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EINLELTUNG 

Von der grossen Menge der in der Literatur verijffentlichten gas-chromato- 
graphischen Reaktionsmethodenl haben bei der Kohlenwasserstoff analyse diej enigen 
besondere Bedeutung, bei denen zlo~ der Trennung eine Reaktion der Verbinclungen 
mit Wasserstoff erfolgt : Olefine und aromatische Verbindungen werden hydriert, 
Naphthene dehydriert 2, Da die Zahl der Doppelbindungen-. in Kohlenwasserstoff en 
einen wesentlichen Einfluss auf ihre Retentionszeit hat, ermoglicht der Vergleich 
der Chromatogramme des Ausgangsstoffes und des Katalysats die Bestimmung der 
Zugeh8rigkeit einzelner Komponenten zu Gruppen. Ferner wird ihre Identifizierung 
erleichtert. Weniger bekannt sind Methoden, bei denen die Real&ion erst ~Z&Z der 
gas-chromatographischen Trennung der Substanzen durchgeftihrt wird. Bei Benut- 
zung des Schemas : gas-chromatographische S8ule+Realctor+Aclsorptionss~ule ist es 
miiglich festzustellen, aus welchen Komponenten bei den Hydrogenolyserealctionen 
niedrigmolekulare Stoffe abgespalten werden. Die Adsorptionssaule hat die Aufgabe, 
alle unveranderten Substanzen sowie Realctionsprodukte mit relativ hoherem 
Molekulargewicht vollstandig zuriickzuhalten3~ 4. 

In cler vorliegenden Untersuchung wurde bei der Durchftihrung der Reaktion 
und der Erfassung der Ergebnisse ein neues Verfahren benutzt: Gas-chromato- 
graphische Trennung und die darauf folgende Reaktion wurden in einem Tragergas 
aus zwei Komponenten durchgeftihrt. Eine Komponente, in unserem Palle Wasser- 
stoff, hatte eine niedrige Konzentration und war in Bezug auf das Analysiergemisch 
reaktionsfghig. 

An Hand des Schemas : S~ule+ReaktoraSZuIc wurden die gas-chromatographisch 
getrennten Komponenten den Reaktionen unterworfen, die mit einer VerYnderung 
der Wasserstoffkonzentration imTragergas verbunden waren. In der Adsorptionssaule, 
die dem Reaktor nachgeschaltet war, wurden alle in die Apparatur eingespritzte 
Verbindungen vollstandig adsorbiert. Man bemerkte nur in der Zusammensetzung 
des Trggergases Veranderungen, die von den Reaktionen der Komponenten verur- 
sacht wurden. Da bei der Hyclrierung Wasserstoff verbrawlzt, bei Dehydrierung aber 
erzczcgt wird, war die erste Reaktion mit einer Abnahme, die zweite aber mit cler 
Zunahme der Wasserstoffkonzentration verbunden. 

Wenn man einen Chromatograph mit Warmeleitzelle benutzt, ist es zweck- 
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m&s&, als Hauptgas (Tragergas mit hoher Konzentration) ein Gas mit niedriger 
Warmeleitf%higkeit, in dem Wasserstoff gut erkennbar ist, zu benutzen. Bei unver- 
anclerter Wasserstoffkonzentration ist die Bezugslinie des Registrierger~ts stabil. 
Bei der Hydrierung oder Dehydrierung entstehen dagegen diesseits oder jenseits der 
Bezugslinie Abweichungen (Zacken) . 

BESCHREIBUNG DER APPARATUR 

Es wurde ein Chromatograph sowjetischen Ursprungs (UKh-I) benutzt. Der 
Apparat hat zwei Sgulen, die man nacheinander bzw. separat einschalten lcann. 
In unseren Versuchen wurde statt der zweiten SZule, der Reaktor und dann die 
Adsorption.ssaule eingebaut. Ahnliche Gerate haben wir schon in frtiheren Arbeiten”9 4 
benutzt. Als Tragergas diente Argon, dem Wasserstoff durch einen nach dem Seifen- 
blasenprinzip arbeitenden Stromungsmesser beigemengt wurde. Es wurde such ein 
fertiges Gasgemisch aus einer Stahlflasche benutzt. Die Substanzen wurden in einer 
G m langen Stiule (o G/4 mm) mit 20 Y0 Poly~thylenglyl~ol 4000 auf Silocel22 (0.2-0.3 
mm) getrennt. Die Temperatur der Saule betrug in unseren Experimenten IOOO, 

der Gasverbrauch 50 ml pro Min. 
Als Hydrierungs-Dehydrierungsreaktor diente ein 25 cm langes Glasrohr, mit 

einem Innendurchmesser von 5 mm. In den Resktor wurde 2 ml eines Katalysators 
(5 % Pt/ICieselguhr 0.2-0.3 mm) eingesetzt. Zur Herstellung des Katalysators wurde 
der Trager mit einer wassrigen L&sung der Platinchlorwasserstoffsaure geimpft, 
getroclcnet und bei 300~ im Wasserstoffstrom reduziert. Zur Erhitzung des Reaktors 
benutzte man einen kurzen Rohrofen. 

Als Adsorptionssaule, in der Kohlenwasserstoffe zurticlcgehalten wurden, 
diente ein Glasrohr (Lange 30 cm, Innendurchmesser 4 mm), das mit Aktivkohle 
(0.2-0.3 mm) geftillt war. Die S8ule wurde auf Zimmertemperatur gehalten. Da in der 
Saule ziemlich vie1 Kohlenwasserstoffe adsorbiert wurden, wurde sie periodisch 
regeneriert. Dazu erhitzte man das Rohr auf dem Gasbrenner bei gleichzeitigem 
Gasdurchfluss. 

EXPERIMENTE MIT EINEM h+fODELLGEMISCN 

Bei der Ausarbeitung der Methode wurde ein Gemisch aus individuellen 
Verbindungen benutzt, dessen Chromatogramm in Fig. I-I dargestellt ist. Ausser 
Naphtenen und Olefinen befinden sich im Gemisch noch Verbindungen aus anderen 
Gruppen. 

Weil die WarmeleitfZhiglceit der Substanzen der des Argons nahe liegt, ist es 
nicht zweckm%ssig, dieses Gas beim Chromatographieren des Ausgangsgemisches 
zu benutzen. Es wurde daher im Wasserstoffstrom getrennt. 

In den folgenden Chromatogrammen, die bei der Realction erhalten wurden, 
sind die Zacken des von den Substanzen abgespalten.en Wasserstoffs (Dehydrierung) 
negativ, aber die wegen der Abnahme der Wasserstoffkonzentration (Hydrierung) 
entstandenen positiv. 

In den ersten Versuchen wurde als Tragergas Argon ohne Beimengung Wasser- 
stoffs benutzt, deshalb konnten nur Dehycirierungsreaktionen ablaufen. In Fig. I- I I 
ist. ersichtlich, dass Naphthene schon. bei 220~ merklich dehydriert werden, wobei 
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Fig. I. Untersuchung cler Ilyclrierungs- uncl Dehyclrierungsrcalctionen mit eincm dcr SKulc 
nachgcschaltcten Rcalctor. Den positivcn Zaclcen in Fig. II-VI cntspricht bci dcr I-Iyclrierung 
verbrauchter Wasscrstoff. den negativen bci cler Dchyclrierung abgespaltcner 1Vasserstoff. 
(I) Chromatogramm cles urspriinglichen Gemisches, Trhgergas I-I,; (II) Dehydrierung bei 220°, 

Trsgergas Ar; (III) Dchyclricrung bei 3oo”, Tdgergas Rr; (IV) Hyclrierung uncl Dehyclricrung bei 
3oo”, TrS,gcrgas 95 y0 Ar, 5% H,,: (V) Hyclrierung bci 200~. Trggergas g5 y0 Ar, 5 y0 I-I,; (VI) 
Hyclricrung uncl Dchyckierung be1 300“ auf passivem Katalysator, Trtigergas g5 o/0 hr, 5 o/o E-1,. 
Die Komponenten cles Modellgemisches : (I) wI-Icxan ; (2) Mcthylcyclopcntan ; (3) C,yclolwcan ; 
(‘t) Methylcyclohcxan ; (5) Cyclohexen : (G) ?t-Olcten-2 (~JWJZS) ; (7) w-Olden-2(&s) ; (5) Athylcyclo- 
hexan; (9) Bcnzol; (IO) wDelran. 

such Verbindungen mit geraden Ketten nicht ganz best5ndig sind. Bei der Erhijhung 
der Katalysentemperatur bis auf 300~ (Fig. I-III) wird yen den letztgenannten 
Verbindungen so vie1 Wasserstoff sbgespalten, class die Unterscheidung der Naphthene 
von anderen Typen nicht mehr moglich ist. Der Katalysator wird dabei schnell 
vergiftet. In unseren friiheren Untersuchungenz, mit dem Real&or vor der Sauie, 
\var im Heliumstrom Iiir die vollstandige Aromatisierung der Cyclohexane erst 300~ 
gentigend. Paraffine wurden aber such bei 400~ nicht dehydriert. 

Kohlenwssserstoffe werden nach folgenden Gleichgewichtreaktionen dehyclriert : 

Paraffine * Olefine + E-I,, 
Cyclohexsne FF~ aromatische Kohlenwasserstoffe -j- 3 H,. 
Man kann vermuten, class clie Abspaltung des Wasserstoffs von den getrennten 

Kofiponenten durch ihre niedrige Konzentration begiinstigt wurde, Bei Experimenten 
stellte sic11 heraus, dass von den gz-Paraffinen ebensoviel Wasserstoff abgespalten 
wurde wie von den Cyclohexanderivaten gleicher Molelculargrijsse. Daraus folgt, 
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dass aus den Paraffinen nicht Olefine, sondern wegen der fortschreitenden Dehydro- 
cyclisation aromatische Verbindungen entstehen. Diese Vermutung wurcle durch den 
Umstand gesttitzt, dass Isoparafflne, deren Cyclisation erschwert ist (beispielsweise 
Isooktan), bei der Katalyse sehr wenig Wasserstoff abgaben. 

Die Dehydrierung mehrerer n-Paraffine zeigte, class ihre Wasserstoffabgabe 
stark vom Molekulargewicht abhangt und mit diesem zunimmt. Diese Beobachtung 
ist in voller Ubereinstimmung mit Literaturclaten, nach denen langere Kohlenstoff- 
k&ten leichter der Dehydrocyclisation unterliegen als kiirzere”. 

Urn Dchydrierung cler Paraffine, die vom analytischen Standpunlct aus nicht 
cmpfehlenswert ist, zu unterdrticken undolefine zu hydrieren, wurde in den folgenden 
Versuchen dem Trggergas Wasserstoff beigemengt. Es stellte sich heraus, dass 
Wasserstoffkonzentrationen von weniger als z % nicht ausreichten, urn die Dehy- 
drierung der Paraffine zu verhindern. Aber schon bei 3 Y0 verlief die Realction in 
cntgegengesetzter Richtung, und die Olefine wurden gesattigt. Hohere Wasserstoff- 
konzentrationen (bis 8 %) hatten auf den Ablauf der Hydrierung-Dehydrierung 
keine wesentliche Wirkung, such eine Abnahme der Nachweisempfindlichkeit des 
Detektors war nicht zu beobachten, In den folgenden Experimenten wurde die 
Konzentration des Wasserstoffs auf 5 % eingestellt. 

In Fig. I-IV ist ein Chromatogramrn dargestellt, das bei der Katalysenternpera- 
tur 300’ bei Anwesenheit von Wasserstoff arhalten wurde. Unter diesen Bedingungen 
werden Cyclohexane dehydriert und Olefine gesattigt ; Parafline, Cyclopentane uncl 
aromatische Verbindungen reagieren niche. 

Bei Erniedrigung der Katalysentemperatur verlangsamt sich die Dehydrierung 
der Naphthene, und unter 200~ herrscht schon die Gegenreaktion vor Aromatische 
Verbindungen werden zu Cyclohexanderivaten hydriert. Die Ergebnisse einer unter 
hydrierenden Bedingungen vollgezogenen Katalyse sind in Fig. I-V dargestellt. 

Es wurde oben bemerkt, dass im Argonstrom ohne Beimengung von Wasserstoff 
der Katalysator schnell vergiftet wurde. In den Experimenten mit dem Reaktor zlo~ der 
Saulez haben wir das nicht beobachtet. Der passivierte Katalysator wurde im Luft- 
Strom bei 300~ regeneriert. Der Zusatz von Wasserstoff erhielt den Katalysator 
lgngere Zeit (10-20 Experimente) aktiv. Die Vergiftun g des Katalysators kann man 
nicht mit dcr Fliicl~tigl~eit der fliissigen Phase in der Stiule begriinden; die Qualitst 
des Katalysators verschlechterte sic11 nur beim Durchgang der Proben; Leerver- 
suche hatten keine Veranderungen zur Folge. 

Die Vergiftung ausserte sich in der Verlangsamung der Dehydrierungreaktionen. 
Olefine wurden such bei vergiftetem Katalysator vollst8ndig gesgttigt. Es stellte sic11 
heraus, dass olefinische Doppelbindungen die Dehydrierung der Naphthene ausser- 
ordentlich begiinstigen. Cyclohexenderivate reagierten bei vergiftetem Katalysator 
geniigend, wie such Fig. I-IV zeigt. Aktivierende Einwirkung der olefinischen Bin- 
dungen hat man schon fri_iher bei Mikroreaktor-Reaktionen beobachtet%‘. Die 
Erscheinung ist such bei industriellen Reformingvorg2ingen bekannts, 

QUANTITATIVE AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE 

Die dehydrierenden Eigenschaften des Katalysators sind nicht ganz stabil: 
Die in Parallelversuchen von den einzelnen Naphthenen erhaltenen Wasserstoff- 
mengen waren nicht Iconstant. Anders’ ist clie Lage. bei den olemiischen Doppel- 
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bincLungen, bei 5 % Wasserstoff im Tragergas verlief die Hydricrung quantitativ. 
In Fig. 2-I ist das Chromatogramm eincs Gemisches aus Diolefinen und einem 

Monoolefin dargestellt, ebenso das Chromstogramm, das bei der Hydrierung erhalten 
wurde (Fig. 2-U). Auf dem letzteren Chromatogramm bezeichnen die Zacken den 
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Pig, z. Wasscrstoff vcrbrauch bci I-Iydrierung olcfinischcr Doppelbinclungen. (I) Chromatogramm 
cles urspriinglichen Gemisches. Tdgergas I-I,: (II) Hyclrierung bci 300“. Die Zacken cleuten 
Wasserstoffverbraucll an. Die Komponenten cles Gcmischcs: (I) I-Iexadien-z,q.(ttwzs) ; (2) I-Iexnclien- 
2,4(cis) ; (3) ?z-Nonen-r ; (4) z,5-Dimetlzyll~exaclien-2,4. 

Wasserstoff verbrauch der betreff enden Substanzen. Beim Vergleich der Chroma- 
togramme stellt sich heraus, dass-wie zu erwarten war-Diene zweimal mehr 
Wasserstoff brauchen als Monoolefine. Ebenso ist ersichtlich, dass der Wasserstoff- 
verbrauch vom Molekulargewicht abhgngig ist. In den folgenden Versuchen wurde 
untersucht, ob es mtiglich ist, auf Grund eines Vergleichs der Chromatogramme die 
Molektilgrijsse der Substanzen zu bestimmen. Unser Ziel war, die Zahl der Kohlen- 
stoffatome, die im Molekiil auf eine Doppelbindung kommen, zu bestimmen. Die 
Ergebnisse mit dem Modellgemisch sind in Tabelle I dargestellt. Bei den Berechnungen 
ging man von der Annahme aus, dass auf dem Chromatogramm des Ausgangsge- 
misches die Grosse der Zacken dem Kohlenstoffgehalt der betreffenden Komponenten 
proportional ist. Bei den Auswertungen benutzte man die Hilfe einer Schliissel- 
komponente (e-Nonen-1) . Die Zahl der Kohlenstoffatome pro Doppelbindung 
wurde berechnet nach der Beziehung : a = b * a-f/c l d , 
Darin ist : 

a- die Zahl der Kohlenstoffatome pro Doppelbindung, 
b - die Konzentration der Substanz im Gemisch, 

J. Cfr~vol?zatog., 31 (19G7) 28-36 



WYDRIERUNG UND DEHYDRJERUNG NACH GASCEIROMATOGRAPNIE 33 

BEST~MUNG DES VERHXLTNXZX~S DER KOHLENSTOFPATOME UND DOPPELI~INDUNGEN ~i_i~ ICOMDO- 

NENTEN DES MODELLGEMISCWES 

Die Rcchnungcn wurclcn nut Gruncl cler l?l&chcn (I) uncl I-IBhcn (II) clcr %aclccn clurchgefiihrt. 
_- 
/c’a.talysalorlempc,~a~a~,~ Hcxadim-z,q- Hcxadien-z,q- n-Nom??+I 

@vans) (cis) 
z,pDimetlr.yl- 
hexadiew2,4 

(co) I II-- I II I .TI I II 
- 

300 2.83 2.87 2.85 2.86 9 9 3.71 3.84 
300 3.18 2.91 2.64 2.62 9 9 

2.83 
4.40 4115 

250 3.05 2.94 2.93 9 9 4.07 3.90 
250 2.94 3.15 3.04 3.14 9 9 4.21 4.15 
200 2.92 2.20 2.70 2.25 9 9 4.17 3.80 
150 2.60 2.23 2.21 2.20 9 9 3.61 3025 

Mittlerc Ergebnisse. Vcr- 
suche bci 250-300~ 3.00 2.94 2,84 2.89 9 9 4.10 4.01 

Theoretisches Ergebnis 3 3 3 3 9 9 4 4 

c- 

d- 
e- 

f- 

Die 

die Konzentration des Wasserstoffs ftir die Hydrierung der betreffenden 
Komponente, 
die Konzentration der Schliissellcomponente im Gemisch, 
die Konzentration des Wasserstoffs fur die Hydrierung der Schltissel- 
komponente, 
die Zahl der Kohlenstoffatame pro Doppelbindung in der Schltissel- 
komponente (bei Nonen ist sie 9). 
Konzentrationen der Substcanzen und des Wasserstoffs wurden auf zweierlei 

Weise gemessen: auf Grund der Flachen (I) und auf Grund cler Hohen (II) der Zacken. 
Die Ergebnisse (beide Methoden) sind in Tabelle I dargestellt. Die Hydrierung wurde 
bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Wenn man bei 250-300~ hydriert, 
sind die Ergebnisse gleich, such die Messweise hat keinen Einfluss. Bei den niedrigeren 
Temperaturen fingen die Resultate an zu streuen. Das kann durch starlcere Adsorp- 
tion der Substanzen auf dem KatalySator oder durch die Verlangsamung der Hydrie- 
rung verursacht sein. 

Mittels Scl~ltissell~omponenten fiir Diolefine errechnete mittlere Daten (Versuche 
bei 250-300”) liegen den theoretischen nahe. Die Fehler der einzelnen Experimente 
sind grosser, iiberschreiten aber selten & 5 %. 

PRAKTISCI-IE ANWENDUNG 

In welchem diese Methodik in der analytischen Arbeit brauchbar ist, zeigen die 
in Fig. 3 dargestellten Chromatogramme. Es wurde eine Crackbenzin-Fraktion 
(Siedebereich go-Izoo) analysiert, die neben einer grosseren Menge Olefinen such 
Cyclohexanderivate enthielt. Zur Identifizierung der Substanzen wurden such 
Reinstoffe und Literaturdaten benutzt. Ebenso wurcle die Struktur der Kompo- 
nenten mit der reaktion-gas-chromatographischen Zackenverschiebungsmethode 
bestimmt2: Die im Wasserstoffstrom im Mikroreaktor hydrierten-dehydrierten 
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Fig. 3. Ermittlung cler hydricrbnrcn uncl clchyclrierbnrcn Komponenten einer Craclcbenzin- 
fralction. (I) Chromatogramm cler ursprtinglichcn Frslction; (II) Ergebnisse clcr I<atalyse bci 300~. 
Iclentikkxte Verbindungen : (I) wHeptan; (z) wHept;cne; (3) n-Olrtan; (4) Methylcyclohexan ; 
(5) w-0lcten-I uncl I,4-Dimct;hylcyclolzcxan(Ivalzs) ; (6) I,4-Dimctl~ylcyclol~esan(cis); (7) Toluol. 

Komponenten passierten zur Trennung die Sgule. Bei dem Vergleich des erhaltenen 
Chromatogramms mit dem des Ausgangstoffs verdeutlichten sich die verschobenen 
Zacken, und ihre Strulctur wurde klar. 

In Fig. 3 sind die Ergebnisse der Analyse dargestellt : Fig. 3-I zeigt das Chro- 
matogramm der Fraktion und Fig. 3-11 die Veranderungen der Wasserstoffkonzen- 
tration, verursacht durch Realctionen bei 300 O. Ebenfalls aufgeftihrt sind die Namcn 
der identifizierten Substanzen. Eine merltwtirdige Erscheinung beobachtete man 
bei der Substanz No. 5: Bei 300~ entstand aus ihr eine negative, W-formige Zacke, 
bei niedrigen Temperaturen aber eine positive, auf eine olefinische Struktur hin- 
weisende. Die Erscheinung kann durch gleichzeitige Anwesenheit eines Cyclohe- 
xanderivats und einer ungesattigten Verbindung verursacht sein. 

DISICUSSION 

Die beschriebene Methode ermijglicht festzustellen, welche von den gas- 
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chromatographisch getrennten Substanzcn olefinische und aromatische Doppel- 
bindungen enthalten oder Cyclohexanstruktur haben. Meistens sincl aber die erhalte- 
nen Angaben fi.ir die vollstandige Identifizierung der Verbindungen nicht geniigend. 
Es ist daher zweclcmassig, als Erg5nzung das Schema: Real&or->gas-chromato- 
graphische Saule zu benutzen. Wenn Monoolefine voneinander gut getrennt sind, 
kann man auf Grund ihres Wasserstoffverbrauches bei der Hydrierung die Zahl der 
Kohlenstoffatome im Molcktil feststellen (bis C,). 

Wenn man an Stelle der Kohlenwasserstoffe die Wasserstoffkonzentrationen 
bestimmt, wird die Empfindlichkeit der W5rmeleitzelle bedeutend erhoht. In unseren 
Versuchen brauchte man 3-4 ,ul Probe, urn aus dem urspriinglichcn Stoff ein Chro- 
matogramm zu erhalten. Bei der Katalyse war weniger als I @ notig. Dieselbe 
Erscheinung benutzt man in den Verbrennungsdetektoren, wo das entstandene Wasser 
zu Wasserstoff reduziert wirdD. 

Die Reaktionen der aufgetrennten Komponenten unterscheiden sic11 von denen, 
die im vorgeschalteten Reaktor durchgefiihrt werden. hTaphthene werden leicht 
dekydriert, die Realction verlauft such auf Platinltatalysatoren mit solchen Tragern 
wie Chromosorb W und poroses Glas. Vor der Saule sind diese Katalysatoren passivlo. 
Im Inertgasstrom werden such N-Paraffine intensiv aromatisiert. Man lcann vermuten, 
class alle diese Erscheinungen von der niedrigen Konzentration cler aufgetrennten 
Komponenten verursacht sind. Bei der Anwesenheit des Wasserstoffs werden Paraf- 
fine niche dehydriert und Cyclopentanderivate isomerisieren sic11 nicht. Die letzt- 
genannte Real&ion ltann im Argonstrom ablaufen. Auch ROWAN~~ hat bei gas- 
chromatographischer Dehydrierungsrealction beobachtet, das kleine Mengen Wasser- 
stoff Isomerisierungsreaktionen storen. 

Man kann annehmen, dass das in dieser Untersuchung dargestellte Prinzip 
ausser den analytischen Arbeiten such bei physikalisch-chemischen Untersuchungen 
verwendbar ist z.B. bei der Bestimmung der Reaktionskinetik, Eigenschaften der 
Katalysatoren und Reaktionsf5higkeit cler Verbindungen. 

Es wurde ein gas-chromatographisches Realttionsverfahren ausgearbeitet, 
bei dem die Komponenten im Inertgasstrom, der eine kleine Menge Wasserstoff 
enthalt, chromatographiert werclen. Die getrennten Substanzen passieren zunachst 
den Real&or, wo Hyclrierungs-Dehydrierungsrealctionen stattfinclen, uncl werden 
dann vollstandig adsorbiert. Die Reaktionsergebnkse werden als Veranderungen der 
Wasserstofffkonzentration registriert. 

SUMMARY 

A reaction gas-chromatographic technique, using a carrier gas with two constit- 
uents (inert gas containing a small quantity of hydrogen), was elaborated. Chromato- 
graphically separated compounds pass a post column reactor, where hydrogenation 
and dehydrogenation reactions proceed. After that they are completely adsorbed. 
The results of reactions are registered as changes of hydrogen concentration. 

J. Ci~ro~?anlog., 31 (1967) 28-36 



36 

LITERATUR 

‘I M. I3~nozn UND R. A. COAD, J. Gas Clzroma2og., 4 (IgGG) 199. 
z I. R. KLESMENT, S, A. RANG UND 0. G. RISEN, Neftslzkimiya, 3 (1963) 864. 
3 I. I<LESMENT UND A. KASBERG, Mi?WOG&?h Acta, im Druclc. 
4 I. R. KLESMENT UND A. I?. KASBIZRG, Gazovaja Kkromatografija, im Druclr. 
5 I-I, STEINER, in I?. I-I. EMMETT (I-Iorausgeber), Catalysis, Vol. 4. Rcinholcl, New York, 1956, 

6 F: ?3fi~~~~, J. Clwomatog., 24 (1966) 188. 
7 I. MIZRAFII UND 1. C. NIGAM, J. Clzromatog., 25 (1966) 230. 
8 F. G. CIAPETTA, R. M. DOBRE~ UND R. W. BAKER, in P. I-I. EMMETT (EIcrausgeber), Calalysis, 

Vol. 6, Reinhold, New York, 1958, S. 49.5. 
g G. E. GREEN, ~aiW% 175 (1957) 295. 

10 S. SALUSTE, 1. KLESMIZNT UND 0. RISEN, Besli NSV Xcadzlsle A/cad. Xoimelised, FWsik.-Mat. 
Seer.. 14 (1965) Go5. 

II R. ROWAN, Anal. Clae~n., 33 (rgG1) 658. 

J. Chromatog., 31 (1967) 28-36 


