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Eingegangen:

SUMMARY

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. For product separa-
tion a direct coupling of the microreactor with a
prep-scale gaschromatographic unit is favorable.
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EINFUHRUNG
Beim Studium von Reaktionsabldufen kohlenwasserstoffwandelnder
Prozesse werden Traceruntersuchungen mit 14C-- und neuerdings
auch mit 13C—markierten Kohlenwasserstoffen erfolgreich einge~
setzt. Das kommerzielle Angebot an den dazu benttigten markier-
ten Verbindungen umfafit meistens nur einige Grundkirper wie
n-Alkane, Benzol, Toluol und die davon abgeleiteten Naphthene.
Fiir kompliziertere Kohlenwasserstoffe sind die Synthesevor-
schriften oft recht aufwendig und wenig effektiv.
Eine Moglichkeit zur Verbreiterung der Palette - die kataly-~
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tische Isomerisierung von Kohlenwasserstoffen -~ wurde bisher
auffallend wenig genutzt. Auf den ersten Blick scheint diese
Reaktion tatsidchlich nicht sehr attraktiv zu sein, da Ausbeute
und Selektivitit hBufig zu wiinschen iibrig lassen., Mit der Ent-
wlcklung neuer leistungsfihiger Katalysatoren sind heute die
Nachteile weitgehend gemindert., Allerdings liegt es in der
Natur der Sache, dal man nie vollstdndigen Umsatz erreicht

und meistens mehrere Isomerisierungsprodukte erhilt, d., h., die
Synthese von markierten Kohlenwasserstoffen durch katalytische
Isomerisierung ist immer verbunden mit einem Trennproblem.

Wir haben gefunden, daB sich die beiden Arbeitsstufen, Synthese
und Trennung, vorteilhaft durch die Kombination Mikroreaktor -

priaparativer Gaschromatograph realisleren lassen.

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

1, Bau und Funktion der Apparatur

Die verwendete Apparatur (Abb. 1) besteht aus Dosiereinheit (a),
Mikroreaktor (b), Probengabeventil (¢), GC-Siule mit Wirmeleit-—
fahigkeitsdetektor (d) und Kihlfallen (e).

a b ¢ d e

Abb, 1 Apparatur zur Synthese und Trennung von

markierten Kohlenwasserstoffen
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Als Doslerpumpe dient eine 1 ml-Glasspritze, deren Teflon-Kolben
{iber einen Synchronmotor angetrieben wird. Der Reaktor besteht
aus mehreren Rohrsegmenten (je 1 ml Katalysatorvolumen), die ge-
meinsam in einem Metallblock beheizt werden. Die Verdampfung des
flissigen Einsatzstoffes und seine Vermischung mit dem Triéger-
gas (meistens Wasserstoff) erfolgt im vorderen Teil des Reaktors.
Die Reaktionsprodukte werden nach Verlassen desselben in der
Probenschleife des Probengabeventlls kondensiert.

Mit dem Abstellen der Dosierung und ausreichender Spiilung des
Reaktors ist die erste Arbeitsstufe beendet.

Die Trennung beginnt mit dem Umschalten des Probengabeventils und
dem sprunghaften Aufheizen des Kilhlschleifeninhalts.

Am Ausgang des Gaschromatographen Chromatrom GCHF 48.3-4 befin-
det sich ein Mehrweghahn, der es gestattet, den Gasstrom durch
verschiedene Kithlfallen zu leiten. Das Umstellen dieses Hahnes
erfolgt entsprechend der jewells vom Schreiber registrierten

Substanzpeaks.

2. Synthesebeispiele

Das dargestellte Arbeitsprinzip wurde an vier Isomerisierungs-
reaktionen unter Verwendung industrieller Katalysatoren (Her-
steller: Leuna-Werke "Walter Ulbricht") erprobdt.

Die wichtigsten Bedingungen und Ergebnisse sind in der Tabelle 4

zusammengefaft.
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Tabelle 1

Reaktions~ und Tremnbedingungen sowie Produktausbeuten
bel der Isomerisierung von Kohlenwasserstoffen

Leuna— Reaktions-— GC-

Kataly—- temperatur Ausbeute GC- Temp.
Einsatz sator (°C) Produkt (Ma %) SHule (OC)
n-Hexan 88514 265 i-Hexane 77 DNP 60
Cyclohexan 8851 255 MCP 70 DNP 90
Benzen

MCP> -1 66 .

Cyclohexen 5786 425 MCP™ —2u-3 25 DNP 60
o~-Xylen o-Xylen 23 DWPp-
m~Xylen K 8830 460 m~-Xylen 50 Bentone 100
p-Xylen p~Xylen 21 34

Trennlelstung und Kapazitit der GC-Sdule sowie die Zusammen—
setzung der Reaktionsprcdukte bestimmen die maximal einzu-
setzende Substanzmenge, die bel unseren Versuchen 0,1 bis 0,2 ml
pro Charge betrug. Die Menge der Ausgangsstoffe sollte 1 ... 2 ml
nicht tUberschreiten, was angesichts der hohen spezifischen Akti-~
vitdten der im Handel befindlichen Pridparate keine Einschrinkung
fir die Anwendbarkeit darstellt. Bei Kithlung mit fliissigem Stick-
stoff, sowohl nach dem Reaktor als auch am Ausgang der GC-Siule
erreicht man bel Trigergasgeschwindigkeiten & 8 1/h Gesamtaus-
beuten um 90 %, Bel den in Tabelle 1 angefithrten Produktausbeu-
ten sind Verdampfungsverluste nicht beriicksichtigt.

Auf Besonderheiten der einzelnen Reaktionen wird im folgenden

eingegangen.
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2.1. Isomerisierung von n-~Hexan

Der ILeuna-Katalysator 8851 wurde fiir die Isomerisierung von
Leichtbenzin im Temperaturbereich von 250 - 400°C entwickelt
(4). Es handelt sich um einen platinhaltigen ionenausgetausch-
ten Y-Zeolith. Um Hydrospaltreaktionen weitgehend auszuschlies-
sen, empfiehlt sich die Wahl einer mdglichst niedrigen Arbeits-
temperatur, Von den fiinf isomeren Hexanen konnten an einer
Dinongphthalat-Siule (DNP) von 6 m Lange und 6 mm Durchmesser
vier befriedigend getrennt werden. Die Auftrennung von 2-Methyl-
pentan und 2,3-Dimethylbutan ist auf diese Welse nicht mdglich.
Bei 265 - 270°C erhdlt man bei 5 ~ 7 Massew% Nebenprodukten
folgende Isomerenverteilung (bezogen auf n-Hexan=1) in der
Reihenfolge der GC-Signale 2.2-Dimethylbutan: 2-Methylpentan +

2.3~Dimethylbutan: 3-Methylpentan: n-Hexan = 0,95: 2,40: 4,03: 1.

Beli Gleichgewichtseinstellung wire ein Verhidltnis in der gleichen
Reihenfolge von 1,74: 1,96 + 0,84: 41,21: 1 zu erwarten (2).

Man erkennt, daB die Reaktion n-Hexanzg™ Methylpentane Gleich-
gewichtsnghe erreicht, wihrend die Sekunddrreaktion zu den Di-
methylbutanen noch weit davon entfernt ist.

Experimentelle Aussagen iiber die Umverteilung des markierten

C-Atoms in n—Hexan—1—14

C sind kaum moglich. Es sind jedoch
diesbeziigliche Ergebnisse aus Traceruntersuchungen mit 130—

markierten Hexanen bekannt (3, 4).

2.2. Isomerisierung von Cyclohexan

Der gleiche Katalysator ist auch zur Isomerisierung von Cyclo-
hexan zu Methylcyclopentan (MCP) hervorragend geeignet. Die
Gasphasenisomerisierung im Wasserstoffstrom ist gegeniiber dem
Arbeiten in flissiger Phase (5) hier besonders vorteilhaft, da

sich die Gleichgewichtslage mit Temperaturerhthung stark zu-

gunsten des MCP verschiebt, Trotzdem darf die Grenze von 2500C
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nicht wesentlich Uberschritten werden, da von dort ab die De-
hydrierung von Cyclohexan zu Benzol als Konkurrenzreaktion
sehr rasch an Einflul gewinnt - es sel denn, man arbeitet beil
erhthtem Wasserstoffdruck.

Der bifunktionelle Charakter des Katalysators erlaubt auch den
Einsatz von Benzol (gewthnlich die Vorstufe der Cyclohexan-
synthese) ohne Ausbeuteverlust an MCP, da die vorgelagerte
Hydrierung deutlich schneller ablzuft als die Iscmerisierung.
Die KCP-Ausbeute von durchschnittlich 70 Ma % beili 5 % Neben-
produkten (3 % Benzol, 2 % C6—Paraffine und Spaltprodukte) ent-
spricht einer Gleichgewichtseinstellung Cyclohexan 2= MCP von
94 %.

Die GC-Abtrennung von MCP mit elner radiochemischen Reinheit

=99 % bereitet keine Schwierigkeiten.

2.,3. Isomerisierung von Cyclohexen

Die Umwandlung von Cyclohexen—1—14c wurde im Stickstoffstrom

an elnen )"—AIZOB—Katalysator durchgefithrt. Unter diesen Be-
dingungen sind unerwinschte Hydrierungen weitgehend ausgeschlos-
sen.

Von den drei isomeren Methylcyclopentenen (MCP™) konnte MCP -1
(relativer Anteil 75 %) gut von den beiden anderen kaum getrenn-

ten Isomeren isoliert werden. Uber die 14C—Verteilung im lole=-~

kil ist nichts bekannt.

2.4, Xylenlsomerisierung

Bei dieser Reaktion an einem platinhaltigen Aluminiumoxid-Horde-
nit-Katalysator (6) sind ein hohes Wasserstoff/Xylen-Verhiltnis
und kurze Verweilzeit am Katalysator anzustreben, um die Dis-

proportionierung zu Toluen und Trimethylbenzenen zurilickzudringen.
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Unter unseren Reaktionsbedingungen erwies sich die Isomerisat-
Zusammensetzung als beinahe unabhingig vom Einsatzprodukt, so
daB ohne Nachteil von reinen Verbindungen oder beliebigen Xy-
lengemischen ausgegangen werden kann., Die Ausbeuteangaben der
Tabelle 1 sind mittlere Werte beim Einsatz von m=-Xylen und nahe-
zu identisch mit der Gleichgewichtsverteilung bei der gewdhlten
Reaktionstemperatur.

An der DNP-Sdule kann aus dem Reaktionsprodukt nur o-Xylen abge~
trennt werden. Zur Auftrennung von p- und m-Xylen muB3 die Selek-
tivitat der flissigen Phase z. B. durch Zusatz von Betone-34, er-
htht werden. Befriedigende Trennleistungen wurden bisher nur im
10 /ul-MaBstab erreicht,

Untersuchungen zur 14C—Verteilung zeigten, daB man unter Normal-
druck-Bedingungen mit weltgehender Erhaltung der Markierungspo-

sition (Benzenring oder Methylgruppen) rechnen kann (7).

DISKUSSION

Die Ergebnisse zeigen, daB mit speziellen Industriekatalysatoren
Isomerisierungen von Kohlenwasserstoffen anndhernd bis zur Gleich-
gewichtseinstellung mdglich sind. Da der Anfall von Nebenproduk-
ten in den meisten Fdllen ®|5 % ist, kann durch Entnahme des
gewlinschten Produktes und erneute Reaktion betrdchtliche Ausbeu-
testeigerung erreicht werden., Allerdings ist bei entsprechendem
Bedarf der gleichgeitige Anfall mehrerer Produkie auch als Vertell
zu betrachten.

Wihrend die Reaktionsfihrung in den untersuchten Beispilelen

schon fast zu optimalen Ergebnissen finrt, gilt das noch nicht in
jedem Fall fir die erreichte gaschromatographische Trennleistung.
Es kam uns jedoch in erster Linie nicht darauf an, fiir jedes Pro-
blem eine optimale ILOsung zu erarbeiten, sondern eine prépara-

tive SHule fir mdglichst viele Trennaufgaben anwenden zu kdnnen.
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Hinweise auf weitere Losungsvarianten sind der umfangreichen
Gaschromatographie-Literatur zu entnehmen, wobei die Ubersicht
(8) besonderes Interesse verdient.

Die Anwendungsmoglichkeiten der beschriebenen Arbeitstechnik

sind grundsdtzlich weder auf Isomerisierungsreaktionen noch

auf Kohlenwasserstoffe beschrdnkt. Denkbar wire die Ausdehnung
auf Dehydratisierung von Alkoholen, Alkylierung von Aromaten,
Oligomerisierung von Olefinen, Hydrierungs-Dehydrierungs-Gleich-
gewichte, Dehydrocyclisierung von Aliphaten u. a. m.

Andererseits hat der hthere apparative Aufwand nur dann Berech-
tigung, wenn nicht bereits erprobte Synthesembglicukeiten her-
ktmmlicher Art existieren. Gerade durch Isomerisierungsreak-
tionen wird jedoch eine Vielzahl von Verbindungen zuginglich,

die sonst nur in mehrstufigen, zeitaufwendigen und wenig ergiebi-
gen Synthesen hergestellt werden kGnnen.

Die Reaktionsbeispiele mit Vertretern vier verschiedener Substanz-—
klassen zeigten, dafl die Mikroreaktortechnik in Verbindung mit
priaparativer Gaschromatographie eine leistungsfdhige Erginzung

der Markierungstechnik werden kann,

Die Autoren danken Herrn Dr. K.-H. Steinberg (Karl-Marx-Univer-
sitdt Leipzig) und Herrn Dr. XK. Becher (Leuna-Werke) fir die

Uberlassung von Katalysatormustern.
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