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SUMMARY 

Ra$Gd nnalysis of conafdex hydrocarbon mixtures by renctiova gas clzronzatogra;bhy 

Narrow-boiling fractions, obtained by preparative gas chromatography, are 
directly analysed by reaction gas chromatography. Identification .of the components 
is based on the known differences in retention index values during hydrogenation 
and dehydrogenation processes on 5 “/o Pd/Chromosorb W, 5 y0 Pt/sil.ica gel and 
5 y0 Pd/silica gel at go”, qo” and 325”. The analyses of shale oil fractions by the 
proposed method agree well with those obtained by capillary gas chromatography. 
The reaction gas chromatographic method is more simple and less laborious, 

. 

EINLEITUNG 

Systematische Forschung der Konversion von vielen Kohlenwasserstoffen 
an Platin- und Palladiumkatalysatorenlp 2 ermoglichte die Ausarbeitung einer Schnell- 
methode zur Feststellung der Zusammensetzung von -komplizierten Kohlenwasser- 
stoffmischungen. Die vorgeschlagene reaktionsgaschromatographische Methode er- 
moglicht die Identifizierung von vielen ungestittigten und zyklischen Verbindungen 
ohne vorherige Trennung der Mischung nach ihrer Gruppenangehtjrigkeit. 

Unter den zahlreichen Methoden, die in der analytischen Praxis fur die Frak- 
tionierung der Mischungen verwendet werden, sind besonders Rektifikations und 
Fltissigkeits-Adsorption-Chromatographie verbreitet 4, Die genannten Methoden sind 
praktisch vielfach erprobt und geben sichere und vollkommen gute Ergebnisse fur 
die Trennung der Mischungen 5*0. Do& muss man’ bemerken, class die Ausfifhrung 
der beiden Operationen ziemlich vie1 Zeit in Anspruch nimmt und dabei sind such 
relativ grosse Mengen von untersuchbaren Proben erforderlich. 

In diesel: Arbeit analysierte man’eine bis zu 200’ siedende Teerfraktion, die 
man durch Schwellung des grusinischen Liptobiolit’ erhal(en hat. Die Trennung der 
breitsieclenden Fraktion fiihrte man mittels der prtiparativen Gaschromatographie 
durch . 

EXPERIMENTELLES 

Die prgparative Trennung wurde am Gaschromatographen PGK-I (hergestellt 
im Konstruktionsbtiro der Akademie der Wissenschaften der Est. S&R,) durch- 
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gefiihrt. Die Probe (L ml) fiihrte man mit einer Injections-Spritzc ein. Die przparative 
Saule (6 x 0.01 m) war mit dem auf Celit 545 (60-30 Mesh) aufgetragenen Apiezon L 
(20 yo) gefiillt. D ie T emperatur de? S&le betraf 135”, und die Durchflussgeschwindig- 
keit von Stickstoff war IOO ml pro Minute. 

Die reaktionsgaschromatographische Analyse fiihrte man an einem mit Mikro- 
reaktor ausgertisteten Gaschromatographen UH-I (Lit. 8) durch. Der Verlauf der 
Analyse, die verwendeten Katalysatoren und die entsprechenden Temperaturen sind 
auf dem hinzugefiigten Schema zu sehen. Die Fiillung der analytischen Stiiule (6 x 
0.004 m) war Poly~thylenglykol 4000 (20 O/o> auf Chromosorb W (60-80 Mesh). Die 
Durchflussgeschwindigkeit des als Trggergas gebrauchten Wasserstoffes war 50 
ml/min. 

Die Analyse verl2uft durch die Vergleichung der Chromatogramme der ‘Aus- 
gangsmischung und der entsprechenden Katalysate (Fig. I). Die Identifikation der 
Komponente ist durch die Bestimmung der Retentionsindex der Peaks, durch die 
Bestimmung der bei der Katalyse entstandenen Differenz der Retentionsindex” und, 
drittens, durch das Vergleichen der Werte von Peakfl&&en der Ausgangs- und 
Reaktionsverbindungen, 

Bei der Analyse verwendete man die 

Ausgangsmischung mit weitem Siedebereich 

1 

Prtiparative gaschromatographische Trennung 

) auf enge FrTionen 

Reaktionsgaschromatographischc Analyse der 

III Chromatogramm 
des Katalysats der 
engen Fraktion. Ka- 
talysator 5% Pt an 

,XI Chromatogramm IV Chromatogramm 
I dcs”Kataljisats der des Katalysats der 
engen Fraktion. Ka- engen Fraktion. Ka- 
talysator 5% Pd an talysator 5% Pd an 
Chromosorb W bei Silikagel bci 

9o” 325O 

Hydrierungs- und Dehydrierungsreak- 

Pig. I. ‘Sbhcmcz clcr reaktionsp.schromatographiachen Annlysc clcr komplizicrtcn Kohlcnwwvzr- 
stoffmischungc’n. 
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tionen der Kohlenwasserstoffe an Pt- und Pd-Katalysatoren, die man bei unter- 
sch&dlichen Bcdingungen durchfiihrte. 

In der Tabelle I sind in zusammengefasster Form die Differenzen der Reten- 
tionsindexe (dJ = o, +, -) gebracht, die bei der Verwandlung gewisser Kohlen- 
wasserstofftypen entstehen. Minuswerte entsprechen in unserem Falle der Hydrierung 
und Pluswerte der Dehydrierung, Bestimmte station&e Phasen liefern dabei sehr 
wertvolle Information iiber die Natur der analysierenden Verbindungeno. Die Reak- 
tionen fiihrt man bei go”, xgo’ und 325” durch an den in der Fig. I angewiesenen 
Katalysatoren. Die Alkene werden in dem ganzen Temperattirbereich hydriert, 
Alkane bleiben dabei unvergndert. Zum Unterschied von den Alkenen ,werden die 
Zyklohexene nur bei go” und. qo” hydriert, bei 325 O verlguft ibre Aromatisierung. 

TABELLE r 

DIE VERiiNDERUNGEN DER DIPFERENZEN DER RETl3NTIONSINDE.SE (Cl/) EINIGER ICOHLENWASSER- 

STOFFGRUPPEN BlZI DER REAKTIONSGhSCHI~OMATOGRAl’HISCHEN ANALYSE 

Die Katalysatorcn sincl in Fig. I angegcbcn. ‘. 

d/ 

P0 
. 

1900 325O . 

Norrnalc uncl Iso~tllcanc 0 0 0 

Norrnalc u ml 1so;~lltcnc - - 
Zyklohexcne - - 

Zyklohexnnc 0 0 i 
Arornatische I~ohlcIlwasscrstoffe 0 - cl 
Zyklopentc11e 0 - - 

Zyklopentanc~~ 0 0 0 

1~ Bci 3~5~ verltiuft an Platinlcatalysstor clic Hyclrogcnolyse cler Zyklopentanc. 

Urn den ‘interschied zwischen den Benzolderivaten und Zyklohexenen fest- 
zustellen, musste man einen selektiv wirkenden Katalysator und solche Beclingungen 
aussuchen, bei denen die Zyklohexene hydriert sind, die Benzolderivate aber un- 
ver&ndert bleiben, Fiir den genannten Zweck envies sich als tauglich der 5 y0 Pd- 
Katalysator an einem inerten Trtiger, zum Beispiel Chromosorb W bei 90”. Es ist;, 

bemerkenswert, dass dahei nicht nur die aromatischen Kohlenwasserstoffe unver- 
sndert bleiben, sondern such die Zyklopentene vergndern sic11 zu den Zyklopentanen 
in sehr geringem Masse (< IO o/o ). Der letzte Umstand liefert die Miiglichkeit der 
einstelligen Identifikation der Zylclopentene, da sie bei hijheren Temperaturen an 
Pt/Silikagel Katalysator vijllig hydriert werden. 

Die Zyklohexane, die bei 90~ und qo” unvetindert bleiben, werden bei 325” 
aromatisiert. 

Wenn man die Hydrierung der Olefine bei go’ an &err, Katalysator von geringer 
Aktivitgt (5 y. Pd/Chromosorb W) durchfiihrt, so ist bei xgo’ die Verwendung von 
hochaktiven Pt-Katalysatoren (5 Y0 Pt/Silikagel) fiir die Hydrierung der Aromatik 
notwendig. Die Aromatisierung der Zyklohexane und Zyklohexene kann .,auch an 
einem “eingearbeiteten” Pt-Katalysator durchgeftihrt werdenl2. Doch muss man bei 
der Anwesenheit von Zj4clopentane ihre Hydrogenolysc ,beriicksichtigen, und in 
diesem Falle ist es zweckm%sig den Pd-Katalysator (5 y0 Pd/Silikagel) zu verwenden. 
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Die vorlaukge Analyst grusinischen Liptobiolit-Teers zeigte die Anwesenheit 
aller normalen Alkane von C, bis C,. Infolgedessen trennte man die breitsiedende 
Fraktion so, dass jede neuerhaltene enge Fraktion zwei nebenstehende +Alkane 
enthielt. Der Vorteil solch einer Trennungsweise bestand in der MGglichkeit der Be- 
rechnung der Retentionsindex, ohne class man zusatzliche Chromatogramme der 
Fraktionen mit den zugefiigten rt-Alkanen als Testsubstanzen beniitigte. 

Der Anzahl der Peake auf den Ausgangschromatogrammen der schmalen Frak- 
tionen und der entsprechende Anzahl der identifizierten Komponente sind in der 
Tabelle II vorgeftihrt:. Wie man sieht, sind die let&en Zahlen gresser. Identifizierung 
der griisseren Menge der Verbindungen, vergleichend mit dem Ausgangschromato- 
gramm, wurde infolge der Anwendung von Reaktionsgaschromatographie mijglich. 

TRBELLE. II 

CHARAKTERISTIK DER PRAKTIONEN DES SCWWELTEERS VON GRUSINISCHEM LIPTOI3IOLIT, ERNALTEN 

MITTELS PRAPARATIVER GASCHROMATOGRAPHIE 

Pvahtion n-Alhane Did Zahl der Die Z?aM dev 
Pealzs an dem identifiziertcn 
A zcyangs- Xomponentc 

G clwomatogvamm 

I his C, (inlclusiv) 9 12 

II co-c, 13 IS 

III C&l 19 27 * 
IV Ckl-CD I6 25 
V C, uncl ycitcr 21 25 

Die Zahl der identifizierten Komponentc und die Zusammensetzung der Kohlen- 
wasserstoffgruppen in der genannten Teerfraktion, erhalten mittels der reaktions- 
gaschromatographischen Methode, sind in der Tabelle III gezeigt. Ebenso sind such 
die entsprechenden Werte gegeben, die man zur Vergleichung ‘mittels der kapillar- 
gaschromatographischen Analyse erhalten hat. Urn die eindeutende Identifizierung 
der ‘Komponente zu erreichen, war .vor der Durchftihrung der Kapillaranalyse der ” 
breitsiedenden Fraktionen eine vorlaufige Trennung. nach der Gruppenzusammen- 
setzung notwendig. 

Obwohl die Zahl der mittels der reaktionsgaschromatographischen Methode 
identifizierten Komponente um 44 ,Verbindungen kleiner war, als bei der Kapillar- 
Methode, muss man bemerken, dass die nichtidentifizierten Komponente in der analy- 
sierten Fraktion nur in Mengen von 0.01 bis 0.5 o/o anwesend waren. Dabei bildeten 
die 72 identifizierten Komponenten laut der Ergebnisse der Kapillaranalyse 94 y. 
van’ allen identifizierten Kohlwasserstoffen. ,Die Tatsache, dass in den Ergebnissen 
der reaktionsgaschromatographischen;Analyse keine unidentifizierten Komponenten ,% 
notiert sind (6 ,0/o, Kapillaranalyse), ist .mit der Uberlappung der. Peake’erklarbar, die 
im Falle der gaschromatographischen,Trennung mit der weniger effektiven gefiillten ‘I 
Saule zur Vergleichung mit der hocheffektiven Kapillar&i.ule stattfindet. .’ I 

Die in, der Tabellem III, angegebenen Daten erlauben zu schliessen, dass die vor- 
geschlagene reaktionsgaschromatographische Analysenmethode eine Miiglichkeit gibt, 
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TABELLE III 

DIE XOWLENWASSERSTOFF-GRUPl?ENSF,T~G Dl%R PRAKTION DES SCIIWELTEERS (S.t. 
BIS ZOO’) DES GRUSINISCHEN LIPTOBIOLITS 

Die ZaJzl der idcntifizierten 
I~omponento, 

Realztions- Kapillar- 
gascJ$roma- gasclrvomato- 
tograpJhscJ8e gva#iscJte 
Metlrode Metltode 

Die Gru@entusam.men- 
setzung ( O/i) 

Reaktions- Kapillar- 
gasclrromato- gasckvomato- 
gra$JliscJte gva+iscJre 
Metlrodc Mctiaode 

n-Alksne 
1-Alkenc 
z- uncl 3-alkcnc 
4- uncl g-nlkcnc 
Isoslllcanc 
Zyklopcntane 
Zyklohcxanc 
Zyklopcntenc 
Zyklohexene 
Aromzltischc 

Kohlcnwasserstoffc 

Insgcssm t 

9 9 34.0 31.9 
7 8 19.0 17.5 

IO I9 8.2 8.7 

- 7 - 
II 24 4 4 . ::z 

p:; 

: 6 2.4 *3 2.9 2.1 2.0 
3 8 3-c . 2.0 

* 

12 18 . II.9 13.1 

72 116 88.5 82.2 

Nicht iclcntifizicrt - 6.0 
Saucrstoffvcrbinclungcn 11.5 11.8 

Insgcsamt 100.0 100.0 

. 

befriedigend genaue Angaben tiber die Kohlenwasserstoff-Zusammensetzung solcher 
komplizierten Mischungen, wie es die beschriebene Teerfraktion war, schnell zu 
erhalten. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Eine rasche reaktionsgaschromatographische Analyse der Kohlenwasserstoff- 
mischungen ist beschrieben. Die notwendige vorltiuiige Trennung zu engeren Frak- 
tionen wurde mittels der prgparativen gaschromatographischen Methode durch- 
gefiihti. Die Hydrierung und Dehydrierung der Kohlenwasserstoffe fiihrt man bei 
8o”, Igo und 325”, entsprechend an 5 o/O Pd/Chromosorb W, 5 O/( Pt/Silikagel und 
5 % Pd/Silik age1 Katalysatoren durch. Man identifizierte die Kohlenwasserstoffe auf 
Grund der Bestimmung der Retentionsindexe der Ausgangs- und Reaktionsver- 
bindungen. Die Ergebnisse der reaktionsgaschromatographischen Analyse einer Teer- 
fraktion sind mit der Kapillargaschromatographischen Methode, einschliessend die 
vorkiufige Trennung nach der Gruppenzusammensetzung, best5 tigt worden. 
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