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EINLEITUNG

Von der grossen Menge der in der Literatur versffentlichten gas-chromato-
graphischen Reaktionsmethoden! haben bei der Kohlenwasserstoffanalyse diejenigen
besondere Bedeutung, bei denen wor der Trennung eine Reaktion der Verbindungen
mit Wasserstoff erfolgt: Olefine und aromatische Verbindungen werden hydriert,
Naphthene dehydriert?. Da die Zahl der Doppelbindungen. in Kohlenwasserstoffen
einen wesentlichen Einfluss auf ihre Retentionszeit hat, ermdéglicht der Vergleich
der Chromatogramme des Ausgangsstoffes und des Katalysats die Bestimmung der
Zugehorigkeit einzelner Komponenten zu Gruppen. Ferner wird ihre Identifizierung
erleichtert. Weniger bekannt sind Methoden, bei denen die Reaktion erst nac/ der
gas-chromatographischen Trennung der Substanzen durchgefiihrt wird. Bei Benut-
zung des Schemas: gas-chromatographische Sdule—>Reaktor-»Adsorptionssédule ist es
moglich festzustellen, aus welchen Komponenten bei den Hydrogenolysereaktionen
niedrigmolekulare Stoffe abgespalten werden. Die Adsorptionssédule hat die Aufgabe,
alle unverinderten Substanzen sowie Reaktionsprodukte mit relativ héherem
Molekulargewicht vollstindig zuriickzuhalten?. 4,

In der vorliegenden Untersuchung wurde bei der Durchfithrung der Reaktion
und der Erfassung der Ergebnisse ein neues Verfahren benutzt: Gas-chromato-
graphische Trennung und die darauf folgende Reaktion wurden in einem Tréigergas
aus zwei Komponenten durchgefiihrt. Eine Komponente, in unserem Falle Wasser-
stoff, hatte eine niedrige Konzentration und war in Bezug auf das Analysiergemisch
reaktionsfiahig. '

AnHanddesSchemas:Siule-~Reaktor-Siule wurden diegas-chromatographisch
getrennten Komponenten den Reaktionen unterworfen, die mit einer Verdnderung
der Wasserstoffkonzentration im Trigergas verbunden waren. In der Adsorptionssiule,
die dem Reaktor nachgeschaltet war, wurden alle in die Apparatur eingespritzte
Verbindungen vollstindig adsorbiert. Man bemerkte nur in der Zusammensetzung
des Trigergases Verinderungen, die von den Reaktionen der Komponenten verur-
sacht wurden. Da bei der Hydrierung Wasserstoff verbraucht, bei Dehydrierung aber
erzeugt wird, war die erste Reaktion mit einer Abnahme, die zweite aber mit der
Zunahme der Wasserstoffkonzentration verbunden.

Wenn man einen Chromatograph mit Wirmeleitzelle benutzt, ist es zweck-
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missig, als Hauptgas (Trigergas mit hoher Konzentration) ein Gas mit niedriger
Wirmeleitfihigkeit, in dem Wasserstoff gut erkennbar ist, zu benutzen. Bei unver-
dnderter Wasserstoffkonzentration ist die Bezugslinie des Registriergeréits 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-1) benutzt. Der
Apparat hat zwei Siulen, die man nacheinander bzw. separat einschalten kann.
In unseren Versuchen wurde statt der zweiten Sidule, der Reaktor und dann die
Adsorptionssiule eingebaut. Ahnliche Gerite haben wir schon in fritheren Arbeiten?. 4
benutzt. Als Trigergas diente Argon, dem Wasserstoff durch einen nach dem Seifen-
blasenprinzip arbeitenden Strémungsmesser beigemengt wurde. Es wurde auch ein
fertiges Gasgemisch aus einer Stahlflasche benutzt. Die Substanzen wurden in einer
6 m langen Sidule (¢ 6/4 mm) mit 2o 9%, Polyithylenglykol 4000 auf Silocel 22 (0.2-0.3
mm) getrennt. Die Temperatur der Sdule betrug in unseren Experimenten 100°,
der Gasverbrauch 30 ml pro Min.

Als Hydrierungs—-Dehydrierungsreaktor diente ein 25 cm langes Glasrohr, mit
einem Innendurchmesser von 5 mm. In den Reaktor wurde 2 ml eines Katalysators
(5 % Pt/Kieselguhr 0.2-0.3 mm) eingesetzt. Zur Herstellung des Katalysators wurde
der Triger mit einer wissrigen Losung der Platinchlorwasserstoffsiure geimpft,
getrocknet und bei 300° im Wasserstoffstrom reduziert. Zur Erhitzung des Reaktors
benutzte man einen kurzen Rohrofen.

Als Adsorptionssiule, in der Kohlenwasserstoffe zuriickgehalten wurden,
diente ein Glasrohr (Linge 30 cm, Innendurchmesser 4 mm), das mit Aktivkohle
(0.2—0.3 mm) gefiillt war. Die Siule wurde auf Zimmertemperatur gehalten. Da in der
Sdule ziemlich viel Kohlenwasserstoffe adsorbiert wurden, wurde sie periodisch
regeneriert. Dazu erhitzte man das Rohr auf dem Gasbrenner bei gleichzeitigem
Gasdurchfluss.

EXPERIMENTE MIT EINEM MODELLGEMISCH

Bei der Ausarbeitung der Methode wurde ein Gemisch aus individuellen
Verbindungen benutzt, dessen Chromatogramm in Iig. 1-I dargestellt ist. Ausser
Naphtenen und Olefinen befinden sich im Gemisch noch Verbindungen aus anderen
Gruppen. '

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

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

In den ersten Versuchen wurde als Trigergas Argon ohne Beimengung Wasser-
stoffs benutzt, deshalb konnten nur Dehydrierungsreaktionen ablaufen. In Fig. 1-11
ist ersichtlich, dass Naphthene schon bei 220° merklich dehydriert werden, wobei
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Tig., 1. Untersuchung der Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen mit einem der Séule
nachgeschalteten Reaktor. Den positiven Zacken in Fig. II-VI entspricht bei der Hydrierung
verbrauchter Wasserstoff, den negativen bei der Dehydrierung abgespaltener Wasserstoff.
(I) Chromatogramm des urspriinglichen Gemisches, Trigergas H,; (II) Dehydrierung bei 220°,
Trigergas Ar; (I11) Dchydrierung bei 300°, Triigergas Ar; (1V) Hydrierung und Dehydrierung bei
300°, Trigergas 959% Ar, 5% H,; (V) Hydrierung bei 200°, Triigergas 95 % Ar, 5% H,; (VI)
Hydrierung und Dechydrierung bei 300° auf passivem Katalysator, Trigergas 95% Ar, 5% H,.
Die IXomponenten cdes Modellgemisches: (1) n-Hexan; (2) Methylcyclopentan; (3) Cyclohexan;
(4) Methylcyclohexan; (5) Cyclohexen; (6) 7-Okten-2(/rans); (7) n-Okten-2(cis); (8) Athylcyclo-
hexan; (9) Benzol; (10) n#-Dekan,

auch Verbindungen mit geraden Ketten nicht ganz bestéindig sind. Bei der Erhshung
der Katalysentemperatur bis auf 300° (Fig. 1-III) wird von den letztgenannten
Verbindungen so viel Wasserstoff abgespalten, dass die Unterscheidung der Naphthene
von anderen Typen nicht mehr mdglich ist. Der Katalysator wird dabei schnell
vergiftet. In unseren fritheren Untersuchungen?, mit dem Reaktor vor der Siuie,
war im Heliumstrom fiir die vollstindige Aromatisierung der Cyclohexane erst 300°
geniigend. Paraffine wurden aber auch bei 400° nicht dehydriert.

Kohlenwasserstoffe werden nach folgenden Gleichgewichtreaktionen dehydriert:

Paraffine == Olefine + H,,

Cyclohexane = aromatische Kohlenwasserstoffe -+ 3 H,.

Man kann vermuten, dass die Abspaltung des Wasserstoffs von den getrennten
Komponenten durch ihre niedrige Konzentration beglinstigt wurde. Bei Experimenten
stellte sich heraus, dass von den n-Paraffinen ebensoviel Wasserstoff abgespalten
wurde wie von den Cyclohexanderivaten gleicher Molekulargrésse. Daraus folgt,
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dass aus den Paraffinen nicht Olefine, sondern wegen der fortschreitenden Dehydro-
cyclisation aromatische Verbindungen entstehen. Diese Vermutung wurde durch den
Umstand gestiitzt, dass Isoparaffine, deren Cyclisation erschwert ist (beispielsweise
Isooktan), bei der Katalyse sehr wenig Wasserstoff abgaben.

Die Dehydrierung mehrerer n-Paraffine zeigte, dass ihre Wasserstoffabgabe
stark vom Molekulargewicht abhdngt und mit diesem zunimmt. Diese Beobachtung
ist in voller Ubereinstimmung mit Literaturdaten, nach denen lingere Kohlenstoff-
ketten leichter der Dehydrocyclisation unterliegen als kiirzere5,

Um Dehydrierung der Paraffine, die vom analytischen Standpunkt aus nicht
empfehlenswert ist, zu unterdriicken und Olefine zu hydrieren, wurde in den folgenden
Versuchen dem Tridgergas Wasserstoff beigemengt. Es stellte sich heraus, dass
Wasserstoffkonzentrationen von weniger als 2 % nicht ausreichten, um die Dehy-
drierung der Paraffine zu verhindern. Aber schon bei 3 9 verlief die Reaktion in
entgegengesetzter Richtung, und die Olefine wurden geséittigt. Héhere Wasserstoff-
konzentrationen (bis 8 %) hatten auf den Ablauf der Hydrierung-Dehydrierung
keine wesentliche Wirkung, auch eine Abnahme der Nachweisempfindlichkeit des
Detektors war nicht zu beobachten. In den folgenden Experimenten wurde die
Konzentration des Wasserstoffs auf 5 % eingestellt.

In Fig. 1-1V ist ein Chromatogramm dargestellt, das bei der Katalysentempera-
tur 300° bei Anwesenheit von Wasserstoff erhalten wurde. Unter diesen Bedingungen
werden Cyclohexane dehydriert und Olefine gesédttigt; Paraffine, Cyclopentane und
aromatische Verbindungen reagieren nicht.

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. 1-V dargestellt.

Es wurde oben bemerkt, dass im Argonstrom ohne Beimengung von Wasserstoff
der Katalysator schnell vergiftet wurde. In den Experimenten mit dem Reaktor vor der
Sidule? haben wir das nicht beobachtet. Der passivierte Katalysator wurde im Luft-
strom bei 300° regeneriert. Der Zusatz von Wasserstoff erhielt den Katalysator
lingere Zeit (ro-20 Experimente) aktiv. Die Vergiftung des Katalysators kann man
nicht mit der Fliichtigkeit der fliissigen Phase in der Sdule begriinden; die Qualitit
des Katalysators verschlechterte sich nur beim Durchgang der Proben; Leerver-
suche hatten keine Verinderungen zur Folge.

Die Vergiftung dusserte sich in der Verlangsamung der Dehydrierungreaktionen.
Qlefine wurden auch bei vergiftetem Katalysator vollstindig gesittigt. Es stellte sich
heraus, dass olefinische Doppelbindungen die Dehydrierung der Naphthene ausser-
ordentlich begiinstigen. Cyclohexenderivate reagierten bei vergiftetem Katalysator
geniigend, wie auch Fig. 1-IV zeigt. Aktivierende Einwirkung der olefinischen Bin-
dungen hat man schon frither bei Mikroreaktor-Reaktionen beobachtets?, Die
Erscheinung ist auch bei industriellen Reformingvorgingen bekannt8,

QUANTITATIVE AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE
Die dehydrierenden Eigenschaften des Katalysators sind nicht ganz stabil;
Die in Parallelversuchen von. den einzelnen Naphthenen erhaltenen Wasserstofi-

mengen waren nicht konstant. Anders ist die Lage bei den olefinischen Doppel-
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bindungen, bei 5 % Wasserstoff im Trigergas verlief die Hydrierung quantitativ.

In Fig. 2-I ist das Chromatogramm eines Gemisches aus Diolefinen und e¢inem
Monoolefin dargestellt, ebenso das Chromatogramm, das bei der Hydrierung erhalten
wurde (Fig. 2-II). Auf dem letzteren Chromatogramm bezeichnen die Zacken den
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TFig, 2. Wasserstoffverbrauch bei Hydrierung olefinischer Doppelbindiingen, (I) Chromatogramm
des urspriinglichen Gemisches. Trigergas H,; (1I) Hydrierung bei 300°. Die Zacken deuten
Wasserstoffverbrauch an. Die Komponenten des Gemisches: (1) Hexadien-2,4(fvans) ; (2) Hexadien-
2,4(cis); (3) n-Nonen-1; (4) 2,5-Dimethylhexadien-z2,4.

Wasserstoffverbrauch der betreffenden 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 abhingig ist. In den folgenden Versuchen wurde
untersucht, ob es mdoglich ist, auf Grund eines Vergleichs der Chromatogramme die
Molekiilgrosse 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 Kohlenstofigehalt der betreffenden Komponenten
proportional ist. Bei den Auswertungen benutzte man die Hilfe einer Schliissel-
komponente (n-Nonen-1). Die Zahl der Kohlenstoffatome pro Doppelbindung
wurde berechnet nach der Beziehung: a = b-e-f/c-d.
Darin ist:

a — die Zahl der Kohlenstoffatome pro Doppelbindung,

b - die Konzentration der Substanz im Gemisch,
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TABELLE I

BESTIMMUNG DES VERHALTNISSES DER KOHLENSTOFFATOME UND DOPPELBINDUNGEN FUR KOMPO-
NENTEN DES MODELLGEMISCHIES

Die Rechnungen wurden aut Grund der Flichen (I) und Hoéhen (II) der Zacken durchgefiihrt.

Katalysatortemperatuy Hexadien-2,4- Hexadien-2,4~ n-Nonen-1 2,5-Dimethyl-
(trans) (cis) hexadien-2,4

(C°) I Ir I II I II I Ir
300 2.83 2.87 2.85 2.86 o] 9 3.71 3.84
300 3.18 2.91 2.64 2.62 9 9 4.40 4.15
250 3.05 2.94 2.83 2.93 9 9 4.07 3.90
250 2.94 3.15 3.04 3.14 9 9 4.21 415
200 2.92 2,20 2,70 2.25 9 9 4.17 3.80
150 2.6o0 2.23 2,21 2,20 9 9 3.01 3.25
Mittlere Ergebnisse, Ver-

suche bei 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 — die Konzentration des Wasserstoffs fiir die Hydrierung der betreffenclen
Komponente,

d — die Konzentration der Schliisselkomponente im Gemisch,

e — die Konzentration des Wasserstoffs fiir die Hydrierung der Schliissel-

komponente,

f — die Zahl der Kohlenstoffatome pro Doppelbindung in der Schliissel-

komponente (bei Nonen ist sie g).

Die Konzentrationen der Substanzen und des Wasserstoffs wurden auf zweierlei
Weise gemessen : auf Grund der Flidchen (I) und auf Grund der Héhen (II) der Zacken.
Die Ergebnisse (beide Methoden) sind in Tabelle I dargestellt. Die Hydrierung wurde
bei verschiedenen Temperaturen durchgefithrt. Wenn man bei 250-300° hydriert,
sind die Ergebnisse gleich, auch die Messweise hat keinen Einfluss. Bei den niedrigeren
Temperaturen fingen die Resultate an zu streuen. Das kann durch stirkere Adsorp-
tion der Substanzen auf dem Katalysator oder durch die Verlangsamung der Hydrie-
rung verursacht sein. .

Mittels Schliisselkomponenten fiir Diolefine errechnete mittlere Daten (Versuche
bei 250-300°) liegen den theoretischen nahe. Die Fehler der einzelnen Experimente
sind grosser, iiberschreiten aber selten - 5 %,.

PRAKTISCHE 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—120°) analysiert, die neben einer grésseren Menge Olefinen auch
Cyclohexanderivate enthielt. Zur Identifizierung der Substanzen wurden auch
Reinstoffe und Literaturdaten benutzt. Ebenso wurde 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 der hydricrbaren und dchydrierbaren Komponenten einer Crackbenzin-
fraktion. (I) Chromatogramm der urspriinglichen Fraktion; (II) Ergebnisse der Katalyse bei 300°,
Identifizierte Verbindungen: (1) n#-Heptan; (2) n-Heptene; (3) #-Oktan; (4) Methylcyclohexan;
(5) n-Okten-1 und 1,4-Dimethylcyclohexan(frans); (6) 1,4-Dimethyleyclohexan(cis); (7) Toluol.

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

In Fig. 3 sind die Ergebnisse der Analyse dargestellt: Fig. 3-I zeigt das Chro-
matogramm der Fraktion und TFig. 3-II die Verdnderungen der Wasserstofflkonzen-
tration, verursacht durch Reaktionen bei 300°. Ebenfalls aufgefiihrt sind die Namen
der identifizierten Substanzen. Eine merkwiirdige Erscheinung beobachtete man
bei der Substanz No. 5: Bei 300° entstand aus ihr eine negative, W-férmige Zacke,
bei niedrigen Temperaturen aber eine positive, auf eine olefinische Struktur hin-
weisende. Die Erscheinung kann durch gleichzeitige Anwesenheit eines Cyclohe-
xanderivats und einer ungeséttigten Verbindung verursacht sein,

DISKUSSION

Die beschriebene Methode ermdglicht festzustellen, welche von den gas-
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chromatographisch getrennten Substanzen olefinische und aromatische Doppel-
bindungen enthalten oder Cyclohexanstruktur haben. Meistens sind aber die erhalte-
nen Angaben fiir die vollstindige Identifizierung der Verbindungen nicht geniigend.
Es ist daher zweckmissig, als Ergidnzung das Schema: Reaktor--gas-chromato-
graphische Sdule zu benutzen. Wenn Monoolefine voneinander gut getrennt sind,
kann man auf Grund ihres Wasserstoffverbrauches bei der Hydrierung die Zahl der
Kohlenstoffatome im Molekiil feststellen (bis Cg).

Wenn man an Stelle der Kohlenwasserstoffe die Wasserstoffkonzentrationen
bestimmt, wird die Empfindlichkeit der Wirmeleitzelle bedeutend erhéht. In unseren
Versuchen brauchte man 3—4 ul Probe, um aus dem urspriinglichen Stoff ein Chro-
matogramm zu erhalten. Bei der Katalyse war weniger als 1 ul nétig. Dieselbe
Erscheinung benutzt man in den Verbrennungsdetektoren, wo das entstandene Wasser
zu Wasserstoff reduziert wird®.

Die Reaktionen der aufgetrennten Komponenten unterscheiden sich von denen,
die im vorgeschalteten Reaktor durchgefiithrt werden. Naphthene werden leicht
dehydriert, die Reaktion verlduft auch auf Platinkatalysatoren mit solchen Trigern
wie Chromosorb W und pordses Glas. Vor der Sdule sind diese Katalysatoren passiv?o,
Im Inertgasstrom werden auch »#-Paraffine intensiv aromatisiert. Man kann vermuten,
dass alle diese Erscheinungen von der niedrigen Konzentration der aufgetrennten
Komponenten verursacht sind. Bei der Anwesenheit des Wasserstoffs werden Paraf-
fine nicht dehydriert und Cyclopentanderivate isomerisieren sich nicht. Die letzt-
genannte Reaktion kann im Argonstrom ablaufen. Auch RowAn!! hat bei gas-
chromatographischer Dehydrierungsreaktion beobachtet, das kleine Mengen Wasser-
stoff Isomerisierungsreaktionen stéren.

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

ZUSAMMENTASSUNG

Es wurde ein gas-chromatographisches Reaktionsverfahren ausgearbeitet,
bei dem die Komponenten im Inertgasstrom, der eine kleine Menge Wasserstoff
enthilt, chromatographiert werden. Die getrennten Substanzen passieren zunéchst
den Reaktor, wo Hydrierungs-Dehydrierungsreaktionen stattfinden, und werden
dann vollstindig adsorbiert. Die Reaktionsergebnisse werden als Verdnderungen der
Wasserstoffkonzentration 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.
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