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Es wurde eine Methode zur gleichzeitigen Bestimmung von Athylen in Konzentrationen von 
10- 3 Vol. % und von Koh!endioxid in Konzentrationen von 10- 2 Vol. % in Proben von 1-2 m! 
Luft aus biologischen Versuchskontainern (Gasinha!ate von reifendem Obst) ausgearbeitet. Die 
Detektion wird mittels Flammenionisationsdetektion nach Hydrierung und Hydrogenolyse der 
Gase zu Methan bei Gegenwart eines Ni-ThOrKata!ysators in Wasserstoff als Triigergas 
durchgefiihrt. 

Es wurden die Bedingungen bei der Hydrierung untersucht. Koh!endioxid wird im Tempera
turbereich von 130-500°C (bei 500°C Konversionsgrad 99%) zu Methan, Athylen wird bei 
Temperaturen von 20-40°C zu Athan hydriert, Athan bei 200-300°C zu Methan gespaltet. 
Beide Reaktionen verlaufen quantitativ. 

Athylen ist das einfachste Pflanzenhormon, das die Pflanzendormantion und das Reifen des 
ObstzeIJengewebes bedeutend beeinfluBtl. Die Bestimmung von Athylenspuren wurde nach 
ihrer Konzentration mehrmals durchgefUhrt2 ,3. Mittels des Flammenionisationsdetektors wird die 
direkte Athylenbestimmung ermoglicht, sie gibt jedoch kein Signal fUr Kohlendioxid, bei dem 
es sich iihnlich wie beim Athylen urn ein dauerndes und bedeutsames Produkt des PfianzenzeIJen
gewebes handelt. Kohlendioxidhydrierung in Gegenwart von Nickel ist moglich4

, verliiuft 
jedoch nicht gentigend quantitativs. 

Es wurde von uns der Ni-Th02-Katalysator6 sowie eine entsprechende Anordnung 
des Gaschromatographen herangezogen und der Hydrierverlauf sowie die Kompo
nentenhydrolyse wurde im Gemisch eingehend untersucht. Wir machten es uns zur 
Aufgabe, eine Methode zur gIeichzeitigen Spurenbestimmung beider Gase als Pro
dukte des Metabolismus der Pflanzengewebe auszuarbeiten 7 • 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Apparate und Materialien 

Die Bestimmungen wurden mit Hilfe des Gaschromatographen "Giede GCHF IS,3" mit Flam
menionisationsdetektor durchgeflihrt. Zur Untersuchung des Hydrierverlaufs wurde eine Appa
ratur nach Abb. 1 konstruiert. Dem Apparat wurde ein Sechsweghahn flir die Gase 1 ange
schlossen, der die Zuleitung des Wasserstofftragergases 2 mit der Vorkolonne 3 verband. Aus der 
Vorkolonne wurde das Tragergas in die Hydrierkolonne aus nichtrostendem Stahl (50 X 0,4 cm) 
geleitet, die im mittleren Teil mit dem Katalysator 4 (20 cm), in den Randteilen mit Kieselgur 5 
geflillt war. Aus der Hydrierkolonne stromte das Tragergas durch den Sechsweghahn 1 in die 
im Thermostaten 7 (100°C) untergebrachte chromatographische Kolonne (100 cm X 0,4 cm) 6, 
die in dies em Fall mit Silikagel (Carlo Erba, Kornung 0,2-0,4 mm) gefUllt war. Die Temperatur, 
des Of ens 8 und des Katalysatorbettes 4 wurde mittels eines Thermoelements gemessen. Die 
GasprobeIi wurden tiber Silikonstopfen am Eintritt 9 oder 10 und 11 dosier!. Zur gleichzeitigen 
Athylen- und Kohlendioxidbestimmung diente diesel be, nach Abb. 2 konstruierte Apparatur. 
Die chromatographische Kolonne wurde mit "Porapak Q" (Waters Assoc. Inc., Framingham, 
Mass., 50-SO mesh, batch No S16) geflillt. 

Case. Das verwendete Athylen (Chemicke zavody CSSP, Zaluzi v Krusnych horach) wies 
die Volumzusammensetzung N2 0,6%, O2 O,OS%. CO2 0,09%, C2H 6 0,5% auf. Kohlendioxid 
wurde durch Sublimation von festem CO2 (Technoplyn, Ostrava) gewonnen . Methan (eND
Hodonin) wies die Volumzusammensetzung CH4 99,7%, N2 0,2%, C2H 6 0,1% auf. Das Eich
gemisch wurde mit der Zusammensetzung CH4 0,060%, C2H4 0,150%, CO2 0,140% hergestellt8

• 

Die Gasproben wurden mit Hilfe der Injektionsspritze "Hamilton", Typ 1705 N (Clark Hamil-

ADD. 1 

Schema des Apparates zur Untersw.:hung 
der Hydriervorgange 

1 Sechswegbahn, 2 Zuleitung des Trager
gases, 3 Vorkolonne, 4 Katalysator, 5 Kiesel
gur, 6 Chromatographische Kolonne (im 
Thermostaten), 7 Thermostat, 8 elektrischer 
Of en , 9-11 Silikonstopfen zur Dosierung . 
der Probe. 
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Schema des analytischen Apparates 
1 Dosierungsvorrichtung, in die chro

matographische Kolonne, 2 chromatogra
phische Kolonne (im Thermostaten), 3 Kiesel
gur, 4 Katalysator, 5 elektrischer Of en , 
6 Flammenionisationsdetektor, 7 Tht<r~os~at. 
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ton Manufacturing, Switzerland) oder mittels der medizinischen 1 m1-!njektionsspritze "Record", 
Modell 397161 - 301 (Chirana, Stara Tura, CSSR) dosiert. 

Der Kata!ysator wurde durch Verdampfen der Losung von 3 g Ni(N03h.6 H 20, 0,45 g 
Th(N03)4.4 H 20 mit 30 g KieseIgur und durch Erhitzen bis zur Entfernung der Stickoxide her
gestellt. Die eigentliche Aktivierung wird direkt in der Hydrierkoionne wahrend 5 Stunden bei 
der Temperatur von 500°C im Wasserstoffstrom bei einer Durchflu13geschwindigkeit von 20 mI . 
• min -1 durchgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

j'thylenhydrierung und j'thanhydrogenolyse 

In das Hydrierrohr (Abb. 1, Eintritt 11) wurden Proben vonje 20 111 Athylen (Durch
flul3 des Wasserstoffs als Tdigergas 18,6 m!. min -1, chromatographische Kolonne 
mit Silicagel gefUIIt, Thermostat lOO°C) eingeleitet. Die Messungen ... wurden im Tem
peraturbereich des Katalysators 18-590°C in Intervallen von maximal lOoC bei 
Uberdruck des Tragergases von 0,5 kp. cm- 2 durchgefUhrt. 

Der Reaktionsverlauf wird durch das Diagramm in Abb. 3 qualitativ ausgedriickt, 
wo die Abhangigkeit der Pikh6hen des Athylens, Athans und Methans von der 
Temperatur der Hydrierkolonne beim gleichen Versuch veranschaulicht wird. Zu
folge der verschiedenen Elutionszeiten sind die Pikh6hen des Athans, Athylens 
und Methans nicht kommensurabel. Die quantitativen VerhaItnisse werden durch 
das Diagramm in Abb. 4 erfal3t. Bei der Katalysatorentemperatur von 18°C zeigt 
sich unter den oben angefUhrten Bedingungen kaum eine bemerkbare Hydrierung des 
Athylens zu Athan. Die Konversion wachst jedoch mit steigender Temperatur sehr 

200 

400 

AIls. 3 

Qualitativer Verlauf der Reaktionen C2H4 ~ C2H6 ~ CH4 in Abhiingigkeit von dec 
J(ataIysatorentemperatur (gemessen die Hohen der chromatographischen Pike) 
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schnell an und ist bei 40°C quantitativ. Die Dekomposition des Athans zu Methan 
beginnt bei der Katalysatorentemperatur von ungefahr 200°C und ist bei 300°C 
beendet. Auch die Hydrogenolyse verlauft auf Grund der festgestellten Ergebnisse 
quantitativ. 

Wie in den friiheren Berichten9
•
10 angefiihrt wird, erreicht die Reaktionsgeschwin

digkeit Athylen ~ Athan in Gegenwart von Nickelkatalysatoren das Maximum bei 
130-200°C. Auf Grund un serer Feststellung wird das Maximum der Konversion des 
Athylens zu Athan in Gegenwart des von uns verwendeten Katalysators bereits bei 
40°C erreicht. Diesen Ergebnissen nahert sich am meisten das in der Mitteilungll 

angefiihrte Maximum der Konversion bei 60°C. 
Die Anordnung der gaschromatographischen Apparatur ermoglicht die Arbeit 

mit Wasser stoff im Uberschu13, der eine glatte Hydrierung gestattet12
•13 und 

die Kohlenstoffbildung ausschlie13t14
. 

Beim Vergleich der Ergebnisse mu13 allerdings die Qualitat des Katalysators 
in Betracht gezogen werden. Bei unseren Versuchen wurden unterschiedliche Er
gebnisse erzielt, wenn die zur Aktivierung des Katalysators erforderliche Temperatur 
nicht eingehalten wurde. Das Absinken der Aktivitat erfoIgte namentlich beim Uber
schreiten der Aktivierungstemperatur. AIs aktiver erwies sich der frisch hergesteUte 
Katalysator. Die in Abb. 3 und 5 veranschaulichten Ergebnisse wurden mit einem 
hochstens eine Woche alten Katalysator gewonnen. 

Hydrierung des Gemisches von A'thylen, Kohlendioxid und Methan 

Die Proben des Gasgemisches mit dem Volumen vom 1 ml wurden in Teilmengen 
zugegeben (Abb. 1, Eintritt 10). In der Vorkolonne ("Porapak Q", Raumtemperatur) 
wurde das Gemisch chromatographisch getrennt, die Komponenten wurden in das 

CH,. 

ADD. 4 

Quantitative Interpretation des Verlaufs der Reaktionen C2 H4 ~ C2 H6 ~ CH4 
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Hydrierrohr und schlie13lich in die mit Silicagel gefiillte chromatographische Kolonne 
(Temperatur 100°) geleitet. Der Uberdruck des Wasserstoffs als Tragergas bet rug 
0,4 kp. cm- 2

, die Volumgeschwindigkeit 14,4 ml/min- I
• Mittels dieser Anordnung 

wurde die gleichzeitige Beobachtung der Kohlendioxid- und Athylenhydrierung und 
der Hydrogenolyse des Athans zu Methan erm6glicht. Die Pikh6hen des mittels 
der untersuchten Prozesse entstandenen Methans wurden mit denen des in das 
Gemisch als Innenstandard zugegebenen Methans verglichen. Zur Vermeidung einer 
Interferenz dem chromatographischen Piks des Methans mit dem des Stickstoffs 
wurde das Eichgemisch im Wasserstoff hergestellt. 

Die Abhangigkeit der Gr6Ben der den verschiedenen Methanquellen im Gemisch 
entsprechenden Pikflachen ist in Abb. 5 veranschaulicht. Das Diagramm unter
scheidet sich von der Interpretation in Abb. 4, da das Verzeichnis des nichthydrierten 
CO2 fehlt, das nicht mit Hilfe des Flammenionisationsdetektors detektiert wurde 
und nicht den Ubergang des Athylens in Athan wiederholt. Wie. aus der Steilheit 
der Kurve CO2 ~ CH4 hervorgeht, verIauft die Hydrierung des CO2 zu CH4 zum 
Unterschied von der Hydrogenolyse des C2 H6 zu CH4 in ziemlich weiten Temperatur-
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ABB.5 

Bilanz der Methanbildung bei der Hydrierung 
des Gemisches CH4 , CO2 und C2H4 

o Standard des Methans, ~ durch Kohlen
dioxidhydrierung entstandenes Methan, () 
durch Hydrogenolyse von Athan aus redu
ziertem Athylen entstandenes Methan. 

ABB.6 

Chromatogramm der durch reifende Apfel 
produzierten Atmosphare 
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grenzen. Sie beginnt bei 130°C und erreicht das Maximum bei 500°C, nichtsdesto
weniger betragt die bei 500°C durchgefUhrte CO2-Konversion 99,1%. 

Bestimmung des A·thylens und Kohlendioxids in der Atmosphiire eines Kontainers 
mit reifenden A·pfeln 

Zur gleichzeitigen Bestimmung von Athylen und Kohlendioxid diente die nach Abb. 2 
konstruierte Apparatur. Bei der Eichung wurde dem Stickstoff in der Injektions
spritze "Record" mittels der Injektionsspritze "Hamilton" die entsprechende COz
und Athylenmenge in fruher beschriebener Weise 8 zugegeben. Die Dosierung in die 
chromatographische Kolonne wurde in Teilmengen von je 1 ml dieses Gemisches 
durchgefuhrt. Die Chromatogramme wurden durch Messen der Pikh6he verar
beitet. Die Eichkurve wurde fUr den Konzentrationsbereich der dU/;ch Apfel produ
zierten Athylen- und Kohlendioxidmengen konstruiert. In Abb. 6 wird das prak
tische Chromatogramm der Atmosphare aufgezeigt, die im Versuchskontainer durch 
reifende Apfel gebildet wird. 

Mit Hilfe der beschriebenen Methode k6nnen nebeneinander Athylen noch beim 
Gehalt in der Gr6J3enordnung 10- 3 Vol. % und Kohlendioxid in der Gr6J3enordnung 
10- 2 Vol. % in Proben mit dem Volumen von 1-2ml bestimmt werden. Die 
ermittelte relative Breite des VerIal31ichkeitsintervalls in drei Messungsserien der 
Gemische betrug im Konzentrationsbereich von 1- 5 Abs. % fUr CO2 't" = 0,38, 
0,75, 1,25 Rel. %; fUr C2H 4 't" = 0,70, 0,83, 1,6 ReI. %. 

SCHLUSSFOLGERUNG 

Die gleichzeitige chromatographische Bestimmung von CO2 und Athylen ist nach 
ihrer Hydrierung in Gegenwart des auf KieseIgur aufgetragenen Ni-Th0 2-Katalysa
tors bei Verwendung des Flammenionisationsdetektors m6glich. SowohI CO2 aIs 
auch C2H 4 werden beim Kontakt mit einem hochwirksamen Katalysator hydriert, 
und zwar CO2 direkt zu Methan im Temperaturbereich von 130-500°C, Athylen 
im Temperaturbereich von 18 bis 40°C vorerst zu Athan, bei 200 bis 300°C wird es 
zu Methan dekomponiert. Die CO2-Konversion zu Methan verlauft zu 99,1%, die 
C2H4 -Konversion zu Methan ist 100%ig. 

Das resultierende Chromatogramm des Gemisches beider Gase setzt sich aus zwei 
gut getrennten Pike des Methans zusammen, das nach Hydrierung der Gase nach 
ihrer Trennung in der chromatographischen Kolonne entsteht. 

Fur Serienbestimmung kam eine Kolonne 1 m x 0,4 cm mit der Fiillung 
"Porapak Q" bei der Thermostatentemperatur von 60°C und bei 450°C in der Hydrier
kolonne zur Anwendung. Die berechnete Relativbreite des VerIal31ichkeitsintervalls 
fUr CO 2 betrug 0,4-1,3 ReI. %, fUr C2H4 0,7 -1,6 ReI. %, entsprechend fUr beide 
Gase 1- 5 Abs. %. Mittels derbeschriebenen Methode wurden nebeneinander Athylen-
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mengen noch bei einem Gehalt in der Gr6J3en~rdnung 10- 3 Vol. % und Kohlen
dioxidmengen in der GroJ3enordnung von 10- 2 Vol. % in Proben vom Va lumen 

1 - 2 ml bestimmt. 
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