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Mit Hilfe der Methode der Reaktionsgaschromatographie wurde der Verlauf der Chlorbenzol
reduktion an Zink bei 280- 520°C untersucht. Zwecks guter analytischer Verwertung mull die 
Zinkmenge im Reaktor ungefiihr 105 mal gr6Ber sein als theoretisch zur Reduktion erforderlich 
ist. Der Trager, mit dem das Zink gemischt wird, muB eine minimale Reaktivitat und pyrolytische 
Eigenschaften aufweisen. Es werden die Einfliisse, die die Ausbeuten der Reduktion des Chlor
benzols zu Benzol andern, er6rtert. Die Methodik kann allgemein zur Identifizierung organischer 
Substanzen durch Ermittlung ihres Kohlenstoffskeletts benutzt werden. 

Ein besonders giinstiger Vorgang bei der Identifizierung organischer Substanzen ist in deren 
Dberfiihrung in die Stammkohlenwasserstoffe zu erblicken. Von Beroza1 wurde zu diesem Zweck 
die in Gegenwart von 1% Palladium von einem Inerttrager katalysierte Hydrierung in Verb in dung 
mit der Gaschromatographie herangezogen. Bei konstanter Menge des adsorbierten Wasserstoffs 
wurde bei den Metallen der 8. Gruppe keine gr6llere Abhangigkeit von der Anzahl der Teilzuga
ben gefunden2 •3 . In der Reduktion mit Zink ist ein wei teres allgemeinverwendetes Identifizierungs
verfahren zu erblicken. In Verbindung mit der Papierchromatographie wurde es von Gasparic4 

vorgeschlagen. 

Wir machten es uns zur Aufgabe, die Reduktion verschiedener Funktionsgruppen 
an Zink bei der Reaktionsgaschromatographie5 zu untersuchen. Hier tritt die Re
aktorenfullung in die Reaktion ein und die Reduktionsausbeute ist unter anderem 
auch von der Zinkmenge und der Anzahl der Teilzugaben abhiingig. Zur Feststellung 
der zu Grunde liegenden Abhiingigkeiten wurde Chlorbenzol als Modellsubstanz 
gewiihlt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Es gelangte der Gaschromatograph VLD der Palacky-Universitat, Olomouc mit Temperatur
programm und Dualkolonnensystem zur Anwendung. Die Kolonnen wurden mit 20% Apiezon L 
auf Chezasorb (0,36 - 0,58 mm) gefiillt. Die Lichtweite der Kolonnen betrug 4 mm, die Lange 
1,5 m. Vor die Trennkolonne wurde ein Glasreaktor mit 20 cm langer Fiillung und einem Innen
durchmesser von 0,9, 1,6, resp. 2,2 cm geschaltet. Als Tragergas diente Wasserstoff (20 ml/min). 
Als ReaktorenfiiJlung wurden Gemische von Zinkpulver (minim. Reinheit 99,9%) mit den 
chromatographischen Tragern Chezasorb, bzw. Chromaton N herangezogen. Die Reaktoren
temperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen. Das in Teilmengen zugegebene Volumen 
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des Chlorbenzols (I) betrug gewohnlich je 5 Ill. Das verwendete I (Lachema, Brno) wurde re
destilliert. Fur die verschiedenen Bedingungen und Reaktorenfiillungen wurden die Prozente 
der Konversionen von I zu Benzol (II) bestimmt. Die Quantitat der Konversion wurde plani
metrisch ermittelt. Der Grad der Konversion K wurde folgendermaBen ausgedruckt: 

100fache Flache des Reaktionsproduktes 
K=-- ----,-- -,-- --------

Summe der Flachen aller Pike am Chromatogramm 
(1) 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wird bei der Baeyerschen6 Reduktion an Zink keine den Schmelzpunkt des Zinks 
iibersteigende Temperatur hel'angezogen, verHiuft die Reaktion nur an der Ober
flache des Zinkkorns und es mul3 ein erheblicher Uberschul3 an Zinkpulver einge
setzt werden. Urn auch bei den Schmelzpunkt des Zinks iibersteigenden Tempera
turen arbeiten zu konnen, muBte das Metal! mit einem Inerttrager gemischt werden. 
Einige Trager sind jedochnicht geniigend inert und bewirken das Entstehen niedrig
molekularer Nebenprodukte - Pyrolysate. Die Ausbeute der Konversion I zu II 
hangt hauptsachlich von der Rohe der Zugabe von I, del' Zinkmenge im Reaktor, 
dem ErschOpfungsgrad des Reaktors (Zahl der wiederholten Einspritzungen), sowie 
von der Reaktorentemperatur und der Qualitat des Tragers im Reaktor abo 

Die Anderung der Grol3e der Zugabe hat bei der Einhaltung einer konstanten 
Zinkmenge und der gleichen Qualitat seiner Oberfiache im Reaktor einen wesentlichen 
Unterschied in den Konversionswerten zur Folge. Bei gleichen Bedingungen wachst K 
mit zehnfacher Verminderung der GroBe der TeiIzugaben (die Zugaben bewegten 

90r----------r----------~ 

60 

30 

ABB.1 

EinfluB der "Anzahl der Dosierungszugaben auf die Menge der Reaktionsprodukte 
368°C, 43,97 g, d. i. 70% Zn auf Chezasorb 

1 Abhangigkeit Kp = fO), 2 Abhangigkeit Kb = f(l), 3 Abhiingigkeit 100 - Ks = f(i). 
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sich in Grenzen von 1-50 Ill) urn das ca. Vierfache. Mit Verminderung der Dosis 
bessert sich gleichzeitig die Reproduzierbarkeit der Konversionen der nacheinander 
folgenden Einspritzungen. Der EinfluB der iibrigen grundlegenden Faktoren ist 
in Tabelle I veranschaulicht. 

Zwecks guter analytischer Nutzung, namlich einer moglicbst quantitativen Kon
version, muB die GroBe der Zugabe mit der Zinkmenge im Reaktor in Dbereinstim
mung stehen. Mit Riicksicht auf die AusmaBe des hexagonalen Zinkkristallgitters 
und auf die AusmaBe des Molekills von I kann geschlossen werden, daB das reak
tionsfahige Zink an der Oberflache der MetalIkorner eine 2,66 A dicke Schicht 
bildet. Unter der Voraussetzung eines bei der Reduktion herrschenden minimalen 
Temperaturgefalles in allen Reaktorenricbtungen und einer gleicbmal3igen Ver
teilung der Molekiile von I entlang der Zinkoberflache ist die Reaktionsgeschwindig
keit proportional der GroBe der aktiven Zinkoberflache im Reaktor. Auf Grund 
dieser Erwagung und der zu Orientierungszwecken durcbgefUhrten mikroskopischen 
Messung des Korndurchmessers wurde gefolgert, daB bei einer Dosierung von je 5 III 
erforderlich ist, fUr die Zinkmenge im Reaktor zumindest das 7 . 104 fache dessen 
zu wahlen, das theoretisch zur Reduktion benotigt wird. Die Schiitzung der notwen
digen Zinkmenge steht mit den Ergebnissen in Tabelle I in guter Dbereinstimmung. 
Die Berechtigung der Voraussetzung hinsichtlich der gleichmaBigen Verteilung des 
Molekiils lim Reaktor wurde folgendermaBen iiberpriift: Der mit Zink auf Chroma
ton N gefUlIte Reaktor wurde solange dosenweise beschickt, bis die Konversion nicht 
mebr quantitativ verlief. Dann wurde der Reaktor schnell gekiihlt, die Fiillung 
ausgeschiittet und durchgemischt, worauf der Reaktor wiederum gefUllt und nach 
schnellem Erhitzen auf die urspriinglicbe Temperatur von neuem beschickt wurde. 
Die gewonnenen Konversionswerte kniipften im groBen und ganzen kontinuierlich 
an die Abhiingigkeit K = f(i)-"Konversionskurve" an. 

Wenn die oben angefUhrte, die theoretisch erforderliche Zinkmenge urn das Mebr
fache iibersteigende Dosierung eingehalten wird, bleibt die Konversion bei hoheren, 
insbesonders iiber dem Schmelzpunkt des Zinks liegenden Temperaturen, wahrend 
mehrer Zehner-Einspritzungen von je 5 III quantitativ. Die reaktive Zinkoberflache 
wird demnach im Verlauf der Dosierung erneuert. Bei iiber dem Schmelzpunkt des 
Zinkes liegenden Temperaturen wird dies durch Scbmelzen der Fiillung, bei unter dem 
Schmelzpunkt liegenden Temperaturen durch die Permeabilitat der ZnC12-Scbicht, 
bzw. durch die Molekularreduktion von I in der Suspension des Zinks im ZnC1 2 ver
ursacht1. Die Erneuerung der Oberflacbe wurde auch in anderer Form beobachtet; 
wird das Zeitintervall zwischen den einzelnen Einspritzungen geandert, verliert die 
Konversionskurve ihre Kontinuitat und K kann bei den folgenden Einspritzungen 
groBer sein als bei den vorausgegangenen. SchlieBIich ist eine AuBening der Flacben
erneuerung auch im aus Tabelle I ersichtlichen Entstehen eines Haltepunktes auf der 
Konversionskurve zu erblicken. Nach einer gewissen Zeit geniigt es, im Zeitintervall 
zwischen den Einspritzungen die bei der vorangegangenen Einspritzung in Reaktion 
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getretene OberfUiche zu regenerieren. Die OberfUichenregeneration wird durch Tem-
perature rho hung unterstiitzt und verlliuft leichter bei hoherem ZinkgehaIt im Reaktor. 

SchlieBIich ist der Charakter des Zinktrligers als weiterer bedeutsamer Faktor anzu-
sehen. Durch Verwendung eines porosen Trligers wollten wir einen besseren Durch-

TABELLE I 

EinfluB der Zinkmenge, Reaktorentemperatur und Tragergattung auf die Konversion in Ab-
hangigkeit von der Anzahl der Zugaben. Dosierung stets 5 Jll; Chlorbenzol (/) 

i Ordnungszahl der Dosis (der Einspritzung); A Chezasorb als Trager, B Chromaton N als 
Trager. 

%Zn Zn, ga 
K% fUr i 

am Trager tOC Kb 4 '. 7 14 18 

20-A 1,8 520 Ks 100 96 82 66 56 53 51 50 

40-A 4,7 368 Ks,b 38 
40-A 4,7 420 Ks,b 90 68 52 40 32 25 20 18 
40-A 4,7 494 Ks 100 100 85 65 50 48 45 

Kb 95 97 85 65 50 48 45 
Kp 5 0 0 0 0 0 

60-A 9,7 368 Ks,b 78 41 33 30 28 26 24 22 

70-A 13,9 494 Ks 100 100 100 95 67 58 53 50 

Kb 93 95 96 93 67 58 53 50 
Kp 4 2 0 0 0 0 

80-A 20,6 281 Ks,b 
80-A 30,6 309 Ks,b 40 20 
80-A 20,6 368 Ks 100 100 100 

Kb 93 99 100 
Kp 0 

70-A 44,0 368 Ks 100 100 100 71 40 35 

Kb 17 33 67 63 40 35 

Kp 83 67 33 8 0 0 

70-A 83,1 368 Ks, p 100 100 100 100 100 

85-B 42,5 368 KS •b 100 100 90 
90-B 60 368 Ks ,b 100 100 100 96 54 
85-B 80,3 368 Ks,b 100 100 100 100 100 100 85 60 
85-B 80,3 420 KS •b 100 100 100 100 100 100 100 100 94 65 
90-B 113,4 420 Ks,b 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

a Gesamtzinkmenge im Reaktor, b durch die Indexe werden die Konversionsprodukte charakteri-
siert; Ks gibt die Prozente des umgesetzten / an; Kb, bzw. Kp gibt die Prozente des entstandenen 
II, bzw. der pyrolytischen Produkte an; Index Ks,b bedeutet, daB sich als einziges Konversions-
produkt Benzol vorfindet. 
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gang des Tragergases dureh den Reaktor und damit aueh einen minimalen Unter
sehied in den Elutionszeiten der in den Reaktor und direkt in die Kolonne einge
braehten Substanzen erreiehen . Weiter wird auf diese Weise eine VergroBerung der 
wirksamen Zinkoberflaehe erzielt und ihr Anbacken beim Oberflaehenschmelzen 
verhindert. Der Wahl des Tragers muB hochste Aufmerksamkeit geschenkt werden, 
da fUr analytische Zwecke das Entstehen niedrigmolekularer Krackprodukte ver
hindert werden muB. Bei Verwendung von Chezasorb entstanden, namentlich bei 
100%iger Summenkonversion und bei niedrigen i-Werten zahlreiche Krack-Spalt
produkte (Abb. 1). 

Bei Verwendung von Chromaton N und eines Glasreaktionsrohrs8 sank die Menge 
der Spaltprodukte unter die wahrnehmbare Grenze. In diesem. Zusammenhang ergibt 
sich aus Tabelle I noch die weitere wichtige SchluBfolgerung, daB die Menge der 
niedrigmolekularen Spaltprodukte weit mehr von der Menge des aktiven Tragers 
im Reaktor als von der Reaktionstemperatur abhangig ist. 

AbschlieBend konnen die Optimalbedingungen fur die quantitative Reduktion 
von I zu II, die auch fUr die Reduktion anderer Verbindungen gelten, folgendermaBen 
zusammengefaBt werden: 1. Die Verwendung von minimal 7 . 104 Zinkaquivalenten 
auf ein Aquivalent der zu reduzierenden Verbindung (Reaktorenquerschnitt 2,2 em; 
113,4 g Zn). 2. Die Wahl moglichst geringer GroBen der Teilzugaben. 3. Verwendung 
einer moglichst kleinen lnerttragermenge (Chromaton N ist geeignet). 4. Arbeit bei 
moglichst hoher Temperatur. Bei hohem Zinkgehalt am Trager zeigt sich die Optimal
temperatur maBig tiber dem Schmelzpunkt des Zinks (420°C), wo noch kein Anbacken 
erfolgt. 5. Erhohung der Lebensdauer des Reaktors durch sein ununterbrochenes 
Erhitzen . 6. D ie Durchlaufgeschwindigkeit des Tragergases wird besser mit Rtick
sicht auf die Erfordernisse der Chromatographie als mit Riicksicht auf seinen Ein

fluB bei der Reduktion gewahlt. 
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