99%) der Sauerstoff- und Wasser-
stoffwerke AG., Luzern, ohne weitere Reinigung verwendet.

%) Dieses Zwischenrohr erlaubt, Glasverbindungen anzuwenden. Die Temperatur
des Ofens betrug anniahernd 400°, so dass ein unmittelbarer Glasanschluss am unteren
Eintrittsrohr nicht haltbar schien, Das Zwischenrohr wird einerseits durch den eintreten-
den Stickstoff und anderseits durch die aufgelsteten Kupferscheiben gekiihlt, so dass die
Temperatur des Rohrendes (ca. 409) sich fiir Glasschliffverbindungen eignet.
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Fig. 1. Abbildung des Kontaktofens.
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spritzen. Die zugefiihrte Substanz gelangt zunéchst auf die zur Erh6hung der Flassigkeits-
oberfliche dienenden V2A-Spiralen [10]'), wird durch vorgewirmten Stickstoff verdampft
und in das Katalysatorrohr [9] transportiert. Als Triger der Schicht V2A-Spiralen erwies
sich ein durch Punktschweissung am Deckel [12] des Katalysatorrohres befestigtes V4A-
Netz [11] als geeignet. Die Versuche ergaben, dass auf diese Weise die Substanz mit ge-
niigend konstanter Geschwindigkeit in den Stickstoffstrom gelangt und in diesem homogen
verteilt wird?).

Als Trager der Katalysatorschicht [8] diente ebenfalls ein V4A-Drahtnetz [7].

Die Dehydrierungsprodukte werden durch den Stickstoff durch das enge Aus-
trittsrohr [4] rasch aus dem Reaktionsraum in die Kiihlanlage transportiert. Auf diese Weise
konnten Umlagerungen der dehydrierten Produkte aufeinMinimum zuriickgedringt werden.

‘ Die dussere, auf eine 1 mm Glimmerisolation [3] aufgewickelte Heizung [H,) wurde
so dimensioniert (Leistung ca. 500 W bei 220 V), dass sie lediglich die Warmeverluste
deckt. Die Wirmezufuhr fiir den Stickstoffstrom und die Dehydrierung wird hingegen
durch den Vorwirmer [H,] (100 W) besorgt. Die Warmeisolierungen {6] [13] [14] [21] aus
gepresster Gaswolle, sind daher hauptséichlich fiir die Erzielung moglichst kleiner Tempe-
raturgradienten wichtig. Die Isolierung des Flansches [13] ist natiirlich leicht abnehmbar.

Fiir die Temperaturmessung wurde ein System von 10 an den Stellen [T, bis
T,,] montierten Chromel-P-Konstantan-Thermoelementen verwendet. Von diesen messen
T, bis T; den Temperaturverlauf lings der Achse des Reaktionsrohres [9], Ty und T,
die Temperatur beim Flansch und Ty, T, und T, die periphere Temperaturverteilung im
Stickstoffstrom im Hohlzylinder zwischen Reaktionsrohr und Wand; das Thermoelement
Tp schliesslich steuert den Temperaturregler. Die heissen Lotstellen aller Thermoelemente
und deren Ableitungen werden durch das ausschraubbare, gelochte V2A-Rohr [15][16] frei-
tragend in die Apparatur eingefiihrt. Der Abschluss des Rohres mit der Durchfiihrung der
Leitungen geschah durch Pyrexglas-Aufsitze [17] mit Schliffverbindung.

Als Dichtungen bewahrten sich Aluminiumfolien; da bei den Dichtungsstellen relativ
niedrige Temperaturen herrschen. Fiir den Temperaturabfall zwischen T, und T, wurde
max. 5° beobachtet. B

b) Versuchsanordnung und Messgerate: (Fig. 2.) Die Grosse des zum Trans-
port dienenden Stickstoffstroms wurde mit Hilfe eines geeichten Strémungsmessers ge-
messen. Die kondensierbaren Dehydrierungsprodukte wurden nach dem Austritt aus dem
Kontaktofen in einer zweistufigen Kiihlanlage aus dem Transportgas abgetrennt. Als Vor-
kiihler wurde ein mit Leitungswasser betriebener Pyrex-Kiihler und als Tiefkiihler ein
mit fester Kohlensiure arbeitender Spiralkiihler mit Wattefilter-Aufsatz verwendet. Ein
betrichtlicher Teil (bis zu 30%) der kondensierten festen Dehydrierungsprodukte blieb
als Staub im Transportgas und konnte nur durch das Wattefilter abgeschieden werden.

Der Strom der Abgase (zur Hauptsache Stickstoff und Wasserstoff) wurde in zwei
Teile verzweigt. Der eine Teil wurde in die Luft ausgelassen, der andere Teil immer auf
einen Fluss von 1 1/Min. reguliert und zwecks kontinuierlicher Bestimmung der
Wasserstoffkonzentration durch ein Schleiermacher’sches Rohr geleitet?). Der Platin-
draht des Rohres wurde in der iiblichen Weise als Arm [Rx = 30 2] einer Briicke geschal-
tet [R, = R, = R; = 30 2], welche mit einer konstanten Batteriespannung (6 V) betrie-

1) V2A-Spiralen: Podbielniak-Gesellschaft, Chicago.

2) Bei grossen Querschnitten des Reaktionsrohres ist dies im Interesse einer gleich-
massigen Belastung des Katalysators von Bedeutung. Der grosse Abstand zwischen Sub-
stanzzufuhr und Katalysator wirkt dabei, besonders bei niedrigen Dampfkonzentrationen,
noch homogenisierend.

3) Die Wasserstoffkonzentration konnte jedoch nicht immer mit grosser Genauig-
keit bestimmt werden. Es handelte sich namlich um verhaltnisméssig kleine Wasserstoff-
konzentrationen (ca. 0,05 Vol.%), deren absolute Messung nur durch haufige Eichung
sicher gestaltet werden kann. Infolge der betrachtlichen Empfindlichkeit der verwendeten
Briicke ist die relative Genauigkeit auch schon durch ein (z. T. durch die strémenden
Gase verursachtes) merkliches Rauschen begrenzt.
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ben wurde. Die Anderung der Briickenspahnung (die der Wasserstoffkonzentration an-
gendhert proportional ist) wurde mit Hilfe eines ,, Brown-Recorder'‘ stromfrei gemessen
hzw. aufgezeichnet.

Regler
220v
~
|_Heizungl
4 Brown -
| Heizung2 Recorder
Wattefiter et Whn 5y <
Ry
No#Hy
s oc
5% “; -71°,
Kuhl- R 70°C S—
Wasser ¢ 6V
Fig. 2.
Versuchsanordnung.

Die Temperaturregelung geschah durch zwei, die beiden Heizungen [H, und H,]
speisende Variac-Transformatoren. Zur automatischen Feinregelung wurde ein mit der
dusseren Heizung [H,] in Serie liegender Vorwiderstand [Ry] verwendet, der durch einen
Fallbiigelregler zu- oder abgeschaltet wird. Die Temperatur konnte auf diese Weise in
einem weiten Bereich (bis ca. 500°) vorgewihlt werden. Fiir die Konstanz bei dieser
Temperatur beobachteten wir ein mittleres Schwankungsquadrat von.o? = 8,73.

Wiahrend des Versuches anderte sich die Temperatur in der Katalysatorschicht (im
Verlaufe von 30 Min.) nach dem folgenden Diagramm (Mittel von 36 Messungen bei 6 ver-

schiedenen Temperaturen):

(4

c
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{
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4
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Fig. 3.
Anderung der Temperatur um ihr Mittel wihrend eines Versuches (30’).
2. Substanzen.

Uber die Herstellung der untersuchten Substanzen haben wir in einer kiirzlich er-
schienenen Publikation berichtet!). Es handelt sich um die folgenden Substanzen, an
denen Dehydrierungsversuche zur Herstellung von Azulen vorgenommen wurden:

1) E. Kovdits, A. Fiirst & Hs. H. Qiinthard, Helv. 37, 535 (1954).
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Verbindung n%’ Smp. °C

I cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan - 1,4736 —

1I AN 7.Bieyclo-[0,3,5)-decen o 1,4935 —
III A%8.Bicyclo-[0,3, 5]-decen 1,4911 —
v A48-2-Bicyclo-[0,3,5)-decen?) 1,4848 —_
v cis-Bicyclo-[0,3, 5]-decan-8-trans-ol 41
VI cis-Bicyclo-[0,3, 5]-decan-8-cis-ol 29
VII Azulen — 100

3. Herstellung des Palladium-Kohle-Katalysators.

295 g Kohle (Desorex R 1)2) wurden unter Vakuum (10~2 Torr) auf 100° erhitzt.
Nach zwei Tagen liess man unter Vakuum abkiihlen. Die abgekiihlte Kohle wurde hierauf
mit Wasserstoff gesittigt.

15 g Palladium (als PdCl,, 60% Pal]a,dmmgehalt) wurden in 40 cm? Salzsdure (konz .o
- a.) gelost, mit destilliertem Wasser auf 1000 cm?® verdiinnt und die Losung mit einem
Tropftrichter zur vorbebandelten Kohle getropft. Die gelbgefarbté fliissige Phase wurde
nach kurzem Stehen abdekantiert, die nasse Kohle wiederholt mit Wasserstoff gesattigt
(wobei die Wasserstoffaufnahme betrichtlich grosser war als bei der ersten Sattigung)
und die dekantierte Losung hierauf unter Schiitteln wieder zugetropft.

Der so bereitete Katalysator wurde 10 Tage mit reinem, aus mit Kaliumpermanga-
nat versetztem destilliertem Wasser hergestelltem Wasserdampf ausgedampft. Nachdem
das ablaufende Kondenswasser ein pH von ca. 5 zeigte, wurde der Katalysator mit 1-n.
Ammoniak durchgewaschen und von neuem vier Tage ausgedampft. Nach einer Vor-
trocknung unter Wasserstrahlvakuum und 100° wurde der Katalysator bei 102 Torr und
100° abgepumpt. Der Katalysator wurde unter Luftabschluss aufbewahrt.

4. Anlage, Ausfithrung und Auswertung der Versuche.

Die bekannten Schwierigkeiten der Dehydrierungsreaktion bei
der Darstellung von Azulen aus Perhydroazulenen legten eine Planung
der Versuche nahe, die den Gegebenheiten katalytischer Gasreak-
tionen angepasst war und gleichzeitig verschiedene Ziele anzustreben
erlaubte. Die uns zugiinglichen Dehydrierungskatalysatoren schienen
alle bei der Dehydrierung in komplizierter Weise verindert zu werden.
Daher bot schon eine zuverlissige empirische Feststellung des Ver-
haltens der Katalysatoren Interesse. Mit Riicksicht auf den Preis
von Palladiumkohlekatalysatoren bedeutet die Wiederholung von
Versuchen unter genau denselben Bedingungen (neuer Katalysator
fir jeden Versuch) im vorliegenden Fall einen grossen Aufwand.
Wegen der irreversiblen Verdnderung der Katalysatoren hatte also
nur eine statistische Auswertung der Versuche Aussicht, Einblick in
das Verhalten des Katalysators zu verschaffen. Gleichzeitig ergab sich
die Gelegenheit, die Methode des steilsten Anstieges auf die Ergeb-
nisse zwecks Erzielung hoherer Ausbeuten anzuwenden. Schliesslich

1) Substanz IV war verunreinigt (ca. 109 Verunreinigungen).

%) Auf eine nahere Charakterisierung dieser Tragerkohle werden wir in dcr folgenden
Mitteilung eingehen.
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liessen sich aus kinetischen Messungen noch Schliisse auf eine Reaktions-
geschwindigkeitskonstante (RGK) der Dehydrierungsreaktion ziehen.

Die Anlage der Versuche zerfiel demgemiss in zwei Teile:

a) Studium des Verhaltens der Katalysatoren bei festen Ver-
suchsparametern;

b) Versuche zur Erzielung hoher Ausbeuten.

Sowohl Anlage als auch Auswertung der Versuche erfolgte nach
den bekannten Grundsitzen der statistischen Versuchsplanung?). Wir
mochten hier auf nidhere Angaben deshalb verzichten und nur ge-
legentlich der Auswertung darauf eingehen. Allgemein wurden die
Versuche auf lateinische Quadrate2) basiert.

Zur Ausfithrung der Versuche wurde zunidchst mit einem kleinen Stickstoff-
strom ungefahr auf die gewiinschte Temperatur aufgeheizt. Dann wurde der Temperatur-
regler eingeschaltet und der Stickstoffstrom auf die passende Grosse gebracht. Da in vielen
Fillen die Kinetik der Wasserstoffentwicklung beobachtet werden sollte, wurde fiir die
Ermittlung des Zeitnulls die zur Fiillung der Einspritzkapillare notige Zeitspanne als
Korrektur der Zeitmessung beim Start der Einspritzvorrichtung in Abzug gebracht. Die
Ein- und Ausschaltvorginge und die stationdren Zustinde wurden anhand der Wasser-
stoffentwicklung messend verfolgt. Die Ausbeute an Azulen wurde kolorimetrisch in einem

Beckman-Spektrophotometer bestimmt (Messung der optischen Dichte einer Xylollosung
bei 580 myu). In einigen Fillen wurde daneben auch die gebildete Naphtalinmenge nach

der Methode von Hilpert®) gemessen.
Erklarung der in dieser Publikation gebrauchten Zeichen und Abkiirzungen:

Dy, Stickstoffstromungsgeschwindigkeit (cm? min™?)

q’}{, Wasserstoffstromungsgeschwindigkeit (cm3 min—1)

Q Substanzgeschwindigkeit (g-h7Y)

T Temperatur (°C)

A Ausbeute (%)

d Schichthohe des Katalysators (cm)

n Zahl der Versuche

o? Varianz = Fehlerquadrat = X(x—-X)?/n—1 einer Einzelmessung; n: Zahl der
statistischen Einheiten (Messungen)

oft Varianz der Verteilung der Stichprobenmittel um das Mittel der statistischen
Gesamtheit (wahrer Wert) of; = o2/yn

» Laufzahl?)

F Zahl der Freiheitsgrade

Kr1, K2 RGK berechnet aus den Zeitkonstanten 7, bzw. 7,

Tyy Ty Zeitkonstanten des Ein- bzw. Ausschaltvorganges der Dehydrierung
RGK  Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

SQ Summe der Streuungsquadrate

MSQ  Mittleres Streuungsquadrat

Zur Auswertung der zwecks Abklarung des Verhaltens des Katalysators bei festen
Werten der Parameter angelegten Versuche wurde eine Varianzanalyse der gemessenen

1) S.z.B. K. A. Brownlee, Industrial Experimentation, London, Her Majesty's
Stationary Office, 1949,

2) Lateinisches Quadrat: n verschiedene Symbole werden in ein (n X n)-Quadrat so
geordnet, dass ein Symbol sowohl in einer Kolonne als auch in einer Zeile nur genau ein-
mal vorkommt.

3}y S. Hilpert, Z. angew Ch. 29, 58 (1916).

1) Vgl. Anmerkung 1, S. 989.
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Ausbeuten in Abhingigkeit von Tageszahl und Versuchsnummer (Laufzahl)!) durchge-
fiihrt und die Signifikanz der MS Q der Haupteffekte und ihrer linearen und quadratischen.
kubischen und bilinearen Komponenten bestimmt. Bei der Ermittlung der Ermiidungs-
kurven stiitzten wir uns auf die Annahme, dass die Anwendung eines lateinischen Qua-
drates fiir die Berechnung der mittleren Ausbeute und ihrer Varianz erlaubt sei. Die ge-
wonnenen Resultate rechtfertigen dies in allen Fillen. Als Signifikanz?) verwendeten wir
0,02 bzw. 0,98.

Zur Anwendung der Methode des steilsten Anstieges betrachteten wir zunachst die
Ausbeute als abhingig von Stromungsgeschwindigkeit des Transportgases ®x,, Gas-
konzentration (bzw. Substanzgeschwindigkeit), Hohe der Katalysatorschicht d und dic
Temperatur T. Die Methode des steilsten Anstieges wurde nur in der einfachsten Form
angewandt. An Stelle der allgemeinen Beziehung:

A=A dy,QT)
wurde stiickweise als Ersatz eine lineare Gleichung verwendet:
A=a®y +b-Q+c-d+e-T (+ Konst.);

dann wird die Richtung des steilsten Anstieges durch den Gradienten der rechten Seite
festgelegt. Um mit einem kleinen Aufwand an Rechnung auszukommen, wurden beim
ersten Schritt die folgenden 2-Werte-Versuche gemacht (Parameter-Matrix):

Param. 2 = 4500 ¢cm3/Min.
Dy d T .
x Q PX:7 9 — 5000 cm?/Min.
1 = 3,33 mMol/Std.

R A Q9 _ 3,54 mMol/Std.
B 12 2 1 q; 1=3em
c 2 1 1 2 2=4dcm
D 2 2 2 2 T, 1= 350°
E 1 1 2 2 ' 2 =370°

Die fiinf Versuche (A, B, C, D, E) wurden fiinfmal nach Massgabe eines 5 X 5 latei-
mischen Quadrates wiederholt. Die durch die Triangulation benétigten darauffolgenden
Versuche wurden wiederum vollstindig ungeordnet ausgefiihrt.

Die Analyse der Ein- und Ausschaltvorginge fiir die Wasserstoff-
entwicklung stiitzte sich auf eine schon frither beniitzte einfache
Theorie der Vorginge im Reaktionsrohr3). Dieser zufolge sollten die
Zeitkonstanten der beiden Ausgleichsvorginge reziprok zur RKG des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der Dehydrierungsreaktion
sein. Die wahrscheinlichsten Werte der RGK wurden wiederum durch
Ausgleichsrechnung bestimmt:.

5. Resultate und Diskuésion.

a) Fiir das Verhalten der Katalysatoren fiir Versuche
unter festen Bedingungen (feste Werte der Parameter) ergab
die Varianzanalyse der MSQ der Haupteffekte und ihrer linearen
quadratischen, kubischen und bilinearen Komponenten die folgenden

1) Die Laufzahl zeigt, als wievielter ein Versuch an einem Versuchstag ausgefiihrt
wurde. %) Level of significance.

3) Hs. H.Giinthard, H. Kohler, H. R. Pfister, H. Auerswald & B. Messikommer, Helv.
33, 1118 (1950).
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Streuungstabellen. Die beiden Haupteffekte sind Tages- und Lauf-
zahleffektl)., Beide Strenungstabellen beziehen gich auf die Ausbeute-
messungen zweier quadratischer Versuchsanordnungen I und II.

Subst.
Dy,

anz

Temperatur :

d
Q

Die Eintragungen in der folgenden Tabelle reprisentieren die
zwecks Vereinfachung der numerischen Varianzanalyse um 25 9, ver-

minderten Ausbeuten.

I

4360 cm3/Min.

3390
3 cm

3,33 mMol h-1 (0,46 g h~1)

Tag
1 2 3 4 5 X
"N\
1 27 44 30 53 90 244
I 2 25 14 55 83 7.2 24.9
Periode 3 |-06 36 42 63 70 20,5
4 36 39 74 65 9,7 29,1
5 55 44 6,77 17,3 90 32,9
z 137 17,7 26,8 33,7 399 131,8
1 44 5,5 6,7 5,5 22,1
II. 2 11 22 28 26 8,7
Periode 3 |-08 02 33 25 5,2
4 |-20 06 1,3 —-16 -1,7
z 27 85 141 90 34,3
Streuungstabellen.
(1)
. Signifi-
Streuungsquelle |Komponente SQ f MSQ
kanz
total 94,53 4 23,63 +
Tage linear . 93,57 1 93,57 +
quadratisch 0,63 1 0,63 -
kubisch 0,00 1 0,00 -
total 18,12 4 4,53 (+)
linear 8,99 1 8,99 -
Laufzahl quadratisch 5,49 1 5,49 -
kubisch 0,00 1 0,00 -
Reststrenung 29,34 16 1,83

Die bilinearen Terme waren nicht signifikant.

1) Als Tag fassen wir hier eine Reihe unmittelbar hintereinander ausgefiihrter Ver-

suche auf. Zwischen zwei ,,Tagen* wurde der Katalysator abgekiihlt.




(2)

Streuungsquelle | Komponente SQ f MSQ Sli(gnifi-
anz
Tage total 16,31 3 5,44 +
linear 7,50 1 (+)
quadratisch 743 1 (+)
Laufzahl total 74,98 3 24,99 +
linear 70,13 1 +
quadratisch 2,64 1 -
Reststreuung 7,01 9 0,78

Die bilinearen Wechselwirkungsterme sind nicht signifikant.

Es folgt hieraus zunichst, dass in beiden Féllen die Haupteffekte
signifikant sind, mit Ausnahme des Laufzahlhaupteffekts bei Typ (1).
Bei Typ (1) besteht das SQ des Tageseffektes, bei Typ (2) dasjenige
des Laufzahleffektes nur aus einer linearen signifikanten Komponente.
Es gibt also fiir die Reihen (1) und (2) verschiedene Arbeitscharakte-
ristiken des Katalysators, die durch die Gebrauchsdauer bestimmt
werden. Der Laufzahleffekt von Typ (1) wird nach einiger Zeit durch
den Typ (2) abgelost. '

A% Typ 1. Typ 2.

30 e

-\\/

25

Versuch
Fig. 4.
Frmudnngstypen des Katalysators w: ahren(gl eines Versuchstages. Typ 1: frischer Kata-
Iysator; Typ 2: gebrauchter Katalysator.

Bei dieser letzteren Ermiidungscharakteristik tritt merkwiirdiger-
weise in den Abkiihlungsperioden zwischen zwei Tagen eine Reakti-
vierung des Katalysators ein (sieche Ausbeutezusammenstellung fiir
die Reihe IT)?).

Die Tagesmittel der Ausbeute bilden angenihert eine gedimpfte
periodische Funktion der Tageszahl.

Um trotz der Verdnderlichkeit des Katalysators zuverlissige und
miteinander vergleichbare Ausbeutewerte erhalten zu kénnen, wurden
je n Versuche wihrend n-Tagen durchgefithrt (n = 4—7) und die
gemessenen Ausbeuten auf Grund eines lateinischen (n x n)-Quadrates

1) Die Griinde fiir dieses Verhalten sind uns nicht bekannt.
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gemittelt. Die Mittelwerte eines lateinischen Quadrates sind dann
untereinander vergleichbar.

A%)
/ )
'/
'\'/ "
25
1 a" ’Io T°9
Fig. 5.
Anderung des Tagesmittels der Ausbeute im Betrieb.
Tag v A v A v A v A
1 1 305 2 27,2 3 252 4 256
2 2 249 3 24,6 4 262 1 26,6
3 3 283 4 26,3 1 31,7 2 2718
4 4 234 1 30,5 2 244 3 215
Mittel 26,78 27,15 26,88 26,88
Substanz: I
Dy, : 4360 cm?®/Min.
T : 3390
Q : 1,05 cm?/Min.

Da das MSQ der Kolonnenmittel ¢Z = 0,025 und die totale Streu-
ung o2, = 5,70 betrug, so sind die beiden Varianzen signifikant ver-
schieden!). Die Aktivitit des Katalysators fndert demnach mit
grosser Sicherheit systematisch periodisch, und es ist sehr unwahr-
scheinlich, dass die gemessenen Ausbeuten Zufallswerte sind.

b) Die Versuche zur Verbesserung der Ausbeute ergaben
fir AV*-Bicyelo-[0,3,5]-decen (IT)

40<T = 353°
0948 < Q = 1,291 g/Std.
4000 < Py, < 4500 cm?3/Min.
3<d £4cm
den Gradienten o) fird =3 cm A = 56,1%
gradA: (T; 4-10~2 Oy ; 0,74 Q)?)
p) fird =4cm A =5349
gradA: (T; 10-4dy ; 0,09 Q)

1) Diese Varianzen sind sogar bei einer Signifikanz von 29/, verschieden, siehe z. B.
R. A. Fisher & F. Yutes, Statistical Tables, London 1953.

2) Die Komponenten von é?a?(.iA sind als Zeilenmatrix geschrieben.



|3
S

Gleichzeitig ergaben sich die Ermiidungskurven?):

%
€0
/ \\
d>Jem d=4em
50
1 5 . Tog

Fig. 6.
Ermiidungskurven des Katalysators,

Die Kurve von d = 4 em zeigt deutlich den Aktivierungsprozess,
welchen der neue Katalysator durchlief. Im Mittel fillt jedoch die
Ausbeute fiir wachsende Schichthohe. Den grossten Einfluss auf die
Ausbeute haben (wie z. B. schon bei fritheren Versuchen beobachtet)
die Temperatur und die Gaskonzentration. Um Ubersicht iiber die
durch Erhohung der Temperatur erreichbaren Verbesserungen der
Ausbeute zu erlangen, wurde mit der Verbindung A4'7-Bicyclo-
[0,3,5]-decen (II) bei fester Stromung und Schichtdicke eine Ver-
suchsreihe mit vier Temperaturen und viermaliger Wiederholung (in
einem (4 x 4)-lateinischen Quadrat) ausgefiihrt.

Feste Bedingungen: Substanz 417.Bicyclo-[0,3,5]-decen

d=4cm
&y, = 4400 cm?3/Min.
Q =1,07 cm®h?
Katalysator: K 12, gealtert durch ca. 100 Betriebsstunden

Die Ergebnisse sind in Fig. 7, welche die Abhiingigkeit der Aus-
beute von der Temperatur und die Ermiidungskurven als Funktion
der Betriebsdauer (Tageszahl) zeigt, dargestellt. Die optimalen Dehy-
drierungsbedingungen sind also

a) moglichst kleine Gaskonzentration Q-> 0;
b) kleine Schichtdicke;
¢) Temperaturen bis iiber 450°,

Im Bereiche von 4000 bis 4500 cm?/Min. erwies sich die Strémung
des Transportgases als ohne merklichen Einfluss.

Praktisch ist die Bedingung a) natiirlich nicht zv verwirklichen.
Der Forderung c) wird dadurch eine Grenze gesetzt, dass bei wach-
sender Temperatur die von uns untersuchten Palladium-Kohlen eine
rasch ansteigende Ermiidungsgeschwindigkeit zeigten (Fig. 7 gestri-

1) Die urspriingliche Schichthshe von 3 cm wurde durch Zufiigen von 1 em frischem
Katalysator erhoht.
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chelte Linie), ferner wurde die Umlagerungsreaktion Azulen-Naphta-
lin stark gefordert, d. h. die Naphtalinbildung verstirkt (Fig. 7 punk-
tierte Linie). Als optimale praktische Bedingungen ergaben sich

Q =~ 7-10-* Mol h—?

d =3—-4cm
T ~ 4500
— 3 min—1
Py, = 4400 em? min
Amdoney Ahphhsin o
% %
© ST
V
o2 ToSRE / /
o < /\ X Sorie 2. T2 415%C 16
i ; by =
e
* v = 3
/ .-.’/ “\
St
»
. I “q0 N 0 C
1 s ] Tog
Fig. 7.

Beispielsweise wurden mit einem durch 120 h Betrieb gealterten
Katalysator bei verschiedenen Ausgangsstoffen!) die folgenden Aus-

beuten?) gemessen:

Katalysator : K12
Temperatur : 399°

Dy, : 4400 cm?/Min.

Q : 1,071 em?®/Std.3)

Dauer : 29,4 Min.

A9 A9
Substanz mMcg/ Std. | an Azﬁlen an Na/;)ht.

cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan . . . 6,81 19,6 3,3
A4%7-Bicyclo-[0,8,5]-decen . . . . . . 7,14 40,2 8,4
A478.Bicyclo-[0,3,5]-decen . . . . . . 7,09 41,0 15,7
A4%2-Bicyclo-[0,3,5]-decen?) . . . . . 7,22 27,0 9,6
cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-cis-ol. . . . 6,92 38,3 13,4
cis-Bicyclo-[0, 3, 5]-decan-8-trans-ol 6,96 41,2 6,6

1) Uber die Herstellung und Eigenschaften dieser Substanzen: Helv. 37, 535 (1954).
2) Basiert auf eine sechsmalige Wiederholung und einem (6 X 6)-lateiuischen Qua-
drat entsprechend den 6 verschiedenen untersuchten Ausgangsstoffen und je 6 Versuchen
an 6 aufeinanderfolgenden Tagen. Der Einfluss, den die verschiedenen Substanzen auf die
Alterungskurve des Katalysators haben, wird dadurch zwar ausgemittelt, aber falls die
Parameter untereinander Wechselwirkung hatten, wiirde die Mittelbildung davon nicht

unabhingig sein.

3) Diese Grésse in mMol/Std. ist wegen der verschieden grossen Dichte der dehy-

drierten Substanzen nicht tiberall genau dieselbe.
4) Mit ca. 5% eines (nicht identifizierten) Ketons verunreinigt.
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Die Verbindungen ergeben also betrichtliche Unterschiede in der
Azulenausbeute bei der Dehydrierung.

Die folgende Tabelle bringt eine Zusammenstellung einiger Aus-
beuten, die bei der Dehydrierung von A4%7-Bieyclo-[0,3,5]-decen er-
zielt wurden:

Tag | » | T°C| &y, cm¥Min. | QmMolh-1(d em | A%

1 1 339 4000 6,96 3 | 69,3
2 1 340 4000 8,47 3 | 57,0
3 1 340 4500 8,47 3 | 589
4 1 353 . 4500 8,47 3 | 621

¢) Die kinetischen Untersuchungen des Ein- und Aus-
schaltvorganges durch laufende Messung der Wasserstoffkonzen-
tration wurde nur bei Versuchen ausgefiihrt, welche eine gut messbare
Wasserstoffkonzentration lieferten!). Die Mittelbildungen bei der Er-
mittlung der Zeitkonstante erwies sich nur dann als geniigend zuver-
lissig.

Die folgende graphische Darstellung diene als ein Beispiel. Es sind
die relativen Konzentrationen ¢ (d. h. die Wasserstoffkonzentration
auf den statlonaren Zustand normiert) gegen die Zeit aufgetragen.

Oy, (gemessen) -
(DH, (steady state) ~

Die Fig.8 wurde als Mittel von 9 Messungen an cis-Bicyclo-
[0,3,5]-decan bei den Reaktionsbedingungen: @y, = 4360 cm?3/Min.,
T = 340°% d = 3 c¢m, erhalten. Q = 1,05 g-h-1,

[Q35)- eis-Bieyclodecen A w 295%

] S 7?(
V7

b —
T35 a5y
Fig. 8.
Typische Anderung der Wasserstoffkonzentration in den Abgasen.

1) Unter der Voraussetzung, dass die benutzte Messvorrichtung linear arbeitet,
geniigt fiir die Bestimmung der Zeitkonstanten eine relative Messung der Wasserstoff-
konzentration. Bei kleinen Q sind die beobachteten Wasserstoffkonzentrationen trotz der

hohen Aquivalenzzahl (4 bei Bicyclodecen) wie erwahnt nur von der Gréssenordnung
0,05 Vol%.
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Unter bestimmten Voraussetzungen?) sollten die Zeitkonstanten?)
des Ein- und Ausschaltvorganges (z; und 7,) zur RGK reziprok sein.
Die experimentell bestimmten 7, und 7, erwiesen sich im obigen Fall
einander gleich. Dies steht im Gegensatz zu der in einer friiheren
Publikation®) angegebenen Beobachtung, bei welcher fiir die Zeit-
konstanten des Ein- und Ausschaltvorganges ziemlich stark vonein-
ander abweichende Werte gefunden wurden. Auch in anderen Fillen,
bei denen die Zeitkonstanten gemessen wurden, konnten wir jetzt
keine wesentliche Abweichung der Konstanten beobachten.

Ferner wurde beobachtet, wie auch zu erwarten ist, dass r; und
7, it ansteigender Temperatur rasch fallen, d. h. die RGK rasch
wichst. Wegen der irreversiblen Verinderlichkeit des Katalysators
mochten wir auf zahlenmissige Wiedergabe dieser Beobachtung ver-
zichten.

Zusammenfassung.

Es wird eine Apparatur fiir Dehydrierungen in Gasphase und die
Herstellung von Dehydrierungskatalysatoren beschrieben. Mit diesen
Hilfsmitteln wird die Bildung von Azulen aus verschiedenen Hydro- -
azulenen untersucht. Insbesondere wurden die Alterungserscheinun-
gen des Katalysators und die Ermittlung optimaler Bedingungen fiir
die Erzielung hoher Ausbeuten an Azulen studiert. Diese konnte bei
cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan auf iiber 30 9, bei Ausgangsstoffen mit einer
Doppelbindung oder Hydroxylgruppe im Fiinfring auf iiber 609, ge-
steigert werden. Aus der Untersuchung von Ein- und Ausschaitvor-
gingen wurden Werte fiir eine durch ein einfaches Modell der Vor-
ginge im Reaktionsrohr definierte Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante abgeleitet.

1) Hs. H.Giinthard, M. Kohler, H. R. Pfister, H. Auerswald & B. Messikommer,

Helv. 33, 1118 (1950).
2) Unter gewissen Voraussetzungen (siehe die zitierte Publikation unter Fussnote 1),

Fall 2), gilt fiir den Einschaltvorgang:
c=1-e
Die Zeitkonstante ist definiert als die Zeit, fiir die der Exponent den Wert —1 hat: d. h.
Krg T1 = 1. Daher 1/71 = Krl-
Ahnlich fiir den Ausschaltvorgang:
¢ = e Kr2t, 7, K2 =1, 17, =K;z.

3) Hs. H. Qiinthard, R. Siiess, L. Marti, A.Fiirst & Pl. A. Platiner, Helv. 34, 959
(1951). Die damals verwendeten Stromungen waren erheblich kleiner, so dass bei der
Messung der Zeitkonstanten die achsiale Diffusion und das Volumen des Apparates viel
stirker ins Gewicht fielen.

-Kr1t



1II. UNTERSUCHUNG DER KATALYSATOREN

Schliesslich wurden
die verwendeten Palladium-Kohle-Katalysatoren und deren Triger
untersucht in bezug auf Oberflichenbeschaffenheit und ihren Zusam-
menhang mit der katalytischen Wirkung. Zu diesem Zwecke wurden
die Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Stickstoff bei tiefen
Temperaturen aufgenommen. Die aus solchen Messungen ableitbare
Information iiber die Oberflichenbeschaffenheit von Trigerkohlen,
ferner ungebrauchten und gebrauchten Katalysatoren wurde schliess-
lich in Korrelation mit der Eignung und der Auswahl dieser Kontakt-
substanzen gebracht.

Experimenteller Teil.

a) Die Aufnahme von Isothermen geschah in der iiblichen Apparatur, be-
stehend im Prinzip aus einem mit einem Quecksilber-Manometer verbundenen Kolben
fir das Adsorbens, und aus einer Gasbiirette, aus der dem Adsorptlonskolben wohl-
bestimmte Gasvolumina zugefiihrt werden konnten.

In der Regel wurden Stickstoff-Adsorptionisothermen bei der Temperatur des
fliissigen Stickstoffes aufgenommen. Zur Konstanthaltung dieser Temperatur diente ein
Bad mit fliissigem Stickstoff. Der als Badfliissigkeit verwendete Stickstoff enthielt 0,5
bis 2,09 Sauerstoff. Dies verursachte einen Temperaturanstieg wihrend der Aufnahme
einer Isotherme (ca. 20 Std.) um ca. 0,5°

Die Temperatur des Stickstoffbades wurde mit Hilfe eines Platinwiderstandthermo-
meters bestimmt. Der Widerstand des Platindrahtes wurde mit einer ,, Mueller-Bridge** auf
4+ 0,001 £23) (+ 0,01°) genau bestimmt.

Als Adsorbend wurde 99,99-proz. Stickstofft) verwendet. Die letzten Spuren von
Sauerstoff wurden mit Hilfe eines mit Kupferspan gefiillten und auf 300° erhitzten Ab-
sorbers entfernt. Nachtraglich wurde der Stickstoff durch Abkiihlen mit fliissiger Luft
von weiteren ev. vorhandenen kondensierbaren Gasen und Dampfen gereinigt.

Ausfiihrung der Versuche: Das eingewogene, grobpulverisierte Adsorbens
(1,0 4 0,1 g) wurde iiber Nacht mit einer Hochvakuumpumpe, anschliessend wahrend
einer Stunde mit einer Quecksilberdiffusionspumpe bei 200° entgast. Dadurch wurde
der Restdruck iiber dem Adsorbens bei der ersten Entgasung auf 10~2%, bei der zweiten
auf ca. 10~% Torr reduziert. Das so vorbereitete, praktisch gasfreie Adsorbens wurde nun

3) Mueller-Bridge Leads & Northrup, Nr. 753425 mit einer Ablesegenauigkeit von

0,0001 Q.
4) ,,Reiner Stickstoff* der Wasserstoff- und Sauerstoffwerke AG., Luzern.
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auf die gewiinschte Temperatur (78 4+ 0,5° K) abgekiihlt, und die Aufnahme der Iso-
therme konnte begonnen werden.

Bemerkungen: Beim Hinzufiigen von frischem Stickstoff zur Badfliissigkeit sank
die Temperatur des Bades wegen der schnellen Verdampfung des Stickstoffes, so dass
man ca. eine halbe Stunde warten musste, um die richtige Gleichgewichtstemperatur
wieder zu erreichen.

Fiir die Aufnahme von Adsorptionspunkten musste ca. eine halbe Stunde, bei
Desorptionspunkten eine Stunde gewartet werden, bis sich das Gleichgewicht zwischen
Dampfphase und Adsorbens einstellte. Die Messung des Gleichgewichtsdruckes erfolgte
mit einem Quecksilber-Manometer. Die Hohen der Quecksilbersiulen wurden mittels
eines Kathetometers?) auf - 0,005 cm genau abgelesen.

Im allgemeinen konnten auf diese Weise die Isothermen auf 0,59, reproduziert
werden.

b) Theoretische Voraussetzungen fiir die Auswertung der Isothermen.

Bekanntlich stiitzen sich die Theorien zur Auswertung von Adsorptionsisothermen?)
pordser Adsorbenden auf folgende Annahmen:

1. An der Oberfliche des Adsorbens werden bei merklichen relativen Drucken
Schichten des Adsorbats adsorbiert. Fiir die Adsorption jeder Schicht gilt die Langmuir-
sche Adsorptionsisotherme?),

2. Die Oberflache des Adsorbens besteht aus praktisch ebenen Teilen und aus
Poren. Die Poren haben zylindrische Gestalt.

3. Die Adsorption in den Poren erfolgt einerseits wie an ebenen Oberflachen, ander-
seits werden die so verengten Kapillaren durch Kapillarkondensation gefiillt.

4. Fiir die Kapillarkondensation in den-Poren gilt die Kelvin’sche Beziehung?).

Vol g |

BET' Whecler

|
!
]
!
!
!
|
I
i
|
]
%0 Q2 Q4 won
Fig. 1.

1) Wir danken auch an dieser Stelle Prof. G. Busck vom Phys. Institut der ETH
fiir das zur Verfiigung gestellte Kathetometer.

?) Ubersicht und Zusammenfassung: §. Brunauer, “The Adsorption of Gases and
Vapors”, Princeton University Press, USA,1943; P. H. Emmett, Chem. Rev. 43, 98 (1948).

3 v=ajb+p).

1) r = 2V g cos O/RT In p; siche Thompson, Phil. Mag. [4] 42, 484 (1871).
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Je nachdem, ob der Effekt der Kapillarkondensation oder der Adsorption an der
ebenen Oberfliche vernachlissigt wird, gelangen die Autoren zu verschiedenen Adsorp-
tionsisothermen. Als zwei Grenzfalle kénnen die BET!)-Isotherme (Verallgemeinerung der
Langmuir’schen Adsorptionsgleichung fiir multimolekulare Adsorption in Schichten) und
die Wheeler’sche Theorie?) (mathematische Fassung der Zsigmondy’schen Kapillarkonden-
sationstheorie®)) erwihnt werden. Beide Theorien haben ihre Giiltigkeitsbereiche. Die
erste Annahme (reine Adsorption an ebener Oberflache) ist eine gute Naherung fiir rela-
tive Drucke?) unterhalb 0,2, die zweite fiir relative Drucke oberhalb 0,4. Die Gegend
zwischen ;-)= 0,2—0,4, wo die beiden Effekte oft ungefahr gleich stark vertreten sind,
scheint theoretisch bis heute nicht befriedigend fassbar.

Die BET-Theorie und ihre Verfeinerungen®) geben die Moglich-
keit, die totale Oberfliche®) des Adsorbens zu bestimmen, die Wheeler-
sche Theorie und ihre Varianten?) liefern eine Information iiber die
statistische Verteilung der Porengrésse und iiber die Poren-Oberfliche,
die den Poren zukommt. Das besagte Gebiet zwischen p = 0,2 — 0,4
eignet sich weder fiir den einen noch fiir den andern Zweck, und es
wurde schon in der Literatur die Meinung gefdussert, dass in diesem
Gebiet ermittelte Porengrossenverteilungsfunktionen falsch sind8).

Die Adsorptionsthermen zeigen eine sogenannte Hysterese im
Gebiet p > 0,4, d. h. oberhalb dieses relativen Druckes stimmt die
aus den Desorptionspunkten erhaltene Gleichgewichtskurve Vi, =Vy,
(p) mit der Adsorptionskurve nicht iiberein (siehe Fig. 1 gestrichelte
Linie: Desorptionszweig). Die Theorien fiir die Auswertung ‘der
Verteilungsfunktionen von Porengrossen bedienen sich meistens des
Desorptionszweiges. Eine befriedigende Erklirung der Hysterese-
Erscheinung scheint noch nicht gefunden zu sein?)19).

1) 8. Brunauer, P. H. Emmett & E. Teller, Am. Soc. 60, 309 (1938).

2) A. Wheeler, Presentations at Catalysis Symposia, Gibson Island A. A. A. 8. Con-
ferences, 1945 June and 1946 June.

3) Zsigmondy, Z. anorg. Ch. 71, 356 (1911).

4) Der auf Siededruck als Einheit normierte Druck.

5) BET-Theorie: P. H. Emmet & Th. de Witt, Ind. Eng. Chem. (An. Ed.} 13, 28
(1941); W.G. McMillan & E. Teller, J. Ph. Coll. Ch. 55, 17 (1951); O. Theimer, Faraday
Soc. 48, 326 (1952).

Hiittig-Theorie: Hiittig, M. 78,177 (1948); S. Ross, J. Phys. Coll. Ch. 53, 383 (1949);
Fergusson & Barrer, Trans. Faraday Soc. 46,400 (1950); T'%. L. Hill, Am. Soc. 72, 5347 (1950).

Vergleich der beiden Theorien: M. L. Corrin, J. Ph. Coll. Ch. 55, 613 (1951);
8. Ross, ibid. 53, 383 (1949).

Unabhéngige Theorie:

Jura-Harkins-Theorie: G. Jura & W. D. Harkins, J.Phys. Coll. Ch. {1, 430
(1933); S. Chu-Liang, ibid. 55, 1410 (1951).

%) Die Richtigkeit der Grossenordnung der sog. BET-Oberflachen wurde auf anderen
Wegen nachgepriift und richtig gefunden. Aus kinetischen Messungen: G. Jure & R. E.
Powell, J. Chem. Phys. 19, 251 (1951).

7) Methoden fiir Auswertung: C. G. Shull, Am. Soc. 70, 1405 (1948); P. Barrelt,
L.G. Joyner & P. P. Halenda, ibid. 73, 373 (1951); C. Pierce, J. Phys. Ch. 57, 149 (1953);
T. D. Oulton, ibid. 52, 1206 (1948); A. J. Juhola & E. O. Wiig, Am. Soc. 71, 2069 (1949).

8) C. Pierce, J. Phys. Ch. 57, 149 (1953).

9) Zusammenfassung der Hysteresetheorien: L. H. Cokan, Am. Soc. 66, 98 (1944).

10) Ausser den bisher erwahnten Methoden und Theorien existieren noch weitere,
auf deren Zusammenfassung wir verzichten méchten.



Zusammenstellung und Auswertung der Resultate.

Es wurden die folgenden Katalysatoren und deren Triger unter-
sucht:

Katalysator: A, D und E; Triger: Desorex R 1
B ; Desorex R 2
C 5 Holzkohle?)
K11,X 12, K 21; Desorex R 12)

Die beobachteten Stickstoffisothermen dieser Katalysatoren liessen
sich in zwei Gruppen einteilen:
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0,0 1,0 00 1,0 00 1.0u
Typ 1. Fig. 2. Typ 2.
Tieftemperatur-Stickstoffadsorptionsisothermen von einem schlechten (Typ 1, Katalysa-
tor C und Triger) und von einem wirksamen Dehydrierungskatalysator (Typ 2, Kataly-
sator E und Trager).

Die S-Form (Typ 1) lieferten die folgenden Katalysatoren:
B, C und dessen Triger (Holzkohle).
Den Langmuir-Typ (Typ 2) ergaben die Adsorbenzien:
Triger von B (Desorex R 2)
AE, D
K 11, K12, K 21 und deren Triger (Desorex R 1).
Die BET-Oberflichen?) dieser Katalysatoren sind in Tab. 1 zusam-
mengestellt. Die vierte Kolonne zeigt die zusitzliche Oberfliche, her-
- 1) Fiir Herstellung der Katalysatoren, Ausbeutewerte bei Dehydrierungsreaktionen,

siehe Hs. H. Giinthard R. Siiess, L. Marti, A. Fiirst & Pl. A Plattner, Helv. 34, 959 (1951).
2) Siehe vorhergehende Mitt.
3) Verwendete Werte zur Berechnung der Oberflichen: V(0°, 760 Torr) = 22,412
Lmol3!; N = 6,023-1023 mol-1; Oberflache fiir eine N,-Molekel 16,242; Isotherme: ,,ein-
fache* BET.
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rithrend von Palladium?). Zum Vergleich der Aktivitit der Katalysa-
toren sind Ausbeutewerte angegeben. Als Testreaktion diente die De-
hydrierung: )

— \_J:/

Dies ist begleitet von der unerwiinschten Umwandlungsreaktion:

/s

N 7NN\
L D=0
N VA

Die erste (A, B, C, D, E) und zweite Gruppe (K 11, K 12, K 21)
der Katalysatoren sind miteinander nicht direkt vergleichbar, da die
Katalysatoren in zwei verschiedenen Kontaktofen und bei verschie-
denen Reaktionsbedingungen getestet wurden.

Die erste Gruppe war schwach sauer, die zweite schwach basisch?).
Von diesen Resultaten kann man die folgenden Aussagen machen:

1. Wo die zusiitzliche Oberfliche Opy positive Werte annimmt,
ist die Ausbeute gross. Dies zeigt, dass bei den guten Katalysatoren
das Palladium die aktiven Stellen besetzt.

2. Parallel damit verlduft die Erscheinung, dass alle von uns
stark wirksam befundenen Dehydrierungskatalysatoren zum Lang-
mutr’schen Typ gehéren, mit einer.kleinen Hysterese. Grosse Hyste-
rese-scheint mit einer Erschwerung der Desorption verbunden zu sein.
Dadurch hat die Umwandlung Azulen -- Naphtalin Zeit, in einem
stirkeren Masse abzulaufen. Anderseits diirfte die Katalyse durch die
adsorbierten Dehydrierungsprodukte stirker gehemmt werden. Tat-
sichlich wurden bei den Katalysatoren B und C grosse Mengen Naph-
talin neben Azulen isoliert.

1) Wie eine einfache Berechnung zeigt, besitzt eine monomolekulare Schicht von
0,05 g Palladium ca. 15 m? Oberfliche, wenn als Gitterkonstante die des kubisch kristal-
lisierten Palladiums angenommen wird. Der Unterschied ist bemerkenswert. Palladium
liefert auf einigen unserer Kohlen eine 10-fache Vergrosserung dieser zusitzlichen Ober-
fliche, Diese Erscheinung kann z. B. mit der Annahme erklart werden, dass die Palladium-
atome an Ecken einzeln isoliert werden und der Stickstoff am Palladium durch van-der-
Waals-Krifte gebunden ist.
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Die mit dieser Annahme berechnete zusatzliche Oberfliche wire dann ca. 150 m?/
0,05 g Pd, was den gemessenen Werten entsprechen wiirde. Dabei wurden Komplexe aus
je 3 Stickstoffmolekeln pro Palladiumatom und fiir jeden solchen Komplex eine Ober-
flache von 3 X 16,2 A2 vorausgesetat.

%) Katalysatoren A, B, C, D und E, Herstellung siche Hs. H. Qiinthard, R. Siiess,
L. Marti, A. Furst & Pl. A. Plattner, Helv. 34, 959 (1951). Katalysatoren K 11, K 12 und
K 21, Herstellung siehe E. Kovdts, Pl. A. Plattner & Hs. H.Giinthard, Helv. 37, 983 (1954).



Tabelle 1.

Adsorbend Pd% |0:m2gt| Op | Opa?l) 112&1? Hyst. A%
Desorex R 1 — 812 — — 2 klein —
A 5 963 711 ] +191 2 klein 9
E 5 987 771 | +216 2 Kklein 6
D 10 1039 731 +308 2 klein 5
Desorex R 2 — 1004 — — 2 klein —
B 5 805 953 | —148 1 gross 0,5
Holzkohle — 751 — — 1 gross —
C 5 676 714 | -~ 38 1 gross 0,3
Desorex R1 — 812 — — 2 Klein —
K11 (neu) 5 928 71| +157 2 klein ca. 60
K11 (gebr.) 5 771 2 klein ca. 40
K11 (alt) 5 557 2 klein  ca. 35
K12 (neu) 5 934 771 +163 2 klein ca. 60
K 12 (alt) 5 756 2 klein ca. 30
K21 (neu) 5 944 771 [ 4173 2 klein

3. Die Ausbeuten sind betrichtlich hoher bei schwach alkalischen
Katalysatoren. Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, dass die basischen
Dehydrierungsprodukte von der alkalischen Oberfliche leichter desor-
biert werden?2).

4. Die Oberfliche des Katalysators nimmt wihrend der Beniit-
zung ab; ungefihr parallel damit fillt die Ausbeute. Eine genauere
Korrelation zwisechen Ausbeute und Oberfliche wurde bisher von uns
noch nicht ermittelt.

Die Auswertung der Porengrossenverteilungsfunktionen bereitete
Schwierigkeiten, da die untersuchten Adsorbentien eben im besagten
Gebiet p = 0,2 — 0,4 ein Maximum der Verteilungsfunktion aufweisen.
Demzufolge sind die ermittelten Verteilungsfunktionen (L(r)) der
Porenradien nicht als eine Wiedergabe der tatséichlich vorhandenen
Porenverteilungen anzusehen, aber man kann versuchsweise die Am-
plituden der erhaltenen Verteilungsfunktionen miteinander verglei-
chen. Die ermittelten Funktionen sind dhnlich wie in der Literatur

1) Sei Oy, die Oberfliche des Tragers, Og diejenige des Katalysators, dann kann
man fiir die Oberflache herriihrend von Palladium setzen:

Opq = Ok~ B Oy
wobei § den Bruchtei an Trager in dem Katalysator bedeutet (z. B. bei einer 5%-igen
Palladiumkohle g = 0,95).

2) Im allgemeinen zeigen bekanntlich die aromatischen Kohlenwasserstoffe eine
merkliche Basizitit, jedoch ist diejenige von Azulen betrichlich hsher. Siehe PI. A. Platt-
ner, E. Heilbronner &> 8. Weber, Helv. 35, 1036 (1952); E. Heilbronner d&& M. Simonetta,
Helv. 35, 1049 (1952); L. H. Chopard-dit-Jean &: E. Heilbronner, Helv. 35, 2170 (1952).
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‘ schon publizierte Kurven?'). (Zur
Ermittlung der Verteilungskurven
verwendeten wir die von C.G. Shull
vorgeschlagene graphische Metho-
de)?). Die Kurven zeigen zwei Ma-
/1 xima bei einem Porendurchmesser
P von 3 und 10 A.

% NN Die relativen Amplituden zei-
o gen, dass bei Katalysator C eher
eine Gliattung der Oberfliche durch
Palladium hervorgerufen wird: das
Maximum bei 10 A wird kaum er-
hoht, aber es bildet sich ein zusétz-
liches kleines Maximum beir = 3 A.
Im Gegensatz dazu ist bei Kataly-

B3
<\/
P l\
&gn . Q sator E eine starke Erh6hung beider

7

\ Maxima zu beobachten. Der Kata-
lysator B nimmt wieder eine Uber-
gangsstellung zwischen den guten
\ und schlechten Katalysatoren ein3).

Zusammenfassung.
l Von einigen Dehydrierungs-

Katalysatoren (Palladiumkohlen)
AN \ und deren Trigersubstanzen (Aktiv-
] \= kohlen) wurden Stickstoff-Adsorp-
° ! " “’ 4 tionsisothermen bei tiefer Tempera-
. F‘g'_3' . tur gemessen. Aus den Isothermen
Porengrossenverteilungsfunktionen. wurden Masszahlen fiir die Ober-
fliche und die Porenverteilung abgeleitet. Isothermentyp, spezifische
Oberflichenentwicklung und Porenverteilung wurden in Korrelation
mit der katalytischen Wirksamkeit bei der Dehydrierung von Hydro-
azulenen gesetzt. Dabei resultierte als qualitatives Kriterium, dass
Katalysatoren mit Langmuir’schem Isothermentyp und kleiner Hy-
sterese grosse katalytische Wirksamkeit zeigten.

1} E. P. Barrett, L.G. Joyner & P. P. Halenda, Am. Soc. 73, 373 (1951), und auch
andere Publikationen.

2) An dieser Stelle mochten wir Hrn. Prof. C. G. Skull danken, dass er seine berech-
neten ,,inverted isotherms* zur Verfiigung gestellt hat. Methode siehe C. Q. Shull. Am.
Soc. 70, 1405 (1948).

3) Diese Tatsachen lassen sich als eine Konsequenz der in Fussnote 1, Seite 1001, an-
gegebenen Interpretation der zusatzlichen Oberfliche ansehen, wenn man annimmt, dass
bei den Katalysatoren B und C ein Teil der Poren durch Palladium verstopft wird, da-
gegen bei den iibrigen Typen die aktiven Stellen (Ecken, Kanten) des Trigers zunéichst
durch Palladium besetzt werden.
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