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Gaschromatographische Bestimmung von Reaktions-
gleichgewichten am Beispiel des Isomerisierungs-
gleichgewichtes der Hexadiene-(2,4)")

Von CLAUS-EBERHARD DORING und HERMANN G. HAUTHAL

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Unter Verwendung von gaschromatographisch gewonnenen Daten werden Thermo-
dynamik und Kinetik der Isomerisierung der drei stereoisomeren Hexadiene-(2,4) betrach-
tet.

Die Isomerisierung wurde in n-Heptan bei Gegenwart von Jod als Katalysator in einer
mit einem Wassermantel umgebenen Injektionsspritze als ReaktionsgefiB8 durchgefiihrt.
Die Isomerisierungsgleichgewichte wurden bei 20, 35, 50 und 70° bestimmt. Die aus der
Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten ermittelten Isomerisierungsenthal-
pien sind fir trans-trans-Hexadien-(2,4) (A) = cis-trans-Hexadien-(2,4) (B} 4H] =
860 cal/Mol und fiir cis-cis-Hexadien-(2,4) (C) = B AHY = —1700 cal/Mol; es folgen fiir
A8) = 1,4 cal/Mol - grd und AS§ = —1,7 cal/Mol - grd, sowie AG? = 430 cal/Mol und
AGy = —1200 cal/Mol.

Die beschriebene Isomerisierung ist eine Reaktion des Typs

ky ks
AT— B —0¢C.
k. ks

Bei Wahl von A oder C als Ausgangsprodukt liegt eine reversible Folgereaktion, bei Wahl
von B eine reversible Parallelreaktion vor. Der kinetische Verlauf der Isomerisierung wird
nach VRIiENs in Parameterdarstellung gegeben. Hierzu wurden die Gleichgewichtskonstanten
und das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der ,,Vorwirtsreaktionen* k,/k, beim Umsatz 0
herangezogen. Fiir 50° wuarden die relativen Geschwindigkeitskonstanten der Teiireaktionen
und — nach Bestimmung des Einflusses der Katalysatorkonzentration auf die Reaktions-
geschwindigkeit — auch die Absolutwerte ermittelt.

1) Als Originalmitteilung vorgetragen zum IV. Symposium iiber Gas-Chromatographie
in der Deutschen Demockratischen Republik, das von dem VEB Leuna-Werke ,,Walter
Ulbricht* und der Unterkommission fiir Gas-Chromatographie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin vom 28.—31. 5. 1963 in Leuna, Krs. Merseburg, veranstaltet
wurde.
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Einfithrung

Die Chemie hoherer «-Olefine ist in neuester Zeit von besonderem Inter-
esse?). Soweit diese x-Olefine durch thermische Spaltung von geeignetem
paraffinischem Ausgangsmaterial hergestellt werden, enthalten sie bestimmte
Anteile von Alkadienen3), deren Kenntnis fiir die weitere Verwendung dieser
Olefine von Bedeutung ist. In Crackolefinen wurden auch Hexadiene-(2, 4)
nachgewiesen3).

Die drei moglichen sterecisomeren Hexadiene-(2,4) sind bisher nicht in reiner Form
dargestellt und charakterisiert. ALDER und Voar?} erhielten das Maleinsdureanhydrid-
Addukt des trans-trans-Isomeren und wandelten das cis-trans-Isomere durch Behandeln
mit Jod in das trans-trans-Isomere um, ohne Existenz und Verhalten des cis-cis-Isomeren
zu diskutieren. Nach der Angabe eines fiir alle drei Isomeren gemeinsamen Siedepunktes
von 80° in dem Tabellenwerk von Rossini?) folgte eine Arbeit von Smrra und OHLSON8),
die fiir trans-trans- (A), cis-trans- {B) und cis-cis-Hexadien-(2,4) (C) als Siedepunkte 79,
81 bzw. 83° verzeichnet, ohne jedoch auf die Darstellung dieser Isomeren niher einzugehen.
Von MasLov und MasLov?) wurde unlingst auf Grund von Niherungsformeln eine grofie
Zahl von Verbrennungs- und Bildungswirmen gasformiger Alkadiene berechnet. Aus den
fiir die Hexadiene-(2,4) angegebenen Werten folgt fiir die Isomerisierungsenthalpien

AHY . 5 = AHY = 5 = 930 cal/Mol.

Untersuchungsmethode

Ein Isomerengemisch der Hexadiene-(2,4) wurde durch Pyrolyse von
Hexen-(2)-yl-(4)-acetat ®) gewonnen. Durch Rektifikation in einer hochwirk-
samen Fiillkdrperkolonne wurden das trans-trans-lsomere in mindestens
99,9proz. Reinheit und das cis-trans-Isomere in 99,bproz. Reinheit erhalten.
Das cis-cis-Isomere konnte infolge seiner geringen Konzentration nur auf
889, angereichert werden.

Die Isomerisierung wurde in n-Heptan als Losungsmittel und in Gegen-
wart von Jod als Katalysator durchgefiihrt. Da die Retentionsvolumina der
drei Isomeren an polaren Trennfliissigkeiten wie Cyanessigsduremethylester
und Bis-(propionitril)-thioéthersehr verschieden sind ®) (vgl. auch 8)1%)), war die
quantitative Verfolgung der Reaktion auf gaschromatographischem Wege

2) Chem. Engng. News 41, (7) 33, (8) 116 (1963).

3) K. SMEYKAL, G. ZIMMERMANN u. H. G, HavTaAL, Chem. Techn. 13, 431 (1961).

4) K. ALpER u. W. Vogar, Liebigs Ann. Chem. 571, 137 (1951).

5} F. D. RossINI et al., Selected Values of Physical and Thermodynamic Properties of
Hydrocarbons and Related Compounds, S. 63, Pittsburgh 1953.

8} B. SmiTH u. R. OHLSON, Acta chem. scand. 16, 351 (1962).

7y P. G. MasLov u. Ju. P. Masrov, J. angew. Chem. (UdSSR) 83, 134 (1960).

8) A.J.van Perr u. J. R. WiBauT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60, 61 (1941); F. L.
GREENWOOD, J. org. Chemistry 27, 2308 (1962).

9) C. E. DériNg u. H. G. HavTHAL, J. prakt. Chem. 19, 17 (1963).

10y B. SmITH, R. OnLsoN u. G. LarsonN, Acta chem. scand. 17, 436 (1963).
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gut moglich. Als Reaktionsgefdl diente eine durch einen Wassermantel auf
konstanter Temperatur gehaltene Injektionsspritze, aus der zu bestimmten
Zeiten Proben des Reaktionsgemisches in die Sdule dosiert wurden. Hierbei
trat eine augenblickliche Trennung von Reaktanten und Katalysator ein.

Parallelversuche, bei denen die Gleichgewichtseinstellung durch Zusatz
von Thiosulfat auf chemischem Wege unterbrochen wurde, lieferten gleiche
Ergebnisse.

Ergebnisse und Diskussion

a) Thermodynamik der Isomerisierung

Die Isomerisierungsgleichgewichte wurden bei 20, 35, 50 und 70° er-
mittelt, wobei von Gemischen sehr verschiedener Zusammensetzung ausge-
gangen wurde. Die Konzentrationen in den Gleichgewichtsgemischen und
die Gleichgewichtskonstanten

__ [eis-trans-Hexadien-(2,4)]  [B] 1
17 [trans-trans-Hexadien-(2,4)] = [A] ()

und
K. — [cis-trans-Hexadien-(2,4)]  [B] 9)
2 " [cis-cis-Hexadien-(2,4)] ~ [C] (

sind in Tab. 1 angegeben. Dabei wird angenommen, dal} das Verhéltnis der
Aktivitdtskoeffizienten yy/y, und yy/y; unter den Versuchsbedingungen
gleich eins ist.

Tabelle 1
Isomerisierungsgleichgewichteder Hexadiene-(2,4) beiverschiedenen
Temperaturen
|
Temperatur | Gleichgewichtszusammensetzung K K

¢ I %A | %B | %C ' :

g | e 307 | 88 0,47 81
35,1 1 63,3 32,1 ‘ 4,6 0,51 7,0

.5 | 61,2 1 33,4 1 5,4 0,65 6,2

00 | 598 | 844 | 63 058 | b4

Tab. 2 zeigt die bei 35,1° aus 14 Einzelmessungen erhaltenen Ergebnisse,
woraus sich fiir die zugehorigen Gleichgewichtskonstanten K, und K, rela-
tive Fehler von 4 2,7 bzw. + 5,39, errechnen.

In Tab. 3 sind die aus der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichts-
konstanten ermittelten Isomerisierungsenthalpien AH® und die damit ge-
wonnenen GroBen AS® und AGY enthalten.
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Die Zahlenwerte der Tab. 3 kommen in ihrer GréBenordnung denen an-
derer cis-trans-Isomerisierungen nahe!?). Aus den AG%Werten fiir die Iso-
merisierung der Hexadiene-(2,4) folgt, daBl das trans-trans-Isomere das

Tabelle 2
Bestimmung der Gleichgewichtszusam-
mensetzung bei 35,1°

Versuchl %A | %B | 9%C
1 64,2 31,0 4,8
2 63,3 32,0 4,7
3 63,3 32,4 4,2
4 63,3 31,6 4,7
5 63,8 31,8 4,5
6 64,2 31,1 4,7
7 63,5 31,9 4,5
8 62,7 32,6 4,7
9 63,2 32,4 4,4
10 62,7 32,8 4,5
11 62,8 32,4 4,8
12 62,6 32,9 4,5
13 62,9 32,5 4,6
14 63,4 31,9 4,7
(63,3 + 0,5) | (32,1 + 0,6) | (4,6 = 0,2)
rel.
Fehler + 0,89, + 1,89 + 3,5%

thermodynamisch stabilste, das
cis-cis-Isomere das instabilste
ist.

Die Stabilitdt wird hierbei
im wesentlichen durch Gréfle
und Vorzeichen von AH? be-
stimmt, wogegen der Kinflufl
der Entropieinderung gering
ist.

b)Kinetische Betrachtung
der Isomerisierung

Die hier behandelte Iso-
merisierung ist eine Reaktion
des Typs

N 3
TR Tk ©)

Bei Wahl von A bzw. C als
Ausgangsprodukt liegt eine
reversible Folgereaktion, bei
Wahl von B eine reversible

Parallelreaktion vor. Das System der kinetischen Differentialgleichungen,
das diese Reaktionsfolge beschreibt, wurde erstmals von Rarkowski!?) inte-

Tabelle 3

Thermodynamische Gr6Bendeslsomerisierungs-

gleichgewichts der Hexadiene-{2,4)

griert und auch in der
Folgezeit von verschie-
denen Autoren behan-
delt ). Die von VRIENS 14)

AH? ASe AGe gegebene Losung schien

cal/Mol | cal/Mol-grd | cal/Mol fir die praktische Aus-

A=B 860 1,4 430 wertung der Versuchs-
C=3B -~ 1700 — 1,7 — 1200 daten am besten geeignet

1) J. CuATT u. R. G. Wirkixs, J. chem. Soe. [London] 1952, 274; R. M. GASCOIGNE,

ibid. 1958, 878.

12y A. Rakowskl, Z. physik. Chem. 57, 321 (1900).
13) R. ZAHRADNIK, Fortschr. Chem. (UdSSR) 80, 1272 (1961).
14) G. N. Vriexs, Ind. Engng. Chem. 46, 669 (1954).



C.-E. DériNG u. H. G. HAuTHAL, Bestimmung von Reaktionsgleichgewichten 31

zu sein. Die neuerdings von Wxzr und PraTer%) mit Hilfe der linearen Al-
gebra entwickelten Methoden zur Bestimmung der Geschwindigkeitskon-

stanten komplexer Reaktionssysteme wurden zunéichst noch nicht herange-
zogen.

Der Vorteil der Methode von VriENs liegt in der Einfiihrung dimensions-
loser Parameter, die eine relativ leichte Beschreibung der Versuchsdaten und
bei Wahl entsprechender Randbedingungen eine Behandlung des Reaktions-

systems als reversible Folgereaktion oder als reversible Parallelreaktion er-
moglichen.

Der vorliegende Fall der Isomerisierung der drei stereoisomeren Hexa~
diene-(2,4) bietet die Moglichkeit, dieselbe Reaktion nach Wahl des Aus-
gangsproduktes als reversible Folgereaktion oder als reversible Parallelreak-
tion ablaufen zu lassen. Zur Vermeidung der Licht-Sensibilisierung des als
Katalysator verwendeten Jods muBite die Isomerisierung als Dunkelreak-
tion gemessen werden.

Fiir den Fall der reversiblen Folgereaktion ergeben sich nach VRIENS!4)
folgende Lisungen:

— . D& D0 o %
x=C, e 4+ C,e !—}—KlK;EZ (4)
z = CyeP:® 4 (, D26 | % (5)
2
Hierin bedeuten
X, 7 = Molanteil der Komponente A bzw. C im Reaktionsgemisch zur Zeit t. Der
Molanteil y der Komponente B berechnet sich dann aus y =1 —x — z.
K, = %l = Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung von B aus A.
2
K¥= %3‘ = Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung von C aus B.
]
& = -%i == Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der ,,Vorwirts‘-Reaktionen.
1
6, =k t.

C,, C,, Cy, Cp, Dy, D, E, = Konstanten, deren Zahlenwerte bei Kenntnis von K;, K* und
o ermittelt werden konnen (vgl. VRIENs14)).

In kj ist noch der EinfluB der Katalysatorkonzentration enthalten.

Fiir den Fall der reversiblen Parallelreaktion gelten

— D; O, D, 65 __E

x=0C;e 4 Cg & + Kf E, {6)
= 8@2 402 _—

z = C,eDs% | (g eDi®: 1 K;*‘E4 ¥

15) J. WEIL u. C. D. PraTER in Advances in Catalysis and Related Subjects, Vol. 13
(D. D. ELEY et al,, ed.), Academic Press, New York u. London 1962, (p. 203).
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mit
K= lei = Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung von A aus B.
1
B = —ll-{{i = Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der ,,Vorwirts‘‘-Reaktionen.
2
O, =kt

C;, Gy, Cpy Cy, Dy, Dy, E; = Konstanten, deren Zahlenwerte bei Kenntnis von K, K und
B ermittelt werden kénnen (vgl. VRIENS!)).

In kg ist noch der EinfluB der Katalysatorkonzentration enthalten.

Man kann somit bei Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten und der
Geschwindigkeitsverhiltnisse der jeweiligen ,,Vorwirts‘‘-Reaktionen x, y
und z als Funktion von @ darstellen.

Da die Gleichgewichtskonstanten wie oben beschrieben ermittelt wurden,
ist zum Studium des kinetischen Verlaufs der Isomerisierung die Kenntnis
von « bzw. p notwendig. Hierbei ist zu beachten, daBl im vorliegenden Fall
zwischen « und § die Beziehung

=0k (8)

besteht und somit die Bestimmung nur einer der heiden Grofen ausreichend
ist.

Vriews!4) empfiehlt zur Bestimmung von « fiir den Fall, dafl y ein
Maximum besitzt, in erster Nidherung die Beziehung

&

Ymax = e:;’ (9)

die jedoch exakt nur fiir irreversible Folgereaktionen gilt. Die Ermittlung
von f erfolgt zweckmifBig durch Bestimmung des Mengenverhiltnisses der
gebildeten Reaktionsprodukte A und C zu verschiedenen Zeiten unter Ex-
trapolation auf den Umsatz Null. Von beiden Moglichkeiten schien die letzt-
genannte die geeignetere zu sein.

Die in dieser Weise bei 50° durchgefiihrte Bestimmung ergab einen Wert
ky/k, = B = 0,67. Infolge der groBen Anfangsgeschwindigkeit der Reak-
tionen erwies sich eine zuverldssige Ermittlung vonk;/k, bei Umsétzen unter
159, als nur schwer durchfiithrbar. Bis 309, Umsatz ergab sich annéhernd
Linearitit.

Damit folgen fiir die Darstellung von x = f (0) und z = { (0) bei 50° die
Gleichungen fiir die reversible Folgereaktion mit

a) trans-trans-Hexadien-(2,4) als Ausgangsprodukt:

x = 0,376 =240 L 0,00917 e—"%261 0,615 (10)
7 = —0,078 e=240: | 0,024 e~7-926: L 0,054, (11)
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b) cis-cis-Hexadien-(2, 4) als Ausgangsprodukt:

x = —0,890 937701 L (),276 ¢~1.20: L 0,616 (12)

2z = 0,180 e="5701 L (0,765 e~1261 L (,054 (13)
fiir die reversible Parallelreaktion:

x = —0,556 6150 _ (,0607 e-+916: L (0,616 (14)

z = 0,114 e=30: _ 0,168 e—519: | 00,0536 (15)

Abb. 1 zeigt die entsprechenden graphischen Darstellungen. Das von
VRIENS angegebene Unterscheidungsmerkmal reversibler Parallelreaktionen
von reversiblen Folgereaktionen laBt sich deutlich erkennen. Wéhrend im

f al b/ ¢/

=~
D

trans-trans | trans- trans trans—~trans

04 cis—trans | cis~trans gis~trans,

S
Qo
1

= Molenbruch

a7 cis-cis cis~c/s Cis—C/§

| I S Y SRR U U "o T U SN SN N | I I T
723456 123456 246870
a

Abb. 1. Isomerisierung der Hexadiene-(2,4) in Parameterdarstellung, ausgehend von
a) cis-trans-Hexadien-(2,4) (reversible Parallelreaktion), b) trans-trans-Hexadien-(2,4),
¢) cis-cis-Hexadien-(2,4) (jeweils reversible Folgereaktion)

ersteren Fall im Anfangsstadium der Reaktion das Verhdltnis der gebil-
deten Reaktionsprodukte nahezu konstant ist, variiert es im letzteren sehr
stark.

Die Kenntnis von K,, K, und « bzw. § erméoglicht bereits die Ermittlung
der relativen Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Teilreaktionen. So
sind bei 50° fiir k, =1, k, = 2, k;=1, k, = 6. Die schnellste Teilreaktion ist
hier also die Umwandlung des thermodynamisch instabilsten Isomeren.

Vor Festlegung der Absolutwerte der einzelnen (Geschwindigkeitskon-
stanten mufl der Einflull der Katalysatorkonzentration auf die Reaktions-
geschwindigkeit bestimmt werden. Hierzu wurde die Anfangsgeschwindig-
keit der Isomerisierung von trans-trans-Hexadien-(2, 4) in Abhingigkeit von
der Jodkonzentration gemessen (Tab. 4).

3 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 24
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Auftragen der Reaktionsgeschwindigkeit gegen {J,]"? ergibt Linearitit,
d. h. sie ist proportional [J,]¥2. Dieses Ergebnis ist nicht unerwartet!s).
Somit gelten fiir die &®-Werte

Tabelle 4 in den Gl. (4) bis (7) und

Abhingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit (10) bis (15) die Beziehungen
der Isomerisierung von trans-trans-Hexa-

dien-(2,4) von der Jodkonzentration bei 50° ©; = ki -t = k1.' 1Y%t (16)

bzw.

(3, 104 vo v "

Mol - 1 Mol - I=tmin™* | [J,} Op = kg t =Ty [L,PR- ¢ (17)
, ‘ , ‘ Beziiglich des Mecha-
0,74 0,106 _ 12,3 nismus der Jod-katalvsier
2,8 0,192 | 11,5 us od-Katalysier-
5,2 0,264 11,6 ten cis-trans-Isomerisierung
9,4 0,338 11,0 sei auf die Darstellung von

ZECHMEISTER!?) verwiesen.
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wird aus der Zusam-
mensetzung eines Reaktionsgemisches der zugeh('jrige 6-Wert graphisch er-
mittelt (Abb. 1). Division durch die Reaktionszeit und Wurzel aus der Kata-
lysatorkonzentration ergibt dann die gewiinschte Geschwindigkeitskon-
stante. Tab. b zeigt ein Beispiel fiir die Berechnung von k, aus dem Verlauf
der reversiblen Folgereaktion mit dem trans-trans-Isomeren als Ausgangs-
produkt.

Tabelle b
Berechnung von k, (50°) aus der reversiblen Folgereaktion
t k; I, k

%0 4 min © min-1 M(EP72] | D2 Mol-12 min-
92,1 | 1 0,10 | 01 0,0306 3,3
85,6 | 2 o019 | 0,09 3.1
80,0 | 3 0,29 0,097 3,2
(XA 4 0,40 0,10 3.8
72,0 5 0,63 0,106 3,5
69,0 ! 6 0,67 0,111 3,6
62,7 10 1.3 0,13 (+.2)
! 3.3

Fiir den Fall der reversiblen Folgereaktion besteht zudem noch die Mog-
lichkeit, die Geschwindigkeitskonstanten nach den fiir das Reaktionssystem
A = B geltenden Beziehungen zu berechnen, wenn in dem Stadium ge-
messen wird, wo noch keine bzw. keine merkliche Bildung von C festzustel-
len ist. Die Gaschromatographie als Analysenmethode ist zur Festlegung

18} Vgl. z. B. SH. YamasaITA, Bull. chem. Soc. Japan 34, 487 (1961).

17) L. ZEcHMEISTER, Cis Trans Isomeric Carotenoids Vitamins A and Arylpolyenes,
Springer, Wien 1962.



C.-E. Dorive u. H. G. HAUTHAL, Bestimmung von Reaktionsgleichgewichten 35

dieses Bereiches sehr gut geeignet. Fiir die Kinetik des Reaktionssystems
A = B gilt die GI.13)

, , 2,303 Q
k1+k2:—-t logQ_X (18)
mit
ky Ag— k3 B,
- 1 19
=TT a9

Hierin bedeuten
x = Umsatzvariable,

A, By = Konzentrationen zur Zeit t = 0.

Geht man bei der Isomerisierung von reinem A aus, so ist B, = 0, und
man erhdlt aus (18) und (19)

X\ _ Ktk
log (1”“6) ~ =t (20)
Tabelle 6

Ermittlung von k, aus den fiir das Reaktionssystem
A = B geltenden Beziehungen (Reaktionstemperatur 50°,

K, = 0,55)
6 K CA K,
min ! min—1! Mol¥/2 1-1/2 112 Mol-*/2 min=!
0,5 ‘ 0,045 0,176 0,0306 58
1 0,080 0,165 5,4
2 ‘ 0,145 0,164 5,4
3 | 020 | 0,186 6,1
| 5,7

Hieraus 148t sich (k) + k) berechnen oder graphisch bestimmen, wenn
man die linke Seite von Gl. (20) gegen t auftrigt. Division durch [J,]'/2 und

Beriicksichtigung von K, = % ergeben
2

dann die Einzelwerte der Geschwindig- Gege hwind;rgalleil:sionst anbten
keitskonstanten. In Tab. 6 sind einige der Teilreaktionen bei der
numerisch berechnete Werte fiir k, auf- Isomerisierung der
gefiihrt. Hexadiene-(2,4) (I:eaktionstem-
Die Ubereinstimmung mit dem zuvor peratur 50°)
mit Hilfe der Parameterdarstellung(Abb.1) Geschwindigkeits-
ermittelten k,-Wert (k, = 60 1> Mol-'/#  Teilreaktion konstante
min—?) ist zufriedenstellend. 12 Mol-*/* min~!
Unter Verwendung von k,=3,3 erhilt AoB . 23
man fiir die Gesctwindigkeitskonstanten B A k: 6: 0
der anderen Teilreakfionen die in Tab. 7 BoC ks 3,4
angegebenen Absolutwerte. C—-B kK, 21

3*
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Experimentelles

Hexadiene-(2,4). Zur Darstellung siehe?®). Das aus der Pyrolyse von
Hexen-(2)-yl-(4)-acetat erhaltene Gemisch der Hexadiene-(2,4)°) wurde in
einer Fiilllkorperkolonne von 2000 mm Lénge und 256 mm Durchmesser
(Fiillung : Maschendrahtwickel 2 X 2 mm) bei einer Belastung von 5 ml/min
und einem Riicklaufverhidltnis von 80: 1 der Feinfraktionierung unterwor-
fen. Die Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen wurde gaschromato-
graphisch bestimmt.

trans-trans-Hexadien-(2,4): 99,9proz., cis-trans-Hexadien-(2, 4) 99,5proz.
cis-cis-Hexadien-(2, 4) 88proz.

Gaschromatographische Analyse. Hierzu siehe?). Infolge der Ver-
diinnung durch das Losungsmittel wurden Probevolumina von 10—20 pl in
die Trennsédule eindosiert. Hierdurch bedingt mufiten Siulen von 10m
Linge eingesetzt werden. Die Polaritit der verwendeten Fliissigphasen Cyan-
essigsduremethylester und Bis-(propionitril)-thiodther ermoglichte die ein-
wandfreie Abtrennung der Hexadiene-(2,4) vom Ldsungsmittel n-Heptan.
Zur quantitativen Auswertung wurde das Verhiltnis der Peakflichen der
drei Isomeren planimetrisch bestimmt.

Durchfithrung der Isomerisierung. Hierzu wurde eine Injektions-
spritze von 0,5 ml Inhalt des VEB Injecta, Steinach/Thiir., eingesetzt, die
mit einem Wassermantel umgeben wurde. Die Temperaturmessung erfolgte
unmittelbar vor und nach der Spritze. Beide Temperaturwerte zeigten eine
Differenz von max. 0,1°. Vorversuche ergaben, daBl bei Zutritt von Luft-
sauerstoff zum Reaktionsgemisch in kurzer Zeit Verbrauch von Jod unter
Abbruch der Reaktion eintrat '8). Das Arbeiten mit der Injektionsspritze ge-
wihrleistete in einfacher Weise die Durchfiihrung der Isomerisierung unter
hinreichendem LuftausschluB.

Beispiel fiir Gleichgewichtsmessungen. 0,2000g trans-trans-
Hexadien-(2, 4) in 0,2572 g n-Heptan und 0,1 mg Jod in 0,0615 g n-Heptan
wurden getrennt auf die Reaktionstemperatur von 20° gebracht und sodann
vereinigt. Mit diesem Gemisch wurde die Injektionsspritze unverziiglich ge-
filllt (t = 0). Die Gleichgewichtseinstellung wurde durch Dosieren eines
Probevolumens aus der Injektionsspritze in die gaschromatographische
Sdule in Abstdnden von 20, spiter 60 Minuten verfolgt. Die Gleichgewichts-
einstellung wurde als vollstindig angesehen, als die Zusammensetzung der
Hexadiene iiber 5 Stunden hinweg unverdndert blieb. Bei der verwendeten
Katalysatorkonzentration wurde das Gleichgewicht im allgemeinen nach
1—2 Stunden erreicht.

18) Vgl. R. M. Noves, R.G. DickinsoN u. V. ScHOMAKER, J. Amer. chem. Soc. 67,
1319 (1945).
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Die gefundene Gleichgewichtszusammensetzung wurde auch durch Ein-
satz von Hexadien-Gemischen sehr verschiedener Zusammensetzung ge-
sichert.

Nebenreaktionen. Bildung von Hexadien-(1,3) konnte im angege-
benen Temperaturbereich nur in der Gréflenordnung von 10-29, gefunden
werden!®). Nach halbstiindigem Erhitzen eines Gemisches aus trans-trans-
und cis-trans-Hexadien-(2,4) auf 300° im geschlossenen Rohr zwecks An-
reicherung des cis-cis-Isomeren wurden im abgeschreckten Reaktionsge-
misch 0,79, Hexadien-(1,3) bestimmt.

Versuche zur Isomerisierung im System p-Toluolsulfonsidure/Eisessig2°)
oder K-tert. Butylat/Dimethylformamid?!) schlugen fehl, da bei Zusatz des
Katalysators unter Dunkelfdrbung augenblicklich Polymerisation eintrat.

Kinetische Messungen. Um die Isomerisierung als Dunkelreaktion
verfolgen zu konnen, wurden sorgfiltig geschwirzte Reaktionsgefille ver-
wendet und die Herstellung der Losungen in der Dunkelkammer durchge-
fithrt. Die Dauer der gaschromatographischen Analyse erméglichte im vor-
liegenden Fall nur Punktversuche.

Wir danken Herrn W. PEHLE fiir ausgezeichnete experimentelle Mit-
arbeit.

19) Tn diesem Zusammenhang sei auf die nach Abschlull unserer Arbeit erschienenen
Veroffentlichungen von S. W. BExsoN et al., ibid. 85, 1385, 1388 (1963), verwiesen. Die
Autoren untersuchten u. a. die Jod-katalysierte Stellungsisomerisierung der Doppelbindung
bei den n-Butenen in der Gasphase.

20) A, C. Copg, P. T. MoorE u. W. R. Moogrg, ibid. 82, 1744 (1960).

21} Vgl. hierzu A. ScariesaeIM u. C. A. RowE jr., ibid. 84, 3160 (1962).

Leuna (Krs. Merseburg), VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht““. Ana-
lytisches Laboratorium und Zentrales Versuchslaboratorium.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1963.





