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1. BETSPZELE FOR A-MIDhERUNGEN UN3 N-~4CYL1ERUNGEI 

A special appiication of rextion gas cl~omatography is described using the 
injection heater as chemicaf microreactor. A mixture of uoIatife reactants is intro- 
duced into the injection port of a commerciaf gas chromatograph and the products 
formed in the injection heater are separated on the column. This method is a useful 
aid in the estimation of reaction parameters and the experiments can be performed 
in any commercial gas chromatograFh without any auxiliary apparatus. The in- 
fluence of vatiorrs reaction parameters, such as moIecuIar ratio, temperature and res- 
idence time in the injection heater, can be studied, as weIf as the efZect of catiysts 
and solvents. The resulting yields of reaction products under various experimental 
conditions give an inciication of the resctivi~y. This Enethod is also a valuabte tool for 
the imestipation of unkz~own reactions. 

AIs Reak~ons_gascfrromatographie bezeichnet man aife gaschromatographi- 
schen Verfakren, bei denen die in der; Gaschromatogaphen eingesebenen Substanzen 
zwischen Einspritzblock und Detektor- eine Reaktionszone durchlaufen, in der sie 
chemiscb uertidert oder adsorbiert werden. Die Reaktionsprodukte ergeben dann 
ein-gegencber dem urspriinglichen ChromatogrammverZndertes Gaschromatogramm. 
Wenn die Reaktionsprodukte bereits ausserhalb des Gaschromatagraphen var der 
Probeceiogabe gebildet we&en, so fW diese Arbeitsweise nicht unter den Begriff 
Reaktionsgaschromatographie’. 



Bishci silid mehr ds 5~ ~eifj~est~chmge~ ~r~~hienen, die sich Ipit der Re- 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ befssen. je nach der Arbeitsweise hfin mm dre Methode 
der ReaMionsss~hr~mat~grapEiie in foigende TelE&biete &dern: (I) Entfenryng 
be=timmter ver&dungen a= e&m ~&st2nzgemi~~h -durch chemische- Reaktlon 
oder Adsorption jn einer Vorsg&e f”sEbtractive processes”). (zi Pyrolyse-Gaschro- 
matopptie zc;T halyse van schwedcchtigeen Stofferz (besonders KunststoffeI- 
(3) EIeasstarana:yse durch ReaktionsgaschromatogrZphie @berfchrm% der Probe 
in ~0, und \tTasser und Bestimmung tit Kitfe des %‘LDxj. (4) ErmitthWZ bestimmter 
funktione1ie-r ~~~~~~ mit Hsfe van ~g-uppenspezi~schen %ageentien inner&lb des 
Gaschromaco_mphtn (“cI~S reac’Jons’*). (5) E&et&he und kataWsche &ter- 
sucfrmng~n (z-B_ Ermittlung der katalytischen Aktivitdt verschiedexr Katdysato-n 
.b.g Hy&iermxg& &er &ome&ierungsreaktionen). (6) Reakdonen mit WasserstoofF 
in vorgeschalteteen dydriersgulen (zur Ermittlun, c des Koh!enstoKskeIettes u&e- 

karmter ‘Jerbfm&geen). (7) Reaktionen, die info&e der kataiytischen Akti&Z des 
S&&nmaterizls oder infcfg der erhahten Temperatur bei der gaschr~matograpfii- 
s&en Tremxmg auftreteri und meist unenviinscht sind (z.B. Esomerisierung oder 
therm&he Zersetzung). 

Bei ali diesen Verfahren der Reaktionsgaschrcmatographie wird entweder VOr 
oder nach der- gaschromatographischen TrennsZiute eine zweite SBu!e geschaftet, 
welche die Reaktionszone darstelft, oder es wird, wie z.B. bei der Untersuchurq van 
Katalysatoren, ein eigener Mikroreaktor 2n den Gaschromatogsaphen angeschlossen, 
2~s wefchem die Reaktionsprodukte in CL!-. ‘-a Trenns5ule geespElt werdeo. 

Der iibenviegecde Teil det &her erschieneoen Atbeiten befasst sich mit der 
Reaktionsgaschromato_gaphie zur qoalitativen und quantitativen Ana- 
iyse van unbekannten Substanzen, sowie nit katafytischen rend kinetischen Unter- 
suchirngeen. &er die Anwendu ng der gaschromatographisc’nen S&Ae als Reaktor 
setbst sind nur welt&e Veriiffentlichungen erschienen, in denen me& iiber rtner- 
wiinschte ReakSionen in der Sdule berichtet wird, wie z.B. isomerisiertmge~ der Probe 
auf Gruad der kataalytischen Aktivitit der S%_t~enfiilhm~~ und thermische ,&rset- 
zungen in der SBuIe’-‘. Larger et a!.‘* geben sine ausfiihrfiche theore&che Beschrei- 
bung der gaschromato_gaphischen SBule als chemischen &&or und eine ma&e- 
matische Gmndla~e Wi einen sogenannten “ideaien chrom&qgaph&chen Re&t&‘. 
Datiber hi~~.tis gibt es einige Arbeiten, wekhe die Verw&dQng der sationgren Phase 
der %hfe a!~ Reakticnspartner der eingegebenen S~bstaan~ bescbre&n: ~il__4~ und 
Herzber-Mindyl’ untersuchten die Diels-Aider-Reaktion x,‘o~ &h&s&en Dienen 
mit Maleinsgiureanhydrid, WOOS das Anhydrid als statior;&e Phase eingese=t lvurde. 
Das schwer%chtige Reaktionsprodukt wurde dab& in der Sdule zurcckgehaften, 
Mhnad 2~s der Ab~~hme der eitlzeegbsnen Dienkomponente in ~~~~~~~~~~~~ van 
der Temperatur und der G2sdurchfiussgeschwindigkeit _&ssagen cber die Kinetik 
der &a&ion gemacht wurden. Weitere Beispiefe fiir derartige Untersuchunge2 sind 
die Isomerisierung von &PinenEo T die Dehydrierung van Me&an&, so&+ eine _g--ssere 
Z&j VW hbeiEe% in denen die Anwendung eines Mikroreaktors mr untersuchung der 
kVirksamkeit verxhiedeser Katalysato?en auf chemiscbe Re&tionen unterstrcht \&d_ 

Bei alfen bisher erMbnten UnlersuchungPn ljber Reaktionsgascbroma~ogrsr_ 
phie befinder sich der pine Reaktionspartner innerhaib des ~aschromato~rs:phen 



und der zweite wird eingegeben. Mao kann nun au& den E&p&block selbst als 
“Mikroreaktor” betrachten, in weIchen man ein Gemisch zweier Substanzen efngibt 
und drlrch die dart herrschende erhBhte TeMperatw zur Reaktion bringt. Faber der- 
artige Versuche ist noch wenig bekannt. So fanden Anders und ?&annexing13 bei der 
quantitativea An&e vdn Steroiden und Alkafaiden, dass beim EinspritzeE eines 
Gemisches aus AlkaIoid’(bzw. Steroid), Essigszureanhydrid und xthylacetat in der 
SBule bzw. am Anfang der SBufe eine Esterbifdung erfolgr. Diese Esterbildung tritt 
such dann auf, wenn man das EssigsBmeanhydrid erst km-z nach der EiEgabe der Al- 
kaloidf6sung einspritzt, was beweist, dass die Esterbildung in der Sdule erfolgt. 
Morris ef al.’ berichteten fiber Iscmerisierung im Einspritzblock bei dei Analyse van 
Ester mit konjugierten Doppelbindungen, w5hrend Bunbury und Osyanyfa die Bil- 
dung van Kydrochinon, Desoxybenzoin und Benzoi aus Benz&n und Chinon unter 
dem Einffuss det erhBhten Temperafur in der Sgule und der katalytisshen Aktivitdt 
der SBufenfilHung f=tstetften. Langer er as. r ‘%:fassten sich 3x2 der Bildung van Cycia- 
pentadien aus E)icyclopentadien und VOLI Formaldehyd aus Trioxan durch thermischen 
Abbau in der gaschromatographischen SBule. 

Wir zeigen an mehreren Beispielent dass es mijgfich ist, Reaktionsgaschroma- 
tographie such so dnrchzufilhren, dass beide Reaktionspartner in den Gaschromato- 
graphen eingegeben und im EinspritzbIock zur Reaktion gebracht werden k&men. 
-Auf diese Weise kann man die Reaktionsgaschromato=Qphie zur raschen abschbt- 
zung YOII Reaktionsparametem heranziehen. Man stefEt ein Gemisch zweier Real&m- 
ten her CeveentueH mit Zusatz e&s Katalysators), die bei Zimmetiemperatur nicht 
miteinander reagieren, injiziert eine Probe davor_ in den Gschromatographen und 
steltt mit HiIfe einer geeigneten S5Xe fest, ob unter den gewghlten Bedingnngen 

(Temperatur und VerweiIzeit im Einspritzblock) eine Reaktiort eingetreten ist und 
welche Produkte sich gebildet ha&n. Diese Verfahnnsweise bieteet bei der fhter- 

suchung chemischer Reaktionen folgende praktische Vorteile: (1) Das Reaktions- 
produkt wird in der SHufe van den Reaktanten getrennt und s5mtliche Komponenten 
k&men Ieicht qua&t&iv bestimmt werden (Reaktior, nnd Auftrermnang in einem 
Verfahrensschrit+ (2) Zur Durchfchrun, = der Versuche genEgen gusserst geringe 
Mengen an EinsatzstofTen, was insbesonders bei der Untersuchung neuer Reaktionen 
(eventuell fiIit Eetfren Reaktanten) eirr Vorteil ist. (3) Fofgende Reaktionsparameter 
kBmxn variiert werden: Temperatur, Verweilzeit, Molverh2tnis der Reaktanten, 
Art und Menge des Katafysators, Art des LBsungsmittels und Verdiinnung, wobei 
Temperatur und VerweiEzeit besonders Ieicht drtrch &-xderung der EinsteELnEgen Em 
Gaschromatographen gegndert werden k&men. (4) Die Versuche k&men in jedem 
handelsiibfichen Gaschromatographen ohne vcrherigeen komplizierten Umbau durch- 
gefiihrt werden. (5) Nebenreaktionen oder Fofgereaktionen mit dem Reaktlans- 
produkt werden durch die rasche Trennung ausgeschaftet. Sonstige Nebenreaktionerr 
k&men auf Grund des Gaschromato_mammes lejcht festgesteltt ur~d verfcslgt werden. 
Bei den hier durcbgefiihrten Versuchen zeigte sich, dass nahezu keine Nebenreak- 
tionen auftreten, wahrscheinIich durch die rasche Trennung van Reaktanten und 
Reaktionsprodukt. 

SBmifiche Versuche wnrden auf einem Gaschromatographen der Fa. Perkin- 





EinspritzbIacktemperaturen chromatographiert. In TabeHe f sfnd die dabei erhakenen 
Ergebnisse zusammengestellt- Bei der 4Niirobenzoesiiure war bei einer Einspdtz- 
blocktemperatur VG~ 200” noch keine Umsctzung nachweisbar; erst ab 250” ist ein 
Ditiethyiamid vorztifinden. Dies ist such ein Beweis da& dass die Rezktion im Ein- 
spri*zbIock-und uicht erst in der SBuIe abfZuft_ Ab 300” tritt bereits bei relativ kurzer 
VerweiIz&t im Einsptitzbiock ein betr5chtiicher Urns&z auf, der sich durch Einbau 
ei~~-Stramun~swiderstas und der damit verbundenen Erh6hung der Vecweilzeit 
noch steigcrn f&t. Bei Zimts%xe tritt bereits bei 200” ein geringer Umsatz ein. Die 
Ums&ze bei hdheren Temperaturen sind jedoch geringer als mit 4NitrobenzoesZure, 
was eiae Pat&ele zn den ptiparativen Versuchett dame&, bei denen m-r Reaktion der 
Zimfsihre sch&-fere Bedingungeen zur Er-zielung gleicher Ausbeuten nowendig wasen. 

Auck dieser Reaktianstyp e&et siclx gut, urn eine AbsckZtzung der Reak- 
tionsparameter durch Verwendun g des Gaschromatographen als Reaktians und 
A&ysenapparatur in einem zu erzielen. Die Acetylie,ung van Aminen wurde mit 
EssigsZure ohne Katalysatar, in Gegenwart van PC& (Tabetfe II> und nur tit Essig- 
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0.44 0.90 
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** ALE&I.& an acetyliertrm _Amin bei [a) norm&r und fh) vrrltigerter Verweilzeit. 
*** Temgeratur im Einlassventff des G2shromato_gaphen. 



Mit 6,-r beschriebenen Reak~ionsgaschramato~a~k~e kann ein mcker uber- 
blick aber die gfinstigsten Reaktio&Jedi~g~nge~ gewomen werden, b& ob Eber- 



haupt eine Umsetzung eintritt. Aflerdiags kann wegen det geringen Verweilzeit im 
Einspritzblock ein negatives Ergebnis der reaktfonsgascfrramat~~a~h~schen Unter- 
suchung noch nickt ausschriessen, dass bei I&gerer Hirzeei~wirkung nicht do& nach 
eine Reaktion eintritt. Es ist ferner de&bar, dass diese RZethade als Mode11 fCr eine 
ptiparative kontinuierliche DurchfGhrung gewisser Reaktipnen dienen kann, wenn 
man die VerhHftnisse im EinsprifibIock in einer griisseren Apparatur simuliert. 

Die Brauchbarkeit der ReaIxionschromatogreraphie soil nun in einer wefteren 
Arbeit, an geei~neten, b&her no& nichr: untersuchten Reaktionstypen, eingehend 
festgesteflt werden, 

ZUSAMMJZNFASSiING 

Bei der in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionsgaschromatographie Xvird der 
Einsprittbkxk ats Mikroreaktor betrachtet, in dem sich die Reaktionspartner um- 
setzen und anschfiessend in den Sdulen getrennt und analysiert werden. Diese Mc- 
&ode &aubt eine rasche Abschdtzung van Reaktionsparametern, wobei derartige 
Versuebe in jedem handelsilblichen Gaschromatctgraphen okne Umbau durchgeshrt 
werden k&men. Auf Grrmd der verschiedenen Ausbeuten bei Variation van Molver- 
hZftnis, Art und Menge des Katafysators, Art des LBsungsmitteEs und Verdiinnung, 
Temperatur und Verweilzeit im Einspritzblack, kann ein rascher OberbIick ilber die 
giinstigsten Reaktionsbeifingungen gewonnen werden, bzw. oh ilberhaupt eine Um- 
setznng eimritt. 


