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44C-MARKIERTE KOHLS€WASSERSTOFFE DURCH KATkLYTISCHE 
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E ing eg ang en: 

S m - Y  

A general procedure for the synthesis of labelled 
hydrocarbons by catalytic isomerization in a micro- 
reactor is described. 
At four studied reactions (synthesis of isohexanes, 
methylcyclopentane, methylcyclopentenes and xylenes) 
the thermodynamically expected equilibrium concen- 
trations could be approached. F o r  product separa- 
tion a direct coupling of the microreactor with a 
prep-scale gaschromatographic unit is favorable. 
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$INFUHRUITG 
Beim Studium von Reaktionsablaufen kohlenwasserstoffwandelnder 

Prozesse werden Traceruntersuchungen mit I4C- und neuerdings 

auch mit I3C-rnarkierten Kohlenwasserstoff en erf olgreich einge- 

setzt. Das kommerzielle Angebot an den dazu beniitigten markier- 

ten Verbindungen umfaI3t meistens nur einige Grundkijrper wie 

n-Alkane, Benzol, Toluol und die davon abgeleiteten Naphthene. 

Fur kompliziertere Kohlenwasserstoffe sind die Synthesevor- 

schriften oft recht aufwendig und wenlg effektiv. 

Eine MBglichkeit zur Verbreiterung der Palette - die kataly- 
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t i s c h e  I somer is ie rung  von Kohlenwassers toffen - wurde b i s h e r  

a u f f a l l e n d  wenig g e n u t z t .  Auf den e r s t e n  B l i c k  s c h e i n t  d i e s e  

Reakt ion t a t s z c h l i c h  n i c h t  s e h r  a t t r a k t i v  zu s e i n ,  d a  Ausbeute 

und S e l e k t i v i t i i t  h z u f i g  zu wiinschen i ibr ig  l a s s e n .  M i t  d e r  Ent- 

wicklung neuer  l e i s t u n g s f i i h i g e r  Ka , ta lysa toren  s i n d  heute  d i e  

Nachte i le  weitgehend gemindert. A l l e r d i n g s  l i e g t  e s  i n  d e r  

Natur der  Sache, daI3 man n i e  v o l l s t a n d i g e n  Umsatz e r r e i c h t  

und meis tens  mehrere I somer is ie rungsprodukte  e r h a l t ,  d. h. d i e  

Synthese yon rnarkier ten Kohlenwassers toffen durch  k a t a l y t i s c h e  

I somer is ie rung  i s t  immer verbunden m i t  einem Trennproblem. 

Wir haben gefunden, daI3 s i c h  d i e  be iden  A r b e i t s s t u f e n ,  Synthese 

und Trennung, v o s t e i l h a f t  durch d i e  Kombination h l ikroreaktor  - 
p r 5 p a r a t i v e r  Gaschromatograph r e a l i s i e r e n  lassen.  

EXPRRII.IF,NTELLE ERGEBNISSE 

I. Bau und Fumktion de r  Appara.tur 

Die vervqendete Appamtur  (Abb. I )  bes t e t l t  a u s  D o s i e r e i n h e i t  (a), 

l l i k ro reak to r  (b ) ,  Probengabevent i l  ( c ) ,  GC-SdLe m i t  Warmeleit- 

f 5 h I g k e i t s d e t e k t o r  ( d )  und Kuh l fa l l en  (e) .  

I 

t t I 
a b C d e 

Abb. I Apparatur  zur Synthese und Trennung von 

markier ten  Kohlenwassers toffen 
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Als Dosierpumpe dient eine I ml-Glasspritze, deren Teflon-Kolben 

Uber einen Synchronmotor angetrieben wird. Der Reaktor besteht 

aus mehreren Rohrsegmenten (je 1 ml Katalysatorvolurnen), die ge- 

meinsam i n  einem Metallblock beheizt werden. Die Verdampfung des 

f l i i s s i g e n  Einsatzstoffes und seine Vermischung mit dem Triiger- 

gas (meistens Wasserstoff) erfolgt im vorderen Teil des Reaktors. 

Die  Reaktionsprodukte werden nach Verlassen desselben in der 

Probenschleife des Probengabeventils kondensiert. 

Mit dem Abstellen der Dosierung und ausreichender Spiilung des 

Reaktors ist die erst2 Arbeitsstufe beendet. 

Die Trennung beginnt rnit dem Umschalten des Probengabeventils und 

dern sprunghaften Aufheizen des Klihlschleifeninhalts. 

Am Ausgang des Gaschromatographen Chromatrorn GCHF 18.3-4 befin- 

det sich ein Mehrweghahn, der es gestattet, den Gasstrorn duroh 

versohiedene Klihlfallen zu leiten. Das Umstellen dieses Hahnes 

erfolgt entspreohend der jeweils vom Schreiber registrierten 

Substanzpeaks. 

.2. .Synthesebeispiele 

Das dargestellte Arbeitsprinzip wurde an vier Isomerisierungs- 

reaktionea unter Verwendung industrieller Katalysatoren (Her- 

steller: Leuna-Werke "Walter Ulbrichtt1) erprobt. 

Die wichtigsten Bedingungen und Ergebnisse sind in der Tabelle 1 

zusammengefa9t. 



1408 J .  Dermietzel, W .  Jockisch and G. Rauber 

Tabe l l e  1 

Reaktions- und Trennbedingungen sowie Produktausbeuten 
b e i  d e r  I somer is ie rung  von Kohlenwassers toffen 

Leuna- Reakt ions-  GC- 
Kataly- tempera tur  Ausbeute GC- Temp. 

( O C )  
Saul e (€\,la 76) Produkt  

( O C >  
E i n s a t z  s a t o r  

n-Hexan 8851 265 i-Hexane 77 DNP 60 

Cyclohexan 8851 255 MC P 70 DIG' 90 
Benzen 

Cyclohexen 5786 425 

o -Xyl e n o -Xyl en 23 D i p -  
m-Xylen K 8830 460 m - X y l  en 50 Bentone 100 

p-Xylen p-Xylen 21 34 

60 66 22 DIP MCPf -1 
MCP- - 2 ~ - 3  

Trenn le i s tung  und Kapaz i t a t  d e r  GC-Saule sowie d i e  Zusammen- 

setzung d e r  Reakt ionsprodukte  bestimmen d i e  maximal e inzu-  

se tzende  Substanzmenge, d i e  b e i  unseren  Versuchen 0 , l  b i s  0 , 2  n l  

p r o  Charge be t rug .  Die Menge d e r  Ausgangsstoffe  s o l l t e  1 ... 2 ml 

n i c h t  i iberschae i ten ,  w a s  a n g e s i c h t s  d e r  hohen s p e z i f i s c h e n  A k t i -  

v i t a t e n  d e r  i m  Handel b e f i n d l i c h e n  Praiparate ke ine  Einschrankung 

flir d i e  Anwendbarkeit d a r s t e l l t .  Bei  Kuhlung m i t  fliissigern S t i ck -  

s t o f f ,  sowohl nach dem Reaktor  a l s  auch a m  Ausgang d e r  GC-Saule 

e r r e l c h t  man b e i  Tragergasgeschwindigkeiten 5 8 l/h Gesamtaus- 

beuten  um 90 4. Bei  den i n  Tabe l l e  I angefuhr ten  Produktausbeu- 

t e n  s ind  Verdampfungsverluste n i c h t  be r i i cks i ch t lg t .  

Auf Besoncerhe i ten  d e r  e inze lnen  Reakt ionen w i r d  i n  fo lgenden  

e ing  egangen. 
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2.1. I somer is ie rung  von n-Hexan 

Der Leuna-Katalysator 8851 wurde f u r  d i e  I somer i s i e rung  von 

Leich tbenz in  i m  Ternperaturbereich von 250 - 4OO0C e n t w i c k e l t  

( I ) .  E s  h a n d e l t  s i c h  urn e inen  p l a t i n h a l t i g e n  ionenausgetausch-  

t e n  Y-Zeolith. Urn Hydrospa l t r eak t ionen  weitgehend auszusch l i e s -  

sen ,  empf ieh l t  s i c h  d i e  Wahl e i n e r  mogl ichs t  n i ed r igen  Arbei t s -  

t empera tur .  Von den fun f  isomeren Hexanen konnten a n  e i n e r  

DinonAhtha la t -Saule  (DNP) von 6 m Lange und 6 mm Durchmesser 

v i e r  be f r i ed igend  g e t r e n n t  werden. Die Auftrennung von 2-Methyl- 

pentan  und 2.3-Dimethylbutan i s t  auf  d i e s e  Weise n i c h t  moglich. 

Bei  265 - 270°C e r h a l t  man b e i  5 - 7 lIasse4J Nebenprodukten 

fo lgende  Isomerenver te i lung  (bezogen auf n-Hexan=l) i n  d e r  

Keihenfolge d e r  GC-Signale 2.2-Dimethylbutan: 2-ldethylpentan + 

2.3-Dinethylbutan: 3-1,Iethylpentan: n-Rexan = 0,95: 2,40: I ,03: I .  

Bei  G l e i c h g e w i c h t s e i n s t e l l u n g  wzre e i n  V e r h d l t n i s  i n  d e r  g le ichen  

Reihenfolge von 1,74: 1 ,36  + 0,84: 1,21: I zu e rwar ten  (2) .  

Kan e rkenn t ,  da13 d i e  Reakt ion  n-iiexan- Ik thy lpen tane  Gleich- 

gewichtsnzhe e r r e i c h t ,  wYhrend d i e  S e k u n d k r e a k t i d n  zu den D i -  

pe thylbutanen  noch vreit davon e n t f e r n t  i s t .  

Exper imente l le  Aussagen uber  d i e  Umverteilung des  markier ten  

C-Atoms i n  n-Hexan-I-l4C s ind  kaum nb’glich. E s  s i n d  jedoch 

d i e sbez5g l i che  Ergebnisse  Bus Traceruntersuchungen n i t  I3C- 

mark ie r t en  Hexanen bekannt (3,  4).  

2.2. I somer is iezung von Cyclohexan 

Der Gle iche  Ka ta lysa to r  i s t  auch ZUL’ I somer is ie rung  von Cyclo- 

hexan zu I:ethylcyclopentan (:iCP) hervorragend gee igne t ,  Die 

Gasphaseaisomeris ierung i m  ’ i l assers to i f  strom is t  gegenhber den 

Rrbe i t en  i n  f l i i s s i g e r  Phase (5)  h i e r  besonders  v o r t e i l h a f t ,  d a  

s i c h  d i e  Gleichgewichts lage m i t  Temperaturerhohung s t a r k  zu- 

gunsten des  !LCP v e r s c h i e b t .  Trotzdem d a r f  d i e  Grenze iron 25OOC 
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n i c h t  w e s e n t l i c h  i i b e r s c h r i t t e n  werden, d a  von a o r t  a b  d i e  De- 

h y d r i e r u n g  von Cyclohexan zu Benzol  a l s  K o n k u r r e n z r e a k t i o n  

s e h r  r a s c h  a n  Einf luD gewinnt  - e s  s e i  denn,  ma,n a r b e i t e t  b e i  

erhohtem W a s s e r s t o f f d r u c k .  

Der b i f u n k t i o n e l l e  C h a r a k t e r  d e s  K a t a l y s a t o r s  e r l a u b t  a u c h  den 

E i n s a t z  von Benzol  (gewohnlich d i e  V o r s t u f e  d e r  Cyclohexan- 

s y n t h e s e )  ohne A u s b e u t e v e r l u s t  a n  KCP, d a  d i e  v o r g e l a g e r t e  

B y d i i e r u c g  d e u t l i c h  s c h n e l l e r  a b l a u f t  a l s  d i e  I s o m e r i s i e r u n g .  

Die IXP-Ausbeute von d u r c h s c h n i t t l i c h  70 )!a 5% b e i  5 % Neben- 

p r o d u k t e n  (3 ‘/L Benzol ,  2 $6 C6-Paraf f ine  und S p a l t p r o d u k t e )  e n t -  

s p r i c h t  e i n e r  Gleichgewichtseinstellung 

94 $ 5 .  

Die GC-Abtrennune von IJCP m i t  e i n e r  rad iochemischen  R e i n h e i t  

2 99 75 b e r e i t e t  k e i n e  S c h w i e r i g k e i t e n .  

C y c l o h e x a n s  KCP von 

2.3. I s o m e r i s i e r u n g  von Cyclohexen 

D i e  Un:wa.ndlung von C y c l ~ h e x e n - I - ~ ~ C  cvurde i m  S t i c k s t o f f  strorn 

8n  einem ;y -Al2O3-Katalysa,tor d u r c h g e f u h r t .  U n t e r  d i e s e n  Be- 

d i nE:ung e n s i n  d an e PFJ ii11 s c h t  e Hy Cl r i e  rung  en we i t  g e h e nd au sg e s c h l  o s - 
sen.  

Von den d r e i  i s o n e r e n  !det i lylcyclopentenen (KI?=) konnte  MCP=-l 

( r e h t i v e r  A n t e i l  75 %) g u t  von den  b e i d e n  a n d e r e n  kaun g e t r e n n -  

t e n  Isomeren i s o l i e r t  werden. Uber d i e  14C-Vertei lucg i n  I io le -  

kil l  i s t  n i c h t s  bekannt .  

2.4. Xylenisorner i s ie rung  

B e i  d i e s e r  B e a k t i o n  ar! einem p l a t i n l m l t i g e n  Aluminiunoxid-bfofde- 

n i t - K s t a l y s a t o r  ( 6 )  s i n d  e i n  hohes  Wasserstoff/Xylen-Verhiiltr!is 

und k u r z e  V e r w e i l z e i t  a m  K a t a l y s a t o r  a n z u s t r e b e n ,  urn d i e  D i s -  

p r o p o r t i o c i e r u n g  zu Toluen  und Tr imethylbenzenen  zuriickzudr5ngen. 
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U n t e r  u n s e r e n  Reakt ionsbedingungen e r w i e s  s i o h  d i e  I s o m e r i s a t -  

Zusammensetzung a l s  b e i n a h e  unabhkingig vom E i n s a t z p r o d u k t ,  s o  

dal j  ohne N a c h t e i l  von r e i n e n  Verbindungen o d e r  b e l i e b i g e n  Xy- 

lengemischen  ausgegangen werden kann. Die  Ausbeuteangaben d e r  

T a b e l l e  1 s i n d  m i t t l e r e  Werte beim E i n s a t z  von m-Xylen und nahe- 

zu i d e n t i s c h  m i t  d e r  Gleichgewichtsverteilung b e i  d e r  g e w a l t e n  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r .  

An d e r  DNP-Saule kann aus dem R e a k t i o n s p r o d u k t  n u r  o-Xylen abge- 

t r e n n t  werden. Zur Auftrennung .ton p- und m-Xylen mu13 d i e  Se lek-  

t i v i t a t  d e r  f l u s s i g e n  Phase z. B. d u r c h  Z u s a t z  von Betone-34, e r -  

h o h t  werden. B e f r i e d i g e n d e  T r e n n l e i s t u n g e n  vmrden b i s h e r  n u r  i m  

1 0  ul-Nia13stab e r r e i c h t .  

Untersuchungen zur  ''C-Verteilung z e i g t e n ,  daf3 man u n t e r  Normal- 

d r u c  k-Be dingung en m i t  we i t g  ehend e r  E rhal tune; d e r  Markierung spo- 

s i t i o n  (Benzenr ing  o d e r  Vethylgruppen)  rechnen  kann (7). 

/ 

DISKUSSIOll 

Die E r g e b n i s s e  z e i g e n ,  da13 n i t  s p e z i e l l e n  I n d u s t r i e k a t a l y s a t o r e n  

I s o m e r i s i e r u n g e n  von K o h l o n w a s s e r s t o f f e n  anniihernd b i s  zur Gleich-  

g e w i c h t s e i n s t e l l u n g  moglich s i n d .  D a  d e r  A n f a l l  von Nebenproduk- 

t e n  i n  den m e i s t e n  F a l l e n  a5 75 i s t ,  kann d u r c h  Entnahme d e s  

gewLinschten P r o d u k t e s  und e r n e u t e  Reakt io i i  b e t r a c h t l i c h e  Aus'oeu- 

t e s t e i g e r u n g  e r r e i c h t  werden. R l l e r d i n g s  i s t  b e i  entsprechendern 

Bedarf  d e r  g l e i c h z e i t i g e  Anfall m e h r e r e r  P r o d u k t e  auch  a l s  V o r t e i l  

z u  b e t r a c h t e n .  

Uxhrend d i e  R e a k t i o n s f d h r u n g  i n  den u n t e r s u c h t e n  B e i s p i e l e n  

schon f a s t  zu o p t i n a l e n  E r g e b n i s s e n  f U n r t ,  s i l t  das noch n i c h t  i n  

jedem F a l l  f i i r  d i e  e r r e i c h t e  g a s c h r o m a t o e r a p h i s c h e  T r e n n l e i s t u n g .  

Es kan u n s  jedoch  i n  e z s t e r  L i n i e  n i c h t  darauf  an, fijr j e d e s  Pro-  

blem e i n e  o p t i m a l e  Losung zu e r a r b e i t e n ,  sondern  e i n e  pr5.ipara- 

t i v e  SZule fiJr m o g l i c h s t  v i e l e  Tronnaufgaben anwenden z u  konnen. 
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Hinweise a u f  w e i t e r e  L o s u n g s v a r i a n t e n  s i n d  d e r  u n f a n g r e i c h e n  

Gaschromatographie‘-Literatur zu entnehmen, wobei d i e  i i b e r s i c h t  

(8) b e s o n d e r e s  I n t e r e s s e  v e r d i e n t .  

Die  Anwendungsmoglic’nkeiten d e r  b e s c h r i e b e n e n  B r b e i t s t e c h n i k  

s ind  g r u n d s a t z l i c h  weder auf I somer is ie rungsrea lc t ionen  noch 

auf  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  b e s c h r z n k t .  Den1cba.r ware d i e  Ausdehnmg 

a,uf Dehyd ra t  i s i e  rung von A 1  kohol  en ,  A 1  ky l  i erung von Aroiriat e n , 
Oligorner i s ie rung  von O l e f i n e n ,  Hydrierungs-Dehydrierungs-Gleich- 

g e w i c h t e ,  D e h y d r o c y c l i s i e r u n g  von A l i p h a t e n  u. a.  m. 

A n d e r e r s e i t s  h a t  d e r  hiihere a p p a r a t i v e  Aufwa.nd n u r  dann Bercch- 

t i g u n g ,  wenn n i c h t  b e r e i t s  e r p r o b t e  S y n t h e s e m o g l i c h k e i t e n  h e r -  

kommlicher A r t  e x i s t i e r e n .  Gerade d u r c h  I s o m e r i s i e r u n g s r e a k -  

t i o n e n  w i r d  j edoch  e i n e  V i e l z a b l  von Verbindungen z u g s n g l i c h ,  

d i e  s o n s t  nur i n  mehrs tuf  i g e n ,  z e i t a u f w e n d i g e n  und weni,: e r g i e b i -  

gen  Synthesen  h e r g e s t e l l t  werden konnen. 

Die R e a k t i o n s b e i s p i e l e  m i t  V e r t r e t e r n  v i e r  v e r s c h i e d e n e r  Subs tanz-  

k l a s s e n  z e i g t e n ,  da13 d i e  M i k r o r e a r k t o r t e c h n i k  i n  Verbindung n i t  

p r a p a r a t i v e r  Gaschromatographie  e i n e  l e i s t u n g s f a h i g e  ErgXnzung 

d e r  M a r k i e r u n g s t e c h n i k  werden kann. 

Die Autoren  danken Herrn  Dr. K. -H. SteinberC;  (Karl-Iha,rx-Univer- 

s i t a t  L e i p z i g )  und H e r r n  D s .  K. Becher  (Leuna-Werke) fur d i e  

i iber lassung von K a t a l y s a t o r m u s t e r n .  
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