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MU3BECTUA AKAJEMHU HAYK 32CTOHCKOM CCP, TOM 19
XUMMUS * TEOJIOTHS. 1970, Ne 3

‘CHJbBHS PAHT, O. 9U3EH

U3OMEPHU3ALIUY HOPMAJIbHBIX AJIKEHOB C,—C; HA
CUHTETHYECKUX UEOJIUTAX B )KUOKOU ®A3E

CuHTeTHYeCKHE I[€OJIUTH — AaKTHUBHBIE KaTaln3aTophl peakluy Iepeme-
IeHus IBOHHON CBsI3H. M3ydyeHuio UX M30MepH3YIOLledl CHOCOOGHOCTH B OTHO-
LIEHHH PA3/IHYHBIX HEHACHIIEHHBIX YIJ1eBOJOPOJIOB, TJaBHLIM 06pa3oM GyTe-
HOB ¥ TIEHTEHOB, B IIapoBOM (hase mocBalleH pszi pa6or ['—°]. IIpu BbaeIeHHH
H-aJIKeHOB 13 CMecell B NapoBoi (hade ObLIO 0OHAPYKEHO CHJABHOE KaTaJi-
THuecKoe jeicTBue 1eoanToB CaA n CaX, a a ueosnrte NaX usomepusauus
He NpoTeKaJa HJIM npoTekada B Menbuieil crenedn (10—15%). AxrtuBHOCTH
HeoJauTa TUna ¥ 60Jbllle AKTHBHOCTH LEOJHTa THNA X, YTO 3aBUCHT OT KOJIH-
YecTBa BBEJEHHOTO KAaTHOHA M YMEHBbUIAETCH B caeayioleM mnopsanke: Ni>-
>CO>Na [°]. Ha kaTaauTHYeCKVI0 aKTHBHOCTb CHJIBHO BJIHSIIOT TaKkKe Ia-
pamerphl onblta (Temnepartypa). DoJjee HH3KHe TemIepaTypbl (B KHUIKOM
(asze) CHHKAIOT KaTAJUTHUYECKYI0O AKTHUBHOCTb I€OJUTOB. IJTO IO3BOJSIET
noapo6HO CIeIUTh 32 NMPOLECCOM H30MEpH3alHH U YCTAHOBUTH €r0 OCHOBHbLIE
3aKOHOMEDHOCTH, H3YUYEHHIO KOTOPBIX IOCBslleHa HacTosuias pabora, Tae
IIDUBOJISITCS JaHHble 00 M30MepH3alluy renteHa-1 u okrena-1 ma 6oJsee yacro
NpHMeHsieMbIX Kpucraaaunyeckux neosaurax CaA, CaX, NaX 6e3 cBasyo-
IIETO M HA TJYXOBCKOH TJIMHE B JKHAKOH (pade B 3aBUCHMOCTH OT BPeMeHH
KOHTaKTa H TeMIepaTyphl.

JKcnepuMeHTaJ bHAag 4acThb

[IpenBapuTe/IbHO AKTHBHPOBAHHbIE KpHUCTAJIHYeCKHe LeoauThl (1 2) u
HOpMaJIbHbIE aJKEHBl OCTABJSAJIU HA ONpefeseHHOE BpeMsl M IPH ONpeeseH-
Hoi Temmeparype (20, 60 u 90°C) B MajleHbKHX CHH3Y 3aHasHHBIX CTEKJSH-
HBIX ajncopbepax. DBblio yCTaHOB/JIEHO KOJIMYECTBO (pPAKLUH, BhIJENCHHbIX
npoaysaHueM ajcopbeHTa renueM. ['asoxpomarorpaduyeckuii aHAJgH3 rem-
TEHOB IIPOBOAMJICS Ha 45-MeTpOBOM KaNWJJISPHONH KOJOHKE JIHaMETPOM
0,2 MM C TPUITUIEHTIHKOJIBIHOYTHPATOM Ha Npubope «Xpom-2» MNpH KOM-
HaTHO# TeMmnepatype. CkopocTb azora 0,5—1 ma/mur, neneHue rasoBbiX Mo-
TOKOB Ha BXOJie B KOJNOHKY 1:200. #-OKTeHbl aHATH3HPOBANCh HA TOH Ke
KOJIOHKe Ipu Temuepatype 50°, mpH KOTOPOH pa3hesdioTCs He BCe H30Meph.
[TcsToMy HEKOTOpble aHaJu3bl MPOBOAMJIUCH B ABYX cryneHsx [6]. Ha maca-
JIOYHBIX 2-METPOBBIX KOJIOHKaXx auamerpom 4 mm (mpubop ¥X-1) ¢ pacrso-
poM HHUTpaTa cepebpa B TPUITHJEHIVIMKOJE HA JHATOMHTE BBLIAG/SINCH KOH-
LEHTPaThl YUC- W TPAHC-H-OKTEHOB, KOTOpbIe 3aTeM IOJABeprajichb aHaJusy
Ha KanuaJIspHOM KoJioHKe. M3omepusyiollee AelicTBHe afcopOeHTa Xapakre-
pHU30BasOCh MO0 H3MEHEHHUIO cocTaBa. TakuM 06pasom, NPoUece H30OMepH3aluu
HCcye10BaJics TIaBHBIM 00pa3oM Ha BHEUIHEH MOBEPXHOCTH.
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Crenenb nzomepusanuu X s H#-ajJkeHa-1 paccuuTteiBajgach no Gopmy.e:
a
X=100-2,
ai

rae a; — cojaepxaHue H-ankeHa-1 B ucxonHo# mpobe U @, — CyMMapHOe
coleprKaHue ajKeHOB-2, -3, -4 B NMOJYYEHHO# CMECH.

[Ipumensaancy caenyioliie KPUCTANJIHUECKUE IEONUTHI Ge3 CBSI3YIOIIEro:
CaA 11-202-268, CaX [1-202-745 u NaX 11-202-714, a Takxke TJIyXOBCKas
[JIFHA, KOTOpasi 4acTo MPHMEHsIeTCS] B KaueCTBe CBS3YIOILETO.

Uncrora renrtena-1 u oxrtera-1 cocraBasinia 99,3 u 94,2%. Hekoropuie
ONbITHI IPOBOAMINCH TaK¥Ke C TeNTeHOM-2, cocTostmuM u3 78,1% yuc- u 21,1%
TPAHC-H30MePOB, a Takxe ¢ Tpaxc-renteHoM-2 (uucrtora 100%; ouyncrka mpo-
BC/IMJIACH TIpenapaTHBHOM Ta30BO# XpoMaTorpagueii).

Hecmorpss Ha To, uTO aGCOMIOTHbIE 3HAUEHHS DPe3yJbTaTOB NaHHOH pa-
00Tbl HEMHOTO 3aBBbIIIEHBl H3-3a TOTO, YTO HE YUYUTHIBAJUCH IPOILECCHI MOJIH-
MEpH3AIUN H MOTEPH, OHH IOJHOCTHIO ONHCHLIBAIOT 3aKOHOMEPHOCTH IepeMe-
[IleHHs IBOMHOM CBSI3M B H-aJKeHaX NPU KOHTAKTHPOBAHMHU C I€OJHUTaMHU.

OOGcyxkieHne pe3yabTaToB

PesyabTaThl NpuBeaeHbl B Tabauie H Ha puc. 1—4.

Kax BHIHO M3 JaHHBIX, CTeEeHb M30MEPH3aLHU OIPENENIseTCss COCTaBOM
¥ CTPYKTYpPOH Il€0JIUTOB, TEMIEpPATypoil W BpeMeHeM KOHTaKTHPOBAHHS.
MuHHMAJbHBIM KaTaJlHTHYECKHM JeficTBueM oOuaanaer meoaut Thna NaX,

Usomepusanus renteHa-1 npu KOHTAKTHPOBAHMM C LEOJHTAMH
CaA, CaX u rIyXOBCKO# TJIHHOM B XKHUAKOK (hase

Temneparypa Bpemsi KOHTakTu- Crenenb H30-
om;ng, 26 pOBaHUs, # CopGenr mepusanuy, %
20 24 CaA 11-202-768 4.0
% 72 To xe 7,4
,. 30 cyr 5 11,2
60 1 Bk 47
5 3 5 g 6,6
A 5 S 6,7
k&4 10 ” ” 8)0
90 0,25 W o 0
5 0,5 g, 1,0
; 1 ot 3.5
% 2 i 10,8
7 3 ST 26,9
» 5 AT 30,2
A 10 CAal 60,8
20 24 CaX 11-202-745 0,9
5 30 cyr To xe 2,7
90 0,5 Tt 5,1
1 3 A 16,4
”» 5 »w o o» 28,3
» 10 514 £ 36,9
20 24 [nyxoBckas riauHa 6,5
3 72 To xe 6,8
5 30 cyr i 16,2
90 5 ey 15,7
» 33,3
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Puc. 1. HWsomepusauus renteHa-l1 mnpu Puc. 2. HW3menenue cocraBa cMecH, MOJy-
KOHTAKTHPOBAHHH C  KPHCTAJJIHYECKHMH YEHHOU B pe3yJbTaTe H30MEPH3ALHH H-Teli-

LEONUTAMH H TJIYXOBCKOH TJIHHOi NPH pas-

HBIX TeMIlepaTypax. CHMOCTH OT BpEMEeHH
A — npuH KOMHaATHO# TeMmmneparype; b — mpu 90°.
npu 60 u 90°.

teHa-1 Ha uneosurax CaA u CaX, B 3aBu-

KOHTAKTHPOBAHHA

A — CaA 11-202-768; 5 — CaX I1-202-745.

KakK OblIo MoKa3aHo paHee. Ha sTom 1eosnurte B TeueHre 30 CyTOK MpH KOM-
HAaTHOH TeMmmeparype, Kak u mocjae 10-uacosoro KoHtaktupoBanusi mpu 90°,
peakilisi MUTPALMK ABOWHOH CBSI3H B MOJIEKyJe renteHa-l mpakrtuyecku He
npoucxoaut (menbuie 19%). Cremenb u3omepusanuu X [Js remnrteHa-l1 Ha
neomurax CaA, CaX u Ha TIyXOBCKOH ruiuHe mocje 30-CyTOYHOrO KOHTaK-
THPOBAHHSI MPH KOMHATHOW TeMmepaType cocraBaser 3, 11 u 16% coorser-
crBerHo (puc. 1, A). Ha kanbuueBsix dopmax neosutoB (CaA, CaX) A 3a-
METHO 3aBHCHT OT TEMIEDATypbl U BPeMeHH KOHTaKTHpoBaHHS (puC. | u 4).
C noBbllleHHEM TeMmepaTtypbl (ocobedHo cBoile 60°) CKOpocTh mepemellie-
HHSl IBOHHOM cBA3u Bo3pacraeT. [locae 10-uacoBoro KOHTAKTHPOBAHHUS Teli-
resa-1 ¢ neoaurom CaA npu 60° crenerb H3oMepu3auuu cocraBaser 8%, a
npu temneparype 90° — 60%, T. e. IpH MOBLIIEHUH TEMIEPATypbl OMBITA OT

60 mo 90° ckopocTh H30OMepH3alMH NMOBHILIAETCS OKOJ0 6—7 pas.

ITH pe3yJabTaThbl B HEKOTOpOl:l CTeeHH COIVIACYIOTCA C NAaHHBIMH JIMTepa-
TYPBI IIO MPOSIBJAEHHIO KaTaJluTHYE€CKOH aKTHBHOCTH I[E0JHTOB IIpH TeMoepa-

typax 80—100° [7].

Ha puc. 2 n3o6paxkeno H3MeHeHHe COCTaBA CMECH aJIKCHOB, MOJIyYEHHBIX B
pesynbraTe u3oMepusanuu Ha neodHtax CaA u CaX mpu 90°. I1pH KoHTakK-
tTHpoBaHuu ¢ neonutoM CaA npu 90° nepBbIM H IVIaBHBIM IPOAYKTOM H30Me-
pH3aLHH SIBJSETCS TPAHC-TENTEH-2, CoAep:KaHHe KOTOPOrO MOCTEeNEeHHO yBe-
JHYHBAETCsl C yIJIHHEHHeM BpeMeHH KoHTakrta H uepe3 10 « pocturaer 41Y%.
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Puc. 3. M3ameHenune coctaBa CMeCH, IOJY-
YeHHOH B pe3yabTaTe H30MepH3alHuH H-Tel- Puc. 4. Usomepusauus H-oxreHa-l1; —.—
TeHa-1 Ha TJYXOBCKOH IVIHHE, B 3aBHCHMO- TPAHC-OKTEH-2, — — LUC-OKTEH-2,
CTH OT BpeMeHH KOHTaKTHpoBaHusi mpH 90°. oKTeH-2 (yuc + Tpauc).,

[Tocsie nIBYX4acoBOrO KOHTakTHpoBaHus npu 90° mosB/aIfercd Yuc-renteH-2,
a nocsae b 4 — Tpanc- u yuc-rentenbl-3. Cogeprkanue yuc-renTeHa-2 B CMeCH
Konebserca B npenenax 2—4 %, BHIXOx Tpaxc-renteHa-3 B npepenax 12%, s
TO BpeMs KaK KOHIIEHTpalus yuc-renteHa-3 ocraercs B npepenax 1—2%.

[lepemerieHne [IBOMHO¥ CBSI3W IPOHCXOLHT MOCJELOBATEIbHO C KOHI[A
1leDH K CepefiuHe MOJIEKYJbl IO CXeMe:

1) (2)
ankeH-1 —— aJkKeH-2 —— aJakKeH-3 U T. I.

Ha nepBoit ctynenun (1) peakiusi IpoTekaeT ¢ GOJBIIOH CKOPOCTbIO, a Ha
OCTa/JbHBIX CKOPOCTb YMEHBLIAETCH MO Mepe NPHOJHMKEeHHS ABOHHOH CBA3H
K CepeJHHe.

Ha neonure CaX n3omepusanus NpoTeKaeT B MeHbILIEH CTENEHH U COCTaB
. CMECH MOCJe DeakIUH OTIHYAETCs OT MPEeblayliero 6osiee BBICOKHM COMIE]-
KaHUEM Yuc-renTeHa-2, KOTOpbiil OUYTH PaBeH TParc-n3omepy. Boixox Tparc-
1 yuc-renteHoB-3 cocrapasier 2—5Y%. Huskoe comepkanie yuc-u3oMepoB B
NpCAyKTax u3oMepusanuu renteHa-l Ha meoaute CaA moxer GbITh 00bsiC-
HEHO HEBO3MOXKHOCTbIO AEeCOPOLHH YuUCc-AH30Mepa H3 Y3KHX OKOH» I[EOJIHTa
CaA, kak yxKe yKa3belBaJoch panee [?].

Haunbosee cunbHBIM H30MepPU3YIOIIUM AeHCTBUEM o0O6JanaeTr IIyXOBCKas
rJIMHA, Ha KOTOpo# yiKe B TeueHue 30 murn mpu 90° cTemeHb HM3OMepH3ALMHU
cocrapisier 16Y%. B pe3aysnbraTe BO3HHKAIOT BCE H30MEpHBIE TeNTeHbI (pHC. 3).
O61iee ux comepzkanue gocrturaer 78Y% nocsae 10-1acoBOro KOHTAKTHPOBAHHSI
npu 90°. Cpexu Hux npeobmapmaior Tpaxc-renteH-2 (31%), yuc-renren-2
(=20%) u rpanc-renten-3 (=20%); comepkaHue yuc-renTeHa-3 CoCTas-
aser =8Y%.

Msomepusauus H-okTeHa-1 nojBepraercss TeM Ke 3aKOHOMEPHOCTAM
(prc. 4).

W3 npuBeneHHBIX pe3y/bTATOB BbISICHAETCS, UTO TVIyXOBCKas rJHHA 006J/a-
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JlaeT JOBOJIbHO BBICOKOM KaTaJMTHYECKO} aKTUBHOCTBIO, KaK u meoaur Cal
(€e3 cBasyiolero).

CMecH, NOJIydeHHbIE IPH HM30MEpU3aLUH, OTJINYAIOTCS MO COCTABY OT Tep-
MOIZMHAMHYECKH DPABHOBECHBIX.

BoiBOABI

1. Karanurnueckasi aKTHBHOCTb B OTHOIIEHHH peaKIHH IepeMelleHHs
JIBOMHOW CBSI3H B MOJIEKYJIE H-aJKEHOB-1 yMeHblIaeTcss B CJeIyIolieM Mopsii-
Ke: riayxoBckas ramHa >CaA>CaX>NaX (meonutsl 6e3 CBSI3YIOLIETO).
Ha mneonure NaX msomepusauuss IBOHHOH CBSI3U B KUAKOHM (pase mpakTHUe-
CKH He NpOTeKaerT.

2. CkopocCTh H30MepHU3alNH Ha Ka/JblIHEBHIX Gopmax 1eoautoB A u X Ha
IJIYXOBCKOH TJIMHE YBEJHUHBAETCS C IOBBILIEHHEM TeMIepaTypsl Bbime 60°.
YaiuHeHHe BpeMeHM KOHTAaKTa YBEJHYHBAET CTeleHb H30MepH3allHH.
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SILVIA RANG, O. EISEN

NORMAALSETE ALKEENIDE C;...C; ISOMERISATSIOON SUNTEETILISTEL
TSEOLIITIDEL VEDELAS FAASIS

Uuriti olefiinse kaksiksideme isomerisatsiooni seaduspdrasusi n-1-hepteeni ja n-I1-
okteeni molekulis vedelas faasis kontakteerimisel kristalsete sideaineta tseoliitidega CaA,
CaX, NaX ja gluhhovi saviga temperatuuridel 20...90°C, kusjuures kontaktiaeg oli 0,25
tunnist kuni 30 66pdevani. Isomerisatsioonil tekkiva normaalsete alkeenide segu koostis
oleneb sorbendi koostisest ja struktuurist ning katseparameetreist.

Isomerisatsioonivoime vihenemise poolest reastuvad konesolevad sorbendid jargmi-
selt: gluhhovi savi>CaA>CaX>NaX. Tseoliidi NaX kataliiiitiline aktiivsus on védga viike
(alla 0,5%). Teiste sorbentide puhul kiireneb isomerisatsioon tunduvalt temperatuuril iile
60°. Pikem kontaktiaeg tagab korgema isomerisatsiooniastme. Peamisteks isomerisatsiooni-
produktideks on cis- ja trans-2-alkeenid ja frans-3-alkeenid.

SILVIA RANG, O. EISEN

ISOMERISIERUNG NORMALER ALKENE C;—Cs AUF SYNTHETISCHEN
ZEOLITHEN IN DER FLUSSIGEN PHASE

Es wurden die allgemeinen GesetzmiBigkeiten der Doppelbindungsisomerisierung bei
den normalen Alkenen C;—Cs an kristallinischen Zeolithen NaX, CaA, CaX (ohne Binde-
ten) und am Gluchower Ton im Temperaturbereich 20—90° C (in der fliissigen Phase) und
bei verschiedenen Kontaktierungszeiten untersucht.

Die katalytische Aktivitdt der genannten Sorbentien vermindert sich in der folgenden
Reihe: Gluchower Ton>CaA>CaX>NaX. Die doppelbindungsisomerisierende Wirkung von
Zeolith NaX in fliissiger Phase ist sehr gering (unter 0,5%).

i Dieb katalytische Aktivitdt der Zeolithe CaA und CaX hidngt stark von der Tempe-
ratur ab.



