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Inhaltsiibersicht 
Zur Aialyse von Nono-, Di- und Cycloolefinen, wie sie in technischen C,-Kohlenwas- 

serstoff-Fraktionen vorliegen, wurde eine Kombination von Feindestillation und Gaschro- 
matographie benutzt. Als wesentliches Hilfsmittel erwies sich die Hydrierung der Proben 
unter gaschromatographischen Bedingungen. Eine Anzahl von Flussigphasen unter- 
schiedlicher Polarittit wurde hinsichtlich ihrer Trenneigenschaften untersucht. Die Reten- 
tionsvoluinina der interessierenden Kohlenwasserstoffe sind angegeben. 

Die Gaschromatographie hat sich bei der Analyse technischer Kohlen- 
wasscrstoffgemische vielfach bewahrt. Wahrend die Trennung und Be- 
stimmung der Kohlenwasserstoff-Individuen bis C, noch ohne weiteres 
inoglich ist, treten bereits im Bereich der C,-Kohlenwasserstoffe infolge 
cier zunehmenderi Isomerenzahl betrachtliche Schwierigkeiten auf. 

In  der Literatur ist schon verschiedentlich iiber gaschromatographi- 
sche Arbeiten zur Analgse der C,-Kohlenwasserstoffe berichtet wor- 
den 2-11). WBhrend die Trennung tier C,-Paraffine und -Naphthene keinen 

I) Eigebnisse dieser Arbpit wurden m f  der vom Verein Ungarischer Chemiker in 
Budapest vom 10. bis 13. April 1962 veranstalteten Erdolkonferenz vorgetragen. 

2, F. T. ECGERT~EX u. S. GROENNINCS, Analytic. Chem. 30, 20, 303 (1958). 
3, H. S. KNIGHT, ibid. 30, 9 (1958). 
I) L. J. SULLIVM, J. R. LOTZ u. C. B. WILLINQHAX, ibid. 28, 495 (19.56). 
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besonderen Aufwand erfordert, ist dies bei den C,-Olcfinen schon in erheb 
lichem MaBe der Fall. C,-Diolefine Bind bisher kaum in groBereni Umfange 
uiitersucht worden. Die Schwierigkeiten sind noch weitaus grfBer, wenn 
Vertreter zweier oder mehrerer Stoffklassen gemeinsam vorliegen und 
mit dem Auftreten von Individuen benachbarter C-Zahlen zu rechnen ist. 
Dies trifft auf die meisten teclinischen Gemische zu. Dcr Versuch einer 
vollstandigen Analyse derartig komplexer Gemische in einem Arbeitsgang 
iunter Anwendung nur einer Analyseiimethode bietet wenig Aussirht aiif 
Erfolg. Moglicherweise ist die Kapillar-Gaschrom atographie die Methode. 
die der Verwirklichung dieser Absicht einmal am nachsten kommt. Gegen- 
wartig ist man jedoch zumeist gezwungen, gewisse Vorzerlegixngen tlnrch - 
zufuhren. Eine Moglichkeit hierfiir ist die Ruftrennung des betreffenden 
Gemisches in Fraktionen mit den Komponenten eines bestimmten Siede- 
berciches. Die Vorzerlegung kann j edoch auch ixnter dem Gesichtspunkt 
der Zusammenfassuiig bestimmter Stoffklassen in einzelnen Fraktioiien 
erfolgen, wie es etwa bei der FIA-Methode der Fall ist. Die so erlialteneii 
Fraktionen werden dann mit hcsserem Erfolg der Analyse unterzogen. 
wobei es voni Grad der Vorzerlegiing abhangt, wie go13 der hierzu nftipe 
Aufwancl ist. 

Technische Kohlenwasserstoffgemische, (lie Vertreter nahezu aller 
Stoffklassen enthalten, sind z .  B. die bei der therrnischeii Paraffincrak- 
kung anfallenden li’liissigspaltproduktc12). Die Hauptbestandteile solcher 
Spaltprodukte sirid bekanntlich die homologen n-Alkcne-( 1) 1 3 ) .  cher  deli 
Gehalt an individuellen Uiolefinen, desseri Restimmnng hinsichtlich der 
weiteren Verwendung der Crackolefine, etwa fi i r  die Oxosynthese. v011 
Interesse ist, lagen bisher keine quantitativen Angaben vor. Es gelang 
mit Hilfe der nachstehend beschriebenen Methoden, in der C,- und Cl,- 
Fraktion der erwahnten Spaltprodukte beinerkenswerte Anteile an Di- 
olefinen, daneben Cycloolefine und in geringerem MaBe auch verzweigte 
Monoolefine individuell nachzuweisen und quaiititativ zu erfassenl2)). 

Wieder eine ganz andere Zusammensetzung zeigen Fraktionen von 
Propylendimeren, wie man.sie bei der Oligonierisation von Propplen an 
PEosphorsaurekatalysatoren erhalt. 

Solche C,-Fraktionen elithalten im Gegensatz zu den A4ngabrn von 
TERRES alle theoretisch moglichen scyclischen Monoolefinc ($HI,. da- 
nehen je nach den Renktionsbedingungen auch kleinere odcr pronere 
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Mengen von gesattigten Kohlenwasserstoffen 15)16) .  Hier besteht die ana- 
lytische Aufgabe darin, eine Vielzahl von hauptsachlich verzweigten Ole- 
finkohlenwasserstoffen in Gegenwart der ilinen entsprechenden gesattigten 
Komponenten gleichzeitig quantitativ zu erfassen. 

Die vollstandige Trennung der 1 7  isomeren acyclischen Monoolefine 
C6HI2 an  gepackten gaschromatographischen Sauleii ist noch nicht Be- 
lungen. Die bisher bekannten Arbeiten zeigen, daB unter Einsatz polarer 
Trennflussigkeiten bei moplichst niedriger Arbeitstemperatur und niit 
relativ langen Trennsaulen die besten Ergebnisse erhalten wurden. So 
verwendet KNIGHT 3, 16,6 m lange Saulen mit Oxydipropionitril mid 
Dimethylsulfolan als Flussigphasen und fuhrt chromatographische sowie 
destillative Vortrennungen durch.  MARTIN^^) arbeitet niit 11,s in langen 
Isochinolin-Trennsaulen unter Zuhilfenahme einer Subtraktionsteclinik, 
wobei die olefinischen Bestaiidteile der Probe in einer zweiten Analyse an 
einer eingeschalteten Absorptionssaule zuruckgehalten werden. 

Im vorliegenden Fall wurde der oben begriindeten Notwendigkeit 
eiuer Vortrennung komplexer Kohlenwasserstoffgemische durch die A n -  
wendung der Feindestillation entsprochen. Das unter Einsatz hochwirk- 
samer Fiillkorperkolonnen gewonnene Rektifikationsdiagranim erlaubt 
in Verbindung mit dem Varlauf der zugehorigen Kennlinie einer bestimm- 
ten Stoffeigenschaft, z. B. des Brechungsindex, recht weitgehende quali- 
tative Aussagen, aber nur diesel?. Bei optimaler Wahl der Fraktions- 
breite und unter Zuhilfenahme der Hyclrierung der Analysenprohen unter 
gaschromatograyhischen Bedingungen konnen die Eiiizelkomponenten an 
normalen 6 m langen Trennsaulen ,rraschromatographisch identifizirrt nnd 
quantitativ bestimmt werden. 

Fur die aaschromat,ographisclzeii Untersuchungen wurde eine game 
Anzahl von Fliissjgphasen auf ihre Eignung ziir Trennnng der ungesnttip- 
ten C,-Kohlenwasserstoffe gepriift. Die meisten der haufig verwendeten 
polaren Phasen haben den Nachteil grol3er Fliichtigkeit . Insbesondere im 
Hinblick auf die beabsichtigte Ausdehnung der Arbeiten auf hohere 
C-Zahl-Bereiche bestand Interesse auch an der Verwendung wenig fliich- 
tiger polarer Phasen, die ein Arbeiten oberhalb der Raunitemperatur 
ermiiglichen. Kiirzlich hat BAYER 17) auf die Eignung der aus Bcrylnitril 
und mebrwertigen Alkoholen entstehendeii Nitrilather als teniperatur- 
bestandige polare Fliissigkeiten hingewiesen. Zwei Flussigplzasen dieser 

15) L.-A. IvANova u. V. T [%GuL.iANc, Arbeitcn des wissenschaftlichrn Foischunp5- 
instituts fur rynthetische Alkohole und organische Produkte (russ.). 3 .  Ausgabe, Leningrad 
1958, 8. 188. 

16) K SMEYK<T,, H. G. HATJTHAL u. C. E. DORISG, unveroffentlichte Ergebnisw. 
”) E. B ~ Y E K ,  A~igew. Chem. 73,525 (1961). Vgl. auch Xnalytic (’hem. 38, 1449 (19bI). 
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Art,  der ~tliylenglykol-l~is-(propionitril)-~ther ( = BBPA) und der Butan- 
diol-( 1,4)-bis(propionitril)-atlier ( = BBPB), wurden neben Bis(propio- 
nitri1)-thioiither (= BPTA), 7,s-Benzochinolin (= 7,8-B), Cyanessig- 
sauremethylester ( = CEM), Cyanessigsaureathylester (= CEB), Di- 
methyl-sulfoxyd (= DMSO), Benzylcyanid (= RC) und Aroxan C in die 
Untersuchung mit einbezogen. Die an diesen Flussigphasen erhaltenen 
und auf n-Hexan lwzogeneu relativen Retentionsvolumina zeigt Tab. I. 
In bestimniten Fallen erwies sich Isochinolin als optimale Trennflussig- 
keit. Die Reteiitiorisdaten eiiier grol3en Zahl von Kohlenwasserstoffen an 
dieser Flussigphase sind in der Literatur bereits bekannt ’). 

Es war von rnteresse, die verwendeten Flussigphasen hinsichtlicli 
ihrer Selektivitat gegeniiber den besonders interessierenden Stoffklassen 
Parnffine, Olefine und Diolefine zu beurteilen. Legt man der Angabe des 
Selektivit~itsko~ffizienten die Retentionswerte der annahernd gleich- 
siedenden Stoffe n-Hexan, &-Hexen-( 2 )  und 2,3-Diniethylbutadien-( 1,3) 
zupruntle, so erhalt inan fur die Trennung Paraffine/Olefine Werte 
zwiseheii 1,3 untl %,5, wahrend die Mierte fur die Trennung Paraffinel 
Diolefine zwisclien 2 und 7 liegen und im allgemeinen, wie bereits HEINE- 
M A K X ’ ~ )  feststellte, etwa denQuadraten der Werte fur die Paraffin/Olefin- 
Trennurig entsltrechen. Dehnt inan den Vergleich auf das etwas niedriger 
siedende 3-Methylcyclopenten aus, so folgen fur die Selektivitiitslioeffi- 
zieiiten der Paraffiii/Cycloolefin-Trennung Werte zwjschen 1,5 und 3,3. 
Wie sich zeigt, wird der als hochselektive Flussigphase bekanntc BPTA 
\-om BBPA, cler den Vorteil der geringeren Fluchtigkeit uiid soniit der 
Iiingeren Lebensdauer besitzt, in der Selektivitat anidiernd erreicht. 
BBPA ist z w w  iiocli weniger flixchtig als AHPA; irifolge der lingeren 
CH,-Kette ist jedoeh seine Polarittit aoweit verringert, daS bereits eiiie 
nierkliehe Abnalime der Selektivitkt eintritt. 

Bemerkerisn-ert erschein t das Ketentionsverhalten der uiitersuehteii 
cis-traiis-isoinereii Kohlenwasswstoffe an polaren Trennsaulen. Die 
Treiiiiuiig voii Isoinerenpaaren mit niedriger siedender trans-Verbindung 
bereitet ini allgemeinen keine Schwierigkeiten (cis-trans-Isomere des 
Buten-(%), Penten-(2), Hexen-(2)). Hierbei werden die - wenn auch 
geriiigeii - ~luchtigkeitsuiiterschietie verstbrkt dnrch die Wechsel- 
wirkungskrkfte Flussigphase Olefin, die im Falle des cis-Isomeren 
stLker siiicl als bcini trans-Isomt~ren. 1st die cis-\’erbindung das 
niedriger siedende Isomere, so wirken jetzt Fluchtigkeitsixiiterschied 
und zwischenmolekulare Krgfte gegeneinander, wobei es von der Starke 
der letzteren, t i .  h. von der Polaritat der verwendeten Fliissigphnse 

W. Hmhmrmx, Erdol, Kohlc, I<rdpas, Petrochem. 14, 917 (1961). 
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abhiingt, welches Isomere zuerst eluiert wird. Beispiele hierfiir sind 
die Isomerenpaare : 

cis-4-Methylpenten-(2) (Kp. 56,3") 

trans-$-Methylpenten-(3) (Kp. 58,6") 

cwHexen-(3) (lip. 66,4-) 

trans-Hexen-(3) (Kp. 67,l") 
und 

Legt man das Retentionsverhaltnis Vcis/Vtlallu fur das letztgenannte 
Stoffpaar einer willkurlich definierten Polaritatsskala zugrunde, (s. a. '9)) so 
lassen sich die verwendeten Flussigphasen nach abnehmender Polaritat in 
der Reihenfolge 

BPTA > CEM > ABPA > BBPA > CEB > BC > DMSO - 7.8 - R N Aroxan C 

anordnen. 
Wie Tab. 1 zeigt, gibt es unter den acyclischen Monoolefinen CBH,, 

einige Stoffpaare mit eng benachbarten Siedepunkten, deren Auftrennung 
Schwierigkeiten bereitet . Hierzu gehoren das Stoffpaar 3-Methylpenten-( 1 )I 
4-Methylpenten-(l) sowie die funf zwischen 66,4" und 67,9" siedenden 
Olefine (vgl. Tab. 1). An den verwendeten polaren Plussigphasen werden 
verzweigte Olefine durchweg spiiter eluiert als geradkettige. Dies fuhrt 
im Falle des 2-Methylpenten-( 1) und n-Hexen-(I), sowie des 2-Athyl- 
buten-( I), das in den Retentionsbereich der zwischen 66,4" und 67,O" 
siedenden Olefine fallt, zu weiteren Erschwernissen. An Benzylcyanid als 
Fliissigphase lassen sich die geradkettigen Hexene in der Reihenfolge 

ois-Hexen- (3) 
n-Hexen-(1) -trans-Hexen-(3) -rind trans-Hexen-(9) -cis-Hexen-(2) 

d 

trennen und bestimmen. Hiervon wurde bei der Analyse der Crackpro- 
dukte Gebrauch gemacht. In Anwesenheit verzweigter Olefine treten dann 
jedoch die oben angedeuteten Uberlagerungen der Peaks auf. Die ver- 
wendeten Flussigphasen ergeben im Retentionsverhalten der C,-Olefine 
wohl Unterschiede, jedoch reichen diese nicht, zur Uberwindung der ange- 
deuteten Schwierigkeiten am. 

Diese Schwierigkeiten konnten, wie bereits erwahnt, zum grofien Teil 
durch den Einsatz der Feindestillntion sowie durch die Erganzung der 
gaschromatographischen Olefinanalyse durch die Analyse der hydrierten 
Produkte iiberwunden werden. Die Hydrierung erfolgte dabei unter gas- 
chromntographischen Bedingungen an einer der Trennsaule unmittelbar 
vorgeschnlteten, mit Pt-Asbest gefullten Vorsiiules)20). 

Zerlegt man die C,-Fraktion durch einen Schnitt bei etwa 64" in zwei 
Hauptteile, so sind im niedriger siedenden Teil folgende C,-Kohlenwasser- 
stoffe zii erwarten : 

19) L. ROHXSCHNEIDER, Z. analyt. Chem. 170, 266 (1960). 
Lo)  Vgl. auch G. SCHARFE, Erdol und Iiohle 12, 723 (1959); 8. SMITH u. K. OIILSON, 

Aota chern. scand. 14, 1317 (1960). 
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In der anschlieDenden Praktion ist dann noch mit dem Xuftreten der 
isomeren 3-Methylpentadiene-( I ,  3 )  und Hexadiene-(2,4) sowie mit Cyclo- 
hesan, Cyclohexen und Beri~ol zu rechnen. Im ersten Anteil gewahrleisten 
die stdrker polaren Fliissigphasen eine hinreichende Abtrennung der paraf- 
finischen Anteile vori den Monoolefinen. I n  gleicher Weise wird des 
Hesadien-( f ,5) ohne Schwierigkeiten von den Monoolefinen abgetrennt a l ) .  

Die Zusammensetzung des Peaks, der das 3- und 4-Methylpenten-( 1 ) 
eathalt. lk13t sich durch Analyse cler Hydrierungsprodukte und Differenz- 
hildung ermittelnZ2), da das 3-Methylpenten-(l) die eirizige Substanz 
dieser Fraktion ist, die bei der Hydrierung 3-Methylpentan liefert. shnlich 
la& sich die Zusammensetzuiig des an unseren Saulen nicht getrennten 
Snhstanzpaares Hexen-(l)/2-&1ethylpenten-(l) bestimmen. 

Im Prinzip ahnlich sind die Verhaltnisse bei der Analyse der oberhalb 
64" siedenden Fraktion, doch mussen hier getvisse Einschrankungen hiii- 
genommen werden. Wahrend n-Kexan ohne weiteres von den andereii 
Bestandteileri der Fraktion getreiint und bestimmt werden kann, liegen 
Methylcyclopentan sowie die Cycloolefine im Retentionsbereich der Mono- 
bzw. Diolefine. Durch Hpdrjernng ist zwar ihre Summe zu erfassen, die 
Moglichkeit der Bestimmung der Einzelkomponenten ist jedoch abhangig 
von der iihrigen Ziisammensetzung der Fraktion. 

Rei der Analyse der iiberwiegeiid aim endstandigen Olefinen sowie 
aus Diolefinen und Cycloolefinen besteheilden Crackprodakte an BPTA-, 
CEA- oder BC-Siiiulen liegen 3-  und 4-Methylcyclopenten zwischen cis- 
Hexen-( 2) nnd trans-Hexadien-( I ,  ilj, 1 -Methylcyclopenten und Methylen- 
cyclopentan vor Hexadien-( 1,s) und sind answertbar. Sind weiterhiri 
verzweigte Mono- bzw. Diolefine vorhanden, so miissen Unsicherheiten 
in  der Bestimmung der einzelnen Individuen in Kauf genommen werden. 
Die durch Uberlagerung der geradkettigen Hexeiie durch verzweigte ent- 
stehenden Schwierigkeiten sind, soweit es die letzteren anbelangt, wieder 
durch Hydrierung und Differenzbildung zu beseitigen. I n  bezug auf die 
isomeren n-Hexene muI3 wieder die Einschrankung hingenommen werden, 
daf3 die Bestimmung ihrer Summe wohl moglich, die Bestimmung der 
Einzelkomponenten in Abhiingigkeit von der iibrigen Zusaminensetzung 
der Fraktion jedoch mehr oder weniger unsicher ist. 

I n  den hoher siedenden Fraktionen lieI3eii sich geringe Anteile von 
C,-Kohlenwasserstoffen durch Hydrierung der Proben einwandfrei nach- 
weisen und best' ]lmmen. 

2- und 3-Methylpeiitadicn-( 1,4) ivurden vorerst nicht in die Untersucliung einbc- 

Zur Trennung von 3- und 4-Methylpenten-(1) vgl. B. SMITH u. R. OIILSO~-;, dcta  
z0ge1i. 

chem. wand. 13, 1253 (1959). 
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Den C,-Diolefinen als gaschromatogrnphisch bisher noch relativ wenig 
untersuchter Stoffklasse wurde besondere Aufmerksamkeit zugewandt 
iind das Verhalten von Modellgemischen synthetisch hergestellter Dieiie 
an verschiedenen Trennsaulen untersuch t. Wahrend Hexadien-( 1 . 3 )  und 
2-Methylpentaclien-( 1,3)  in den Modellgemischen wie auch bei der Unter- 
suchung der technischen Gemische nur als je ein Peak erhnlteii wurden, 
konnten die Stereoisomeren der aiideren untersuchteri C,-Diolefine ohne 
weiteres getrenut werden. Bemerkenswert ist ferner, daI3 das bei 68" 
siedende 2,3-Dimethylbutadien-( 1,3)  an den meisteu Trennsaulen spater 
eluiert wird nls das um 8" hoher siedende Hexadien-(l,2). An stark polaren 
Trennflussigkeiten (ABPA, BPT& CEM) wird das Hexadien-( 1,3) mit 
lronjugierten Doppelbindungen starker zuruckgehalten als das um 3" 
hoher siedende Hexadien-( 1 , 2 )  nijt kumulierten Doppelbindungen. An den 
weniger stark polaren Phasen BBPA und DMSO erfolgt dagegen die Elu- 
tion in der Rejhenfolge der Siedepunkte. Zur Trennung der verwendeten 
Modellgemische war eine 10 m DMSO-Saule am besten geeignet, da liier 
im Bereich der Methylpentadiene und der isomeren Hexadiene-(2,4) die 
gerjngste Uberlagerung eintritt (AbF. 1). 

5 

Abb. 1. Gaschromatographische Analyse eines Modellgemisches verschiedener Hexadiene. 
Saule: 10 m Lange, 6 mm Innendurchmesser. 25 Gew.-% DMSO auf Sterchamol (0,4 mm 
his 0,5 mm). Tdgergas: Elektrolytwasserstoff, 6,7 1/11. Detektor: Warmeleitfahigkeits- 
mebzelle. Saulentemperatur: 22 "C. 1 Luft ; 2 C,-Monoolefine; 3 trans-%Methylpenten-(2) ; 
4 cis-3-Methyl-penten-(2), 5 Hcxadien-(l,Ei) + 2,3-Dimethylbuten-(2), 6 trans-Hexadien- 
(1,4), 7 cis-Hexadien-( 1,1), 8 .?-dthylbutadien-(l,3), 9 Hexadien-(1,5) + 2,3-Dimethyl- 
butadien-(1,3), 10 Hexadien-(l,S), 11 2-Methylpentadien-(l,3), 12 trans-3-Methylpenta- 
dien-(1,3), 13 4-Methylpentadien-(l,3) + trans-trans-Hexadien-(2,1), 14 cis-%Methyl- 

pentadien-(1,3), 15 cis-trans-Hoxadien-(2,~), 16 cis-cis-Hexadien-(2,,4) 

Der quantitativen Auswertung lag die Annahme zugrunde, daI3 bei 
Verwendung einer W&rmeleitfahigkeitsmeBzelle als Detektor und Wasser- 
stoff als Triigergas kein grol3er Fehler begangen wird, wenn man die irn 



28 Journal fur prakticiche Chemie. 4. Reihe. Band 19. 1963 

Chromatogramm erhaltenen Flachenprozen te den Gewichtsprozenten der 
Mischungsbeatandteile gleichsetzt. 

Zur Uberpriifung wurden die relativen (auf Benzol als Standard be- 
zogenen) Signale eiiiiger (2,- und C,-Kohlenwasserstoffe in der Warme- 
leitflhigkeitsmel3zelle nach der Methode von MESSNER, ROSIE und 

Tabelle 2 

Verbindung 

C yclopenten 
Cyclopentan 
Benzol 
Hexadien-(1,6) 
Hexadien-( 1,R) 
d-Athylbntadien-(l,3) 
Cy clohexen 
2,B-Dimethylbuten-( 1) 
2-Athylbuten-( 1) 
2-Methylpenten- (1) 
4Methylpenten- (1) 
Hexen-(i) 
Meth ylc y clopentan 
Cy d o  hexan 
n-Hexan 

relatives Signal 
(Benzol = 100) pro &lo1 

Wasserstoff 

87 
91 

100 
1 Oh 
105 
105 
105 
107 
108 
108 
108 
L(l8 
108 
108 
111 

Helium 

97 
100 

1 15 
114 
123 

ARGABRIGHT 23) be- 
stimmt. Wie Tab. 2 
zeigt, sind die indivi- 
duellen Unterschiede 
der untersuchten C8- 
Kohlenwasserstoffe sehr 
gering, so da13 die 
Gleichsetzung voii Fla- 
chen- und Gewichts- 
prozenten im vorliegen- 
den Fall ohne weiteres 
vorgenoinmen werden 
kann. Tab. 2 enthiilt 
daneben noch aus der 
Literatur bekannte 
Werte, die fur Heli- 
urn 23)24) als Tragergas 
erniittelt wurden. Wie 
der Vergleich zeigt, sjnd 

die fur Wasserstoff erhaltenen Werte deutlich niedriger, woriiber in- 
zwischen auch von HEINEMANN le) ausfuhrliche dngaben vorliegen. 

Tab. 3 zeigt die an einigen Modellgernischen erhaltenen Ergebnisse. Der Gehalt an 
%&Iethylpenten-(2), das mit dem %Athylbuten-(l) in eineni Peak xusammmfdlIt. wur& 
durch Hydrierung und Bestimmung des ?--Methylpentans ermittelt, der Cehalt an 
2-Athylbuten-(1) durch Differenzbildung, u ie aus Tab. 3 zu ersehen ist. The angegebenen 
Wrrte stellen tlas Xittel aus je 5 Einzelversuchen dar. 

Exparimcntelles 
Apyarativos, Trennsiulen 

Die zur Durchfiihrung der Arbeit verwendeten Trennsiiuleii bestanden aus Glas (meist 
6 m lang, ti mm Innendurchmesser) und wurden mittels Uinlapfthermostaten auf konstan- 
ter Temperatur gehalten. Es wurden eine M’armeleitfahigkeitsmellzelle sowie ein Steuer- 
kasten der Firma W. Giede, Berlin-Oberuchiineaeide, venvendet. Zur Registrierung diente 

23) A. E. MESSNER, I). M. ROSIE u. P. A. ARGABRIQHT, Analytic. Chem. 31,23U (1959). 
2,*) D. M. R O S ~ E  u. R. L. GROB, ibid. 09, 1263 (1957); R. L. GROB, D. MERCER, 

T. GRIHBEN u.  J. WELLS, J. Chromatogr. 3, 545 (1960). 
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ein Kompensograph des &IRMr ,,Karl 
Marx", Magdeburg (0-2 mV). Die Dosie- 
rung der Proben erfolgt~e mit einer In-  
jektionsspritze (Hamilton Microliter Sy- 
ringe) durch eine Gummimembran. Es 
w-urden 5-10 p 1 angewandt. Die Dosier- 
stelle war elektrisch auf eine Temperatur 
Feheiat, die oberhalb des Siedepunktes der 
zu analysierenden Stoffe lag. Als Tragergas 
diente Elektrolytwasserstoff mit einer 
Volumengeschwindigkeit von 6,7 l/h. Zur 
Hydrierung der Proben wurde der Trenn- 
saule ein 4 c m  langes Rohrstuck (6mm 
Innendurchmesser) vorgeschaltet, das mit 
Pt-Asbest (107; Pt) gefullt war. Wie Ver- 
suche ergaben, erfolgte die Hydrierung 
der in Frage kommenden Olefine und 
Diolefine unter gewohnlichen gaschromato- 
graphischen Bedingungen einwandfrei und 
quantitativ. Die Ruswertung der Peaks 
wurde mit Hilfe eiiies Palarplanimetnrs 
vorgenommen. 

Die Saulenfullungcn wurden mit Ster- 
chamol (0,4--0,5 mm) als Tragermaterial 
in der iiblicheii M'eise hergestellt. Die ver- 
wendeten Fliissigkeiten waren z. T. kommer- 
zieller Hcrkunft, einige, wie BPTd, &3I'A, 
BBPA wurden synthetisiert25)26). Sie wur- 
den in folgenden Mengenanteilen auf das 
Trigermat,erial anfgebracht : 

Flussigphase ABPd BBPA RPT:& 
& 11,44 7,64 14,66 

auf g Sterchamol 46,78 19,6G 43,91 

Flussigphase 7,8--B CEM CEA 
g 8,02 14,71 15,04 

auf g Sterchamol 46,57 44,98 46,11 

Flussigphase DMSO BC Aroxari C 
& 14,74 14,63 13,G7 

nuf g Sterchamol 44,68 43,81 41,M 

z 5 )  M. J. A ~ T L E  u. R. W. E T ~ R I N G T O N ,  
Ind. Engng. Chcm. 44,2871 (1962). 

GEDIEH u. G. A. RUDSNKO, J. allg. Chern. 
(VdSPR) 34, 329 (1964). 

") J. 9. N.iSAROW, G. A. khXWECH- 
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%ur Ihrstellung der reinen Kohlenwasserstoffe 
Die in die Unterauchungen einbezogenen Paraffine, Cycloparaffine, C,-Mono- und 

-I)iolefine, sowie Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclopentadien-( 1 , R )  und Cyclohexadien-(1,3) 
standen zur Verfiigung. Blle eingeset,zten C,-Monoolefine mit Ausnahme von Hexen-(I), 
das wie Penten-(1) aus Versuchen zur thermischeri Spaltung von Mittelparaffin (T'ER 
Synthesewerk Schwarzheide) 12) vorhanden war, sowie die verwendeteit C,-Diolefine und 
die anderen C,-Cycloolefine mufiten praparativ hergestellt werdon. Wo nicht anders aiige- 
geben, erfolgte die Reinigung der Koh1enwasserst)offe bzw. die Trerinung von zwei oder mehr 
hei einem Herstellungsverfahrcn gleichzeit,ig entstandenea lrtdividuen dnrch Rekt'ifikation 
in hochwirksamen Fiillkiirperkolonneii. Alle so erhaltenen Olefine, Diolefine und Cyclo- 
olefine wurden auf ihre ldentitat durch Bestinirnung des Siedepunktes, des Brechungs- 
index und Vergleich mit Literaturdaten sowie gaschromatographisch gepriift, ihre Rein- 
heit betrug mindestens 9Y,5yO. Die Sicherung der Struktur und der Reinheit erfolgte auch 
durch Totalhydrierung unter gaschromatographisclieii Bedingurigen und nnschliefiende 
Identifizierung der entstandenen gesattigten Koh1enwasserstoffe")zo). 

Bei Heranziehung der Esterpyrolyse a.ls Darstellungsmethode 27)  wurde ein senkrecht, 
stohendes Quarzrohr von 1100 mm Lilnge uiid 18 mm Innendurchmesser benutzt, das mit 
Quarzscherhen (etwa 50 mm2 Oberflache, 1 inm dick) gefiillt (600 mm Fiillhiihe) uiid VOIL 

aulJeri elektrisch beheizt war (im folgenden kurz als Quarzrohr bezeichnet). Die Zugabe- 
geschwindigkeit des Ksters betrug jen.eils 40 cm3/Std. 

Monoole f i ne Ce 11 12 

3,3-Dirne t , \ iy lbuten- ( I )  durch l'yrolyse von Pinakolylacetat,~~j bei 450. im 
Quarzrohr. Nach Rektifikation Ausbcute an reinem OIefin 88";) d. Th. Im Xachlauf wurdeu 
xaschromatogral.'hisch, bezogen auf dns ent,st,zndcne 3,3-T)imethylhut~en-( l), O,io, der 
aiideren beiden Dimethylbutene bastimmt. 

4 - M e t h y l p e n t e n -  (1) duroh Umsetziing von Sllylbromid mit Lsopropylmagnesium- 
bromid nach HURD und ROLLMAN?!)). 

: ~ - M e t h y l p e i i t e n -  (1 ) naoh der &x)itoschen Rroniatlier.~nethode~U)~'). 
? , 3 -  Di m e t  hy lhu  t e n -  ( 1) und 2 , 3  -Dime t h y l  b u t c n -  ( 2 )  durch Pyrolyse von 2, H-  

Uirnethylbutyl-('l)-acetat bei 450" im Quarzrohr. dusbeute an Olefingemisch 884;, t i .  Th., 
Verhaltnis der Isomeren eta-a wie 6: 1 (vgl.")). 

cis - und t r ans  - 3 -Met  hy  1 perit e n -  ( 2 )  nach der BooRDsctien Broniatherme- 
t h ~ d e ~ u ) ~ ~ ) .  Das durch Behandlung von 2-Methy1-3-athoxy-.C-brompeiitari mit Zinkstauh 
in Propano1 geu-onnene Olefingemisch enthielt die &,/trans-Isomeren etwa im Verhiltnis 
1:s. 

2 -  M e t h y l p e n t e n -  (1) duroh Dirncrisieruiig ~ 0 1 1  Propylcn niittels Aluminiumtriiithyl 
imch ZIEGLER"). 

27)  0. G .  ShIl'rH u. v. I). BAQLEY, htroduction to Tables on Pyrolysis of Esters. 
Pyrolyses of Carboxylates, US Dept. of Commerce, Office of Technical Seivices, Ji'ashing- 
ton 1960; C. H. Dx PUY u. R. W. KIXG, Ctiem. Rev. 60, 431 (1960). 

28)  F. C .  WHITMORE u. H. S. ROTHROCK, J. h n c i .  chcm. soc. Z, 1107 ( I  
I,. Sc*amxLrxc: ,  13. S. FRISDAL4X u. V. N. IPATIEFF, ibid. 62, 24.3-18 (1940). 

29) C. I). HURD u. H. T. Ro~r,nl~x . ,  ibid. 5.5, 700 (1933). 
30)  c. 0. S C H X I T T  u. C. E. BOOED, ibid. 54. 751 (1%?). 
81) M. SEIFEXT, Mh. Chem. 79, 198 (1948). 
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2 - .&thy 1 b u  t en  - ( 1) gemeinsam mit t r a n s  - und cis - 3 - Met h y l p e n  t en - ( 2)  durch 
Pyrolyse von 3-Methylpentyl-(3)-acetat bei 460" und 10 1 N&d. im Quarzrohr. Aiisbeute 
an Olefingemisch 80% d. Th. Es wurden 43yo 2-Athylbuten-(l), 23% trans- und 3 4 O ; ,  cis- 
%Methylpenten-( 2) gefunden. 

c is-  und t r a n s - H e x e n - ( 3 ) ,  sowie t r ans -  und c i s - H e x e n - ( z )  jeweils als Gemisch 
nach der BooRnschen Bromathermethode30)31). Hier wurde die Feinfraktionierung nur 
soweit getrieben, da13 die Fraktionen an dem jeweiligen cis- bzw. trans-Isomeren deutlich 
angereichert waren, was fiir die gaschromatographische Zuordnung ausreichte. 

P - M e t h y l p e n t e n -  ( 2 )  als unter 250" thermodynamisch stabilstes Methylpenten") 
durch Isomerisierung von ZMethyIpenten-( 1) an einem Phosphorsaurekatalysator (:35O& 
HJ'O, auf Aktivkohle) bei 105" und Normaldruck and Aufarbeitung des Isomerisieruiips- 
gemisches durch Rektifikation. 

Diolefine C6Hlo 
H e x a d i e n -  (1,5) durch Eiiiwirkung von Nagnesium auf Allylchlorid in i&ther"). 
c i s ~ und t r a n s  - H e x  adien  - ( 1,4) durch Behandlung von 5-Broni-l-atliox~~-hexen-( 1 ) 

rnit Zinkstaub in Propanol aLs G e m i ~ c h ~ ~ ) .  
2 - A t  h y 1 b u t  a d i e n  - ( 1,3)  gemeinsam mi t t r a n s  - und ci s - 3 - Me t h y  1 p e n t  a d  i e n  - 

( 1 , X )  durch Pyrolyse von 3-Methylpenten-(l)-yl-(3)-acetat bei 450" und -1 1 NJStd. ini 
Quarzrohr. Das aus dem Pyrolysat bis 80" abdestillierte Diengemisch (6PcI/;, d. Th., her. 
fiir C,H,,) wurde mit 5proz. Pu'atriumbicarbonatlosung neutral gewaschen und enthielt 
neben geringfugigen Verunreinigungen (unter 1%) etwa 61% 2-.$thylbutadien-( 1,3), 15"b 
trans- und 24% cis-3-Methylpentadicn-( 1,3). Wlhrend das erstere lsomere bei der Fein- 
destillation in reiner Form erhalten wurde, erfolgte bei den 3-Metliylpentadienen-( 1,3) eine 
Anreicherung des jeweiLigen Isomeren, was fur die Zuordnung jedoch geniigte. 

2,3-Dimethylbutadien-(l,3) durch Dehydratisierung von Pinakol an A1,0337). 
H e x a d i e n  - ( 1,3)  gemeinsam mit den H e x a d i  e n  e n -  ( 2 ,4 )  durchPyrolyse von Hexen- 

(")-yl-($)-acetat bei 450" und 1 1  N,/Std., sgl. "", s. a.3y)4')). Ausbeute an Diolefingemisch 
76O:, d. Th. Durch Feinfraktioniernng wurde Hexadien-(1,3) abgetrennt (eine Aufliisung 
des Peaks bei der gaschromatographischen Vntersuchung wurde nicht erreicht). Bei den 
Hexadienen-(%,4) erfolgte eine Anreicherung der einzelnen Isomeren in den Fraktionen, 
was unter Eeriicksichtigung des Verhaltens gegeniiber Maleinsauresnhydrid40) die gas- 
cbromatographische Zuordnung erlaubte. Fur die Zusammensetzung des Diolefingemisches 
wurde gefunden: Sly/, Hexadien-(1,3), 2 P / ,  trans-trans-Hexadien-(2,4), 22q/, cis-trans- 
Hexadien-(2,4) und 506 cis-cis-Hexadien-(t',1)"). 

H e x a d i e n -  ( 1 , 2 )  durch Behandlung von &Chlorhexin-(l) mit verkupfertem %ink- 
staub in :<thanol"2). 

3'') F. D. ROSSINI in: Physical Chemistry of the Hydrocarbons (Hrsg. A. F.ARKAS), 

$:) Org. Synth., Coll. Vol. 111, John Wiloy 8; Sons, New llork 196.6, S. 121. 
:'6) R. H. SIroEnIamm 11. C. E. BOORD, J. Amer. chem. soc!. 53, 1505 (IH31). 
37)  018. Rynth., Coll. Vol. 111, John \Viley & Sons, New York 1955, 8. 313. 
3 8 )  A. ,J .  VAN I'itr,rr 11. J. K. WCBAUT, Recueil Trar. chim. Pays-Bas 60, 61 (1941). 
39) J .  ICEIP, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2739 (1%)8). 
40) li. ALDER 11. Mi. VOGT, Liebigs Ann. Chem. ,571, 137 (1951). 
1') c b c r  die stereoisomeren Hexadiene-(%,4) wird spater ausfuhrliuh berivhttt. 
42) (;. F. HEXNIOJ u. *J. J .  SHEEBAN, J. Amrr. chern. Sou. 71, 1964 (1949). 

\rol. I, Academic Press New York 1950, S. 400. 
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I - ; \ Ie thylpentad ien- ( l ,3 )  neben 4 - M e t h y l p e n t a d i e n - ( l , 3 )  und geringeren 
Xengen a n  anderen C,- und C,-Diolefinen dureh Pyrolyse von Z-Methylpenten-(2)-yI-(l)- 
acetat bei 525" im Quarzrohr. Ausbeute an Diengemisch 72% d. Th., ber. fur C,H,,, darin 
Gehalt ail %Methylpentadien-(1,3) 48% (eine Auflosung des Peaks konnte bei der gas- 
chromatographischen Untersuchung nicht erreicht werden (vgl. 7))  und an 4-Methylpenta- 
dien-(1,3) 36y0. Durch Feindestillatiori wurden an den beiden Isomeren angereicherte Frak- 
tionen erhalten. Fur 4-Methylpentadien-(1,3) wurde durch partielle Hydrierung der ent- 
sprechenden Fraktionen (Aufnahme von 1 Mol HJMol Dien) in n-Heptan an Pt-schwarz 
bei Raumtemperatur und anschliel3ende gaschromatographische Analyse der entstehenden 
Nonoolefine der Strukturbeweis erbracht (vgl. dazu20)). 

1 -Met  h y 1 p e n t  a d  i e n - ( 1,3 ) neben 2 -Met  h y 1 p e n t  a d i  e n  - ( 1,3) und geringeren 
Merigen an anderen Diolefinen auch durch Pyrolyse von 4-Methylpenten-( l)-y1-(3)-acetat 
bei 498" im Quarzrohr. Ausbeute an Diolefingemisch 66% d. Th., ber. fur C,H,,. Gehalt an 
4-Methylpentadien-( 1,3) 66?/,, an 2-Methylpentadien-(1,3) (auch hier wurde mit den yer- 
wendeten Fliissigphssen gaschromatographimh keins Auflosung des Peaks erreicht) l(iO&. 

Cyelooiefinc CsHlo 
3 - N e t  l i j  l cyc lopenten  aus 3-Chlorcyclopcnten und Methylmagnesiumchlorid gc- 

rndO 9. 
1 ~ Met h y 1 c y cloy e n  t en neben Met  h y 1 en  c y clo p e n  t a n  durch Pyrolyse von 1-Me- 

t hylcyclopentylacetat bei 4.50" im Quarzrohr41). Durch Feindestillation wurden die briden 
Isoinwrn in den einzeliicn Fraktionen angereichtlrt. 
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