JOURNAL .OF CHROMATOGRAPHY . . . : e ' 385
CHROM. 3’683" o

IDENTIFI&IERUNG GAS CHROMATOGRAPHISCH GETRENNTER ALKO-
HOLE MITTELS DEHYDRIERUNG ZU- CARBONYLVERBINDUNGEN '

I. KLESMENT unD R. I\.RASNOSCHTSCHOKOVA -
Institut fiir Chemie der Estnischern Akademzie dev Wzssensohaften, Tallinn (UdSSR)
(Eingegangen den 2, Juli 1968)

SUMMARY

Identzfcatwn by dekydrogenatzon to carbonyl compoumis of alcohols separated by gas, |
chromatography

‘The a.lcohols were separated in argon carrier gas, which contained 5 % hydrogen,
and dehydrogenated in a post-column reactor. In this  way primary and secondary
alcohols split off hydrogen and formed. carbonyl compounds. Tertiary alcohols were
dehydrated and the olefines formed were saturated. Since the compoments were
completely adsorbed, the detector registered only the hydrogen formed or its absence
in the form of negatlve or positive peaks L

EINLEITUNG o

, l’in' d1e Strukturbest1mmung und gruppenma551ge Ident1ﬁz1erung komphz1erter
orgamscher ‘Stoffe - benutzt man : oft gas-chromatographische : Reaktionsmethoden.

. Meistens ' wird die - Reaktion von der Analyse durchgefuhrt in. der Saule werden
Reaktlonsprodukte getrennt. ' ‘ sl L
: Nur 'wenige Autoren ha.ben che Reaktmn erst nach der gaschromatograpmschen
Trennung:benutzt, obgleich’ dlese Methode wﬂlkommene Kenntmsse zur. Identrﬁme-
rung einzelner Berge darstellt: et SR O died s

- Man verfihrt so, dass nur. ﬂhchtlge Reaktmnsprodukte detektlert werden, ande-
re werden vollstédndig: adsorbiert.: Mit Reaktion:auf NaAlHj ist es- moglich festzustel-_
len, welche Komponente:aktiven Wasserstoffienthalten?. Unsere: Aritheren’ Arbeiten
beschiftigten :sich. mit kata.lyt1scher I-Iydrogenolyse~ ..Bestimmung: von -Alkoxyl-
gruppen3 und Sauerstoffverbindungen, die eine gerade Kohlenwasserstoffkette be-
sitzend. In der letzten Arbeit4 enthielt der Hydrogenolysereaktor, ausser Katalysator,
Molekular51ebe Die entstandenen #-Paraffine wurden a.dsorblert den Detektor pas— -
sierten nur cyclische und verzweigte: Reaktionsprodukte. - ... :

‘Neue:Moglichkeiten fiir: gruppenmasuge Identlﬁmerung getrennter Substanzen’
bietet Hydnerung und Dehydrierung in:einem Zwelkomponenten—’.l‘ragergas (Wasser—*:
stoff. ---Argon)’.: Die Bestimmung:der: Konzentration: des Wasserstoffs zeigt;;von wel: -

~ chen Komponenten Wasserstoff - frei w1rd und ‘welche: 1hn verbrauchen Grlelche
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Ergebnisse erhlelten LITTLEWOOD UND WISEMAN mit einem electrochennschen Detek-

tor®.

In diesen Arbeiten®¢ wurden nur Mischungen von Koh:lenwasserstoffen_ unter-
sucht. Es ist wohlbekannt, dass auch aus einigen Heteroverbindungen in bestimmten
Bedingungen Wasserstoff frei wird; es ist moglich Alkohole, Amine und Phenole zu
dehydrieren.

In der vorl1egenden Untersuchung wurde es festgestellt, in welchem Masse die
vorhergenannte Dehydr1erungsmethoc1e5 zur Identlﬁmerung und Strukturbestlmmung

von Alkoholen brauchbar ist.

THEORETISCHE KALKULATIONEN

. Nach der Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil unterscheidet man primére
(z), sekundéire (2) und tertidre (3) Alkohole. Da die priméiren und sekundéren Alkohole
das Hydroxyl an einem Kohlenstoffatom enthalten, das ausserdem noch, entsprechend
2 oder 1 Wasserstoffatome zufiihrt, kénnen sie nach Gleichungen (x) und (2). dehydnert

werden.
- R-CH,-OH —> R~CHO + H, | - : (D)

" R=-CH-OH —» R-CO + H, :
' . o (=)

R
. .‘IR' ’ llz ‘
R~C-OH —> R = C -+ H,0 S | @)

. Man erhilt entsprechende Aldehyde und Ketone: Diese Reaktion in fliissiger
Phase benutzt man zur qualitativen Bestimmung der Alkoholen?, in Dampfphase aber
bei: 000—3oo° zur industriellen:Synthese von Ca.rbonylverbmdungen8 In beiden Fillen
benutzt man: Kupferkatalysatoren ‘Unter gleichen Bedmgungen werden d1e sekundaren

Alkohole bedeutend schneller dehydriert als die priméren: .
"Weil - die -tertiiren - Alkohole am hydroxyltragenden Kohlenstoffa.tom lxem

Wasserstoffa.tom haben, kénnen sie nicht dehydnert werden; Die Dehydratation nach
Gleichung (3) aber geht sehr leicht vor sich; es werden Alkene: gebildet. -Bei gas-
chromatographischen: Reaktmnen werden die tertidren Alkohole immer entwissert?.
Wenn bei: der: Katalyse Wa.sserstoff anwesend ist'und ein hydrierender. Katalysator
angewandt: wird, werden'die entstandenen- Olefine: gesittigt. Abspaltung oder: Ver-
brauch von Wasserstoff kann zur. Ident1ﬁkat1on 1somerer A]kohole daenen . :

BESCHREIBUNG DER APPARATUR

Der Chromatog‘raph 151: sow;|et1schen Ursprungs UKh enthalt zwei Saulen und
ist-ein zweckmaissiges: Apparat fiir:réaktions-gas-chromatographische. Arbelten Das
ursprimghche ‘Gemisch wurde inéiner .6 m langen:Siule: (Durchmesser 6/4 mm) mit
20 %: Polyathylenglykol 4000: ‘auf Chromosorb W (o 25—0 35 mm) be1 100° getrennt
Der Gasverbrauch war 60-ml pro;Min.. o v ; . e
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Der Hydnerungs—-Dehydnerungsrea.ktor wurde an der Stelle der zweiten Siule
eingesetzt. Zu diesem gehorte ein Glasrohr mit Katalysator (r ml) und, zwecks Er-
lntaung desselben, ein 20 cm langer Rohrofen Zwischen dem Reaktor und dem Detek-
tor war eine 25 cm lange, mit Aktwkohle gefiillte Sdule emgeschaltet Von den ein-
gespritzten Stoffen ‘passierten ' den Detektor nur’ der bei Dehydrierung erzeugte
Wasserstoff oder dessen Vakanzen, verursacht’ durch Hydrlerungsreaktlonen, die erst-
genannten als negative, die letztgenannten als pos1t1ve Berge., .

Die Eigenart der katalytischen Reaktmn ist in bedeutendem Masse von den
Elgenschaften des Katalysators abhangjg Die w1cht1gsten Kennzahlen, die in dieser
Arbeit benutzten Katalysatore, sowie ihre Wirkung auf den Ablauf einiger Reaktionen
charakterisieren, sind in der Tabelle I- angegeben. Platin- und’ Pa.llachum sind wohl-
bekannte Kata.lysatoren fiir Hydrogenatlon—-Dehydrogenatlon, ihre ~katalytischen
Eigenschaften sind sich dhnlich und hauptsachhch vom Trigermaterial’ abhang1g1°
Deswegen ist der Katalysator Pd/ K1eselguhr bedeutend aktiver als Pt/Chromosorb W.
Auf dem ersten werden: bei- ~300° -iiberschreitenden Temperaturen von Sauerstofi-
verbmdungen (Ketone, Alkohole usw) I-Ieteroatome abgespaltet, auf dem zweiten.
vollziehen: sich- _hauptsichlich - Hydnerungsreaktlonen Kupfer 1st ein spez1eller,
Katalysa.tor fur Dehydrogena.tlon von- Alkoholen CE e

’l‘ABELLE I S S
EINIGE STRUKTUR- UND WIRKUNGSCHARAKTERISTIKEN°' VON' KATALYSATOREN Cemmn R
Metall | Trdger . Konzentration.des . Dehydroge- Hydrogena- Hydrogeno- Dehydrage-
B o ‘Metalls STl mation von - tton von C T lyse von's T nation von
e e — ———. Cyclohexan: Olefinen - i - Sauerstoff . Alkoholen .-
Y. . . mglomd  beigas® . bei300°  beigsoS beig3oo® . .
Pad- Kzeselguhr ',5 o . . 22 ‘ "f+b:’ + + o + ' e
Pt * Chromosorb W 5.4 13 D 4 R T +
50 "12‘.,:‘",—-;’r T e T e : R S

Cu’ .= Chromosorb W

.8 Im Trﬁgergas Argon + 5% Wasserstoﬁ ‘
. b P051t1ve Reaktlon +. keme Reaktlon —

Als Tragergas benutzten wir: (I) Wasserstoff (2) Argon, und (3) 95 % Argon +‘

% Wasserstoff Im. Wasserstoffstrom wurden Ausgangsgemxsche analysiert,: ebenso
-d1e be1 der Katalyse entstehenden Koh]enwasserstoffe Im Argonstrom. konnen xnuar
Dehydnerungsreaktlonen ablaufen ; a.nfangs ist.. der: Katalysator sehr.: akt1v, sogar-
n-Paraffine  werden dehydr1ert5 11, aber der. Katalysator wird, schnell -vergiftet.. Im
kGasgen‘usch Argon - Wasserstoff ﬁnden a.uch Hydrogenatmnsreaktmnen statt.: In
diesem Gasgemzsch werden andere Sauerstoffverbmdungen ausser Alkoholen mcht

dehydrlert
4 .EXPERIMENTE MIT ISOMBREN BUTANOLEN

, D1e erkung der Struktur von Alkoholen auf 1hre Dehydrlerung 1st 1e1cht an-
»den isomeren Butanolen zu. beobachten Es sind: priméres Butanol- (n-Butanol-I),’
: lsekundares Buta.nol (n-Butanol—z) Isobutanol (2-Methy1propanol-1) und
: Butanol (2 Methylpropanol-z) Dem Butanolgemlsch war . auch em Olefin zug _ﬁgtf
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Fxg 1. Untersuchung der Dehydrierungs- und’ Dehydratatlonsreaktlonen von isomeren Butanolen
mit ‘einem der S#ule nachgeschalteten ‘Reaktor ‘auf aktivem Iatalysator Pd/Kxeselguhr (A)
Chromatogramm des urspringlichen Gemisches, Trigergas H,. Chromatogramme bei 200° bis
325° stellen die Katalyse bei den entsprechenden Temperaturen dar; Trigergas 95 % AT, 5 % H,.
Den positiven Bergen entspricht bei der Dehydratation verbra.uchter Wasserstoff, den negativen
bei der Dehydrierung abgespaltener Wasserstoff. Die Komponenten des Gemisches: (1) #-Okten-1

(Vergleichssubstanz); (2) tertifirer Isobutylalkohol (3) sekundérer n-Butylalkohol {4) pnm.’irer
Isobutylalkohol (5) pmmﬁrer n-Butylalkohol

worden Wenn Wasserstoff anwesend ist,. ‘wird dieser auf hydrierenden Katalysatoren
vollstéindig hydriert und ihr Verbrauch von Wasserstoff kann zum Vergleichsberg
dienen. Die Versuche wurden im Temperaturberelch 200~-350° durchgefiihrt und
die Menge des von jeden Verbindung abgespaltenen oder gebrauchten Wasserstoffs
graplnsch dargestellt (Molekiil Wasserstoff pro Molekiil Verbmdung) ‘Auf Fig. 1 sind
einige - Reaktlonschromatogramme dargestellt. Es wurde aktiver: Pd-Katalysator
benutzt und im H, - Ar-Strom chromatographlert D1e quantltatlve Ergebmsse
koénnen wir auf Fig. 2-I sehen.’

" Bei 280° iiberschreitenden Temperaturen w1rd von sekundarem und tertlarem
Butanol der Sauerstoff fast vollstindig abgespaltet, nur bei medrlgen Temperaturen
verlduft die Dehydrlerung des sekundiren Butanols schneller als seine Dehydratation.
Die  1-Butanole ‘reagieren gleich;- ‘bei hohen Tempera.turen geht ihre Wasserstoff-
abspaltung und Dehydratation mit gleicher Geschwindigkeit vor sich; deswegen sind
die Wasserstoffberge n1edr1g ‘Esstellt' sich heraus, dass sekundérer-: ‘Butanol ‘mit
grosserer Heftigkeit reagiert als I-Alkohole bei medmgen Temperaturen w1rd er mehr
dehydnert bei‘hohén mehr dehydratzslert R RN

Katalysator Pt/Chromosorb- W wirkt schwacher, eben in reiner Wasserstoff— _
-atmosphire wird auf ihm von den Sauerstoffverbindungen wenig Sauerstoff abgespal-
tet, noch weniger, wenn nur 5 % Wasserstoff anwesend ist. Die quant1tat1ven Resul-
tate der Experimente auf diesem Katalysator sind auf Fig. 2-II dargestellt. Wegen
der Verlangsamung der- I—Iydrogenolyserea.ktlonen werden primire und sekundére
Alkoliole in Hichem*Masse- dehydriert. Die Ménge ‘des-von' sekundidrem: Butanol ab-
‘ gespaltenen Wasserstoffs -verdndert ‘sich; abhb.ngxg von der’ Temperatur, sehr wenig.
Wahrscheinlich hangt diese” von' ‘der Dehydratatmn ‘bei ‘héheren’ Temperaturen ab.
' Aus Fig:a- II folgt &s; das’bei 250°aus I-Alkoholen wemg ‘' Wasserstoff abgespaltet wird,
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‘-,1‘1g 2. Abspaltung und Verbra.uch des Wasserstoffs von den 1someren Buta.nolen (Molekﬁl ~pro
" Molekil) in "Abhingigkeit..von Katalysator ‘und Katalysetemperatur Ka.talysatoren HIysedfs
“Kieselguhr; (II). Pt/Chromosorb ‘W ;#(111): Cu/Chromosorb. W, Die: Komponenten HEO=0=)
i_i‘,prlmﬁrer n-Butylalkohol; (-@— .—) sekundarer n-Butyla.lkohol (- =)’ pnmarer Isobut 1-
, "a.lkohol (— —A' —) tertxarer Isobutylalkohol : o ‘ o

j,.‘\aber be1 300-—320 zwe1mal mehr a.ls aus. sekundarem Buta.nol ,.».;D1eser Unterschled_;,
o ’kann zur- Feststellung 1hrer Struktur d1enen .So,. wie' der. Wasserstoffverbra.uch des.-;f"
,}f’teruaren Buta.nols es zelgt w1rd er auch von dlesem"Katal sa.t I m t guter‘-‘Ausbeute :
i dehydratxslert : :
Em Kupferkatalysator unterschexdet sxch bedeutend von. den: nderen “auf
-‘-f":wzrd ein Olefm sehr wenig hydnert auch der: Wasserstoffbeda.rf des tertla.ren Butanols; :
-vist gering: (Flg 2- III) Dehydnerung anderer’ Butanolen ha.ngt stark von der ‘Tempe-
" ratur ab. Sekunda.res Butanol reagiert bei hoheren Tempera.turen ebenso wie 1-Alko
i 'hole, be1 medngen Wll'd ‘s etwas leichter dehydnert :
i D1e beschnebenen V_ersuche wurden im’ Gasstrom Ar -}— 5%«
“ gef’uhrt Im reiném Ar koénnen. Hydnerungsreaktlonen mcht ablaufe: ‘
';':_":Wll'd der Berg a.'us, tertla.reijuta.nol nicht erha.lten ‘Die Dehydnerung vonzAlkohole
im: Argonstrom erlauft mit ;,etwas grosserer ‘Ausbeute’ a.ls'~"be1m Vorhanden i
?.;'.;Wasserstoff Auf_‘-den Katalysa.toren Pt/Chromosorb W und. ;upfer erhxelten wir fas
‘gleiche Resultate, nur. d1e Reaktionen von priméren und sekundare” B_uta.no
- keine. Unterscluede auf Auf aktivem’ Katalysa.tor Pd/Kleselguhr war. bei 330-350
" dierelativé Ausbeute von ‘Wasserstoff aus: sekundarem Butanol g rmger' Wahrsch"
1‘-7;-,'11ch wegen der. Dehydra.tatlon e AR

»‘/ EINFLUSS ‘DER" MOLEKULGROSSE UND DOPPELBINDUNGEN

In _'der Literatur :::ﬁr;den ‘wir ‘-*'Angaben,' dass: hochmolekulare ‘primadre.; Alkohol
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aktivem Katalysator mit Vergrosserung des Molekﬁlgewichts die Wasserstoffberge
tatsichlich schnell sinken und Benzylalkohol Wasserstoff verbraucht. Auf passiven
Katalysatoren (Pt/Chromosorb W und Cu) gab es solche Unterschiede mcht hoch-

molekiilire Alkohole wurden ebenso dehydriert wie Butanole,
Es ist bekannt, dass kon]ugxerte Doppelbindungen auf die Reakt1onsfah1gke1t

gewisser funktioneller Gruppen einen Einfluss ausiiben!®. Wir haben n-Propylalkohol
und Allylalkohol dehydriert. Es stellte sich dabei heraus, dass im Argonstrom auf
Pt/Chromosorb W, bei 200~250°, Wasserstoffentwicklung mit Allylalkohol mehrmals
grésser war, als mit Propylalkohol Das bedeutet, dass der Wasserstoff zur gleich-
zeitigen Siattigung der olefinischen Bindung nicht gebraucht wurde, die Doppelbmdung
isomerisierte sich nicht. Bei preparativer Dehydrierung aber erhalt man aus Allyl-
alkohol melstens Propylaldehydi2.. : : :

PRAKTISCHE ANWENDUNG

Bei Trockendestillation fester Brennstoffe entsteht auch Schwelwasser, das
niedrigsiedende Heteroverbindungen in sich aufgeldst. In Fig. 3-I ist ein Chromato-

e

1
I

r‘ W.'f"' [

Mn 20 10
e B0 100
Fig. Bestlmmung der in klemer Menge vorhandenen Alkoholen in Ketonen, d1e aus Brenn— :

' schlefer-Schwelwasser entfernt wutden (I) Chromatogramm des urspriinglichen Gemisches. (1I)
Ergebnzsse der. Ka.talyse bei:330% auf-Pt/Chromosorb W. Programmierung der Siulentemperatur
‘von 507 bis 200° " Identifizierte. rV,erbmdungen (1) -Methyldthylketon; . (2): Isopropylalkohol;
(3). Athylalkoho} (4) Diithylketon; (5) sekundirer z-Butylalkohol; (6). n-Propylalkohol; . (7).
. Methylbutylketon; < (8)" primirer: n-Butylalkohol (9) Methylbutylketon rmt Oleﬁnbmdung, (IO)
Cyclopentanon (13) Cyclohexanon SRR , ,

J. «,C,l_wa‘__mqtog..;_szz (.I9.,6_8) ,-38.5;:39:
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gramm der aus Brennschiefer-Schwelwasser entfernten. Verbindungen dargestellt. Es
sind hauptsichlich Ketone, die Alkohole sind in sehr kleiner' Menge vorhanden. Zu
ihrer Identifizierung wurde auf Pt/Chromosorb W, bei 330°, im Ar + H,-Strom
dehydriert. Die Ergebnisse sind in 1"1g 3-II dargestellt. Es entstand auch ein positiver
Berg, der gleich die Anwesenheit eines tertifiren Alkohols oder einer ungesatt:gten
Verbindung andeuten kann. Zur Feststellung des letzteren wurde das, Gemisch in
fliissiger Phase auf Ra.ney-Nmkel hydriert!4. Bei der Dehydnerung Hydrogemsats
erhielt man keinen p051t1ven Berg mehr folghch gehorte der fraghche Berg zu einer
Doppelbmdung

Die Chromatogramme zelgen, dass man d1ese Methode auch zur I‘eststellung
der in Spuren anwesenden Alkoholen anwenden kann »~

DISKUSSION

Die erhaltenen Angaben zeigen, dass primére Alkohole auf den beschriebenen
Katalysatoren immer Wasserstoff abspalten, tertifire aber werden dehydratisiert.
Diese Eigenschaften kdnnen zu Unterscheidung derselben dienen. ‘Schwieriger ist d1e
Identifizierung sekundarer Alkohole, hier kann man zwei Erfahrungen ausnhtzen

(z) Bei 300~320° auf aktlvem Ka.talysator werden sekundire Alkohole dehydra-
tls1ert (positive Berge), auf passivem Katalysator aber. dehydnert (negatlve Berge)

(2) Bei 250° werden sekundére Alkohole lelchter dehydnert als prxmare 3

~ Die olefinischen Bmdungen und tert1aren Hydroxylgruppen kann . man ‘mit
vorsichtiger Hydrierung in flissiger Phase unterscheiden. Dabe1 reagxeren nur dle
ersten.

Alle beschriebenen Experimente wurden verglelchend in Argon - Wasserstoff
und in reinem Argon ausgefiihrt. Dehydrierung im Argonstrom haben vor kurzem
auch FrRANC UND Miki£s?! zur gruppenméssigen Identifizierung:mehrerer. orga.mscher :
Stoffe beniitzt. Unsere Erfahrungen haben gezeigt, dass dem Gabgemlsch der-Vorrang
gegeben werden soll. In Anwesenheit. des Wasserstoffs kann man Hydnerungs- und
Hydrogenolysereaktlonen durchfithren. Die kata.lyt1sche W1rksamke1t des Ka.talysa-
tors 1st bestandlg und selektlv
Pt- und Pd-Katalysatoren 1hren ka.talytlschen Elgenschaften gema.ss benutzt glelch
brauchbar. Auf dem’ Kupferkata.lysa.tor laufen Hydrogenatlonsreaktxonen nicht: ab,
deswegen ist: seine Benutzung fir, Dehydnerung von Alkoholen ziemlich, begrenzt

Bei der Katalyse in Anwesenheit Wasserstoffs geben andere: Sauerstoffverbm-
dungen, ausser den prim#iren und sekundiren’ Alkoholen, den Wasserstoff mcht ab '
Man soll .aber: berucksmhtlgen, dass be1 hoéheren Temperaturen alle sauerstoffenthal—
tenden Cyclohexanderivaten* aromatlslert werden konnen und dabe1 Wasserstoff ab-
geben. So bestehen die Gle1chgew1chte15 T 2

C>‘=° 2

OH + 2Hy L

O @

J. Chromatog., 37 (1968) 385-392"
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Falls Aromatisierung unter gle1chze1t1ger Hydrogenolyse Sauerstoffs erfo]gt
bleibt noch Wasserstoff ubng o :

]:xperlmente auf aktivem Ka.ta.lysator Pd/Kleselguhr ergaben, dass bei 300°
Cyclohexanone, im Vergleich mit Alkoholen ‘sehr’ wenig Wasserstoff abgaben. Bei
350° aber waren Wasserstoffberge von Cyclohexanolen und Cyclohexa.nonen glemh
gross, die von den aliphatischen Alkoholen dagegen niedrig. Von diesen Angaben ist
zu ersehen, dass beide Gruppen von Cyclohexandenva.ten mit gleicher Geschwmdlg-
keit aromatisiert werden, und das erst bei héheren Temperaturen. Reichliche Abgabe
Wasserstoffs bei 350° kann zur Erkennung von Cyclohexanstruktur in Sauerstoff-
verbmdungen dienen.

Z‘USAM.MEN.FASSUNG

Die Alkohole Wurden im. Argonstrom, der 5 % Wasserstoff enthielt, getrennt
und nachdem in einem der Siule. nachgestellten Reaktor dehydriert. Dabei entstanden
unter Wasserstoffabspaltung aus priméren und sekundiren Alkoholen Carbonyl-
verbmdungen Die tertidren Alkohole wurden dehydrat151ert und die so entstandenen
Olefine gesiittigt. Da die Komponenten dann vollstdndig adsorbiert wurden, registrier-
te der Detektor nur den entstandenen Wasserstoff und dessen Vakanzen als negative
und positive Berge. R ' :
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