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SUMMARY 

Simulraneous reaction gas chromatography with a reversible reaction oj’flrst order. I 

Starting from Giddingse equation for the shape of profiles in linear, ideal non- 
elution chromatography of two interconverting substances, a method is proposed for 
the calculation of such profiles in linear; non-ideal elution chromatography. In the 
same way one can evaluate from a profile the physically relevant parameters (the rate 
constants of the reactions, the retention times of the pure components, the ratio of 
the initial sample sizes and the number of plates of the column). The reliability of the 
proposed method is demonstrated by a simulated profile. 

EINLEITUNG 

Die Anwendung der Gaschromatographie zur Untersuchung kinetischer Pro- 
zesse ist schon lange bekannt und wird heute allgemein verwendet. Dabei wird zum 
Teil aus einem station~ren Stromungsreaktor Reaktantgemisch entnommen und 
analysiert, zum Teil wird eine als Puls in den Reaktor eingebrachte Probe in einer 
nachfolgenden chromatographischen Stiule analysiert*-3. Diese Anwendungsart 
wurde von Drawert et alq4 und Beroza und CoadS mit dem Namen Reaktionschroma- 
tographie bedacht. 

Daneben gibt es aber Reaktionen, die simultan wahrend der Trennung in der 
chromatographischen Saule vor sich gehen. Dafiir sei der Name Simultan-Reaktions- 
chromatographie zur Diskussion gestellt. 

Fiir den einfachsten Fall einer irreversiblen Reaktion erster Ordnung konnten 
Kallen und Heilbronner” die resultierende Massenbilanzgleichung l&en und entspre- 
chende Profile’angeben, Bassett und Habgood’ sowie Nakagaki und Nishino6 zeigten 
mit der irreversiblen Reaktion von Cyclopropan zu Propen die Miiglichkeit der Be- 
stimmung kinetischer Daten. Gaziev et a/.g gaben eine Methode an, aus der binderung 
der FlQche des Reaktantpeaks die Geschwjndigkeitskonstanten fiir eine Reaktion 
nullter, .erster und zweiter Ordnung zu bestimmen. Roginskii und Rozental*O behan- 
delten den Fall, dass gleichzeitig eine homogene Gasreaktion und eine heterogene 
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Oberfl~chenreaktion wtihrend der Trennung ablguft. Aus der Verschiebung der 
Maximumsdurchbruchszeit des Reaktanten bei Variation des Trggergasstromes kann 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante berechnet werden. .-. 

Langer et a/.11-13 erhielten durch eine Dissoziation wiihrend der Trennung die 
instabilen Verbindungen Formaldehyd und Cyclopentadien aus Paraformaldehyd und 
Dicyclopentadien. Die Uberlegungen fir eine irreversible Reaktion erster Ordnung 
k6nnen such auf eine reversible Reaktion mit dem Schema A a B + C angewandt 
werden, wenn die Reaktanten I3 und C sofort nach der Bildung voneinander getrennt 
werden, so dass keine Riickreaktion miSglich ist I”. Wie die experimentelle Anwendung 
auf verschiedene Reaktionen zeigt, wird dabei eine h&rere Reaktionsausbeute als im 
station&en Reaktor erzielt15-*g. Harrison und Mitarbeiter20*21 berechneten Profil- 
formen fur die reversible Reaktion A + C e 2B mit Hilfe der Bodentheorie und er- 
hielten Ubereinstimmung mit experimentell erhaltenen Profilen fUr die Reaktion 
J2 + Br, e 2JBr. Auch der Grenzfall, dass das Produkt einer irreversiblen Reaktion 
mit pseudo-erster Ordnung iiberhaupt nicht eluiert wird, wurde von Gil-Av und 
Herzberg-MinzlyZ2 und Berezkin et a/.23-25 behandelt. Phillips und Mitarbeiter2”s2’ 
verfeinerten die Methode, indem sie durch Abschalten des Tragergasstromes den 
Trennprozess unterbrachen ohne die Reaktion zu hindern. Aus der FlSiche der resul- 
tierenden Produktpeaks und der Reaktionszeit kann die Geschwindigkeitskonstante 
genauer berechnet werden. Diese Methode konnte auf die Isomerisierung und 
Polymerisation von Oleflnen und auf die Dehydratisierung von Alkoholen angewandt 
werden. 

Fiir eine reversible Reaktion erster Ordnung gaben Keller und Giddings28 auf 
Grund statistischer Annahmen Formeln zur Berechnung der Profile bei idealer, linearer 
Chromatographie. Klinkenberg2g zeigte, dass bei rascher gegenseitiger Umwandlung 
ein einziger Peak eotsteht, aus dessen zus&zlicher Bandenbreite die Umwandlungs- 
geschwindigkeit berechnet werden kann. Bei langsamer gegenseitiger Umwandlung 
treten beide Substanzen als Peaks auf, die durch eine “Briicke” umgewandelter Sub- 
stanz verbunden sind11~30. Durch einen Vergleich der Fltiche dieser Brticke mit der der 
reinen, nicht umgewandelten Reaktantpeaks konnten Bachmann et al.31 die Um- 
wandlungsgeschwindigkeitskonstante abschtitzen. Yanovskii und Bermar?” gaben 
eine Zusammenfassung zahlreicher Methoden der Profilberechnung, mit denen sie 
kinetische Parameter der Cumolcrackung und der Buten-isomerisierung ermittel- 
ten. 

uber nichtanalytische Anwendung der Gaschromatographie sind in letzter 
Zeit Reviews von Langer et a/.” (110 Zitate), Choudhary und Doraiswamyj3 (430 
Zitate) und von Saha und MathurJ4 (209 Zitate) erschienen, die einen Uberblick iiber 
dieses Gebiet erlauben. 

TWEORETISCHER TEIL 

Durchbruchspro#l bei, idealer &nearer Chromatographie 
In der Simultan-Reaktionschromatographie findet gleichzeitig mit dem chro- 

matographischen Prozess der Trennung eine Umwandlung der Komponenten statt. 
Da in der Chromatographie die Wanderungsgeschwindigkeit der einzelnen Kompo- 
nenten verschieden ist, werden die Teilchen je nach dem Zeitpunkt der Umwandlung 
verschieden weit wandern. Fiir eine reversible Umwandlung erster Ordnung A + B 
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fanden Keller und Giddings 28 folgende Verteilungskurve der umwandelten Substanz 
bei linearer und idealer Chromatographie ohne Durchbruch durch die Stiule. 

c - exp (--a X.? - - h)-[(m, kr + mB kl)*& + k, I&*(% 1: + mB f2)-&l (1) 

mit 

t = II + t2 

x = WA fl + rvn I2 

a = kl tl 
b = k2 t2 

s, = 2 (o-b)’ 

s,= 5 (a.b)l 

JIO (j + I)! *j! 

An der Stelle x = w,, t befindet sich dann noch der nicht umgewandelte Anteil von 
A, m,,*exp (-k, t), an der Stelle x = wa t der nicht umgewandelte Anteil von B, 
ml, sexp (--k2 1). 

Dieses Verteilungsprofil ztir Zeit f nach dem Ort x kann fiir eine gegebene 
Stiulenltinge L in eine Verteilung nach der Retentionszeit in der SWe, Cam,,, umge- 
rechnet werden, indem folgende Substitution vorgenommen wird. 

11 = 
fB - t 

Y- 1 

12 = 
f - IA 

1 l -- 
Y 

(2) 

Diese Profile der idealen und linearen Chromatographie geben jedoch nicht die 
experimentellen Peakformen wieder, weil die peakverbreiternden und tail-produzieren- 
den Phgnomene nicht beriicksichtigt werden. 

Berechnung des Profils bei nichfidealer linsarer Chromatographie 
Fig. 1 zeigt das Profil bei idealer linearer Chromatographie mit reversibler 

Reaktion erster Ordnung ohne Berticksichtigung der nicht umgewandelten Anteile von 
A und B, die zu den Zeiten tA und tB durch zwei rechteckfiirmige 8-funktionen darzu- 
stellen waren. Urn nichtideale Peaks zu beschreiben, wird anstatt der 6-funktion eine 
Verteilungskurve gesetzt, die der BiSdentheorie oder einer Losung der Massenbilanz- 
gleichung fur reine Komponenten entspricht. Wenn die Zeitachse zwischen tA und tu 
in beliebig viele Intervalle geteilt wird, entstehen innerhalb dieser Intervalle nahezu 
rechteckformige 8-funktionen. An Stelle dieser idealen Profilform wird in jedem 
Interval1 eine Verteilungsfunktion gesetzt. Durch Summierung der Konzentrations- 
beitriige aus allen Intervallen wird das Konzentrationsprofil erhalten, das der nicht- 
idealen Chromatographie entspricht. 
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Fig. 1. Profll dcr umgewandeltcn Substanz bei idealer linearcr (ausgczogen) und bei nichtidealcr linearer 
(strichpunkticrt) Chromatographie. t,, = 10 min: to = 15 min: II = 200: /cl = 0.02 min-I: mm/m,+ 
= 3. 

Im Falle der linearen Chromatographie kann fiir a,,,* die Verteilungskurve nach der 
BiSdentheorie verwendet werden. 

(4) 

Dies ergibt 

(5) 

Diese Profilkurve, die sich durch Summierung der BeitrSige aus allen Intervallen 
(- --) ergibt, ist in Fig. 1 (-.-.-) gezeigt. 

Gleichung 5 gilt natiirlich nur fir lineare Bedingungen, das heisst bei symme- 
trischen Peakformen ftlr reine Substanzen. Da den reinen Substanzpeaks die Briicke 
des umgewandelten Produktes an den zueinander weisenden Peakhtilften iiberlagert 
ist, kann die Biidenzahl II nur mit Hilfe der nach ausscn weisenden halben Halbwerts- 
breiten b,,,,, und bnsB berechnet werden. 

n = 2.ln 2. fA’tB 
&.A * b1c.B 

(6) 

Das Integral der Gleichung 5 lasst sich explizit nicht l&en. Durch numerische Inte- 
gration fiihrt eine Berechnung mit einem Tischrechner rasch zu eineni beliebig ge- 
nauen Ergebnis. 

In Fig. 2 wird eine nach dieser Methode berechnete Profilform gezeigt. Der 
Modellfall fur diese Berechnung war die Tieftemperaturumwandlung der Wasserstoff- 
kernspinisomeren. 

Berechnung der Geschwindigkeitskortstat~ter~ 
Durdh Vergleich. mit den experimentell erhaltenen Profilen kBnnte nun die 

Geschwindigkeitskonstante einer vorliegenden Reaktion abgeschatzt werden. Da 
diese Methode umstlndlich ist, wurde versucht, aus wenigen Kennwerten der chro- 
matographischen Profile die Geschwindigkeitskonstante zu berechnen. 



REAKTIONSCHROMATOGRAPHIE. 1. 245 

5 10 15 

Fig. 2. Vollsttindiges Profil bei linearer Rcaktionschromatographie. 
11 = 200; kl = 0.02 min-l: n~~lnr,, = 3. 

?,+ = IOmin: lo = IS min: 

Durch den Vergleich der Maximumspeakhiihen mit dem Schreiberausschlag 
im Zeitmittelpunkt zwischen beiden Maxima ist eine solche Berechnung m8glich. 

Im Zeitpunkt tA ist der Beitrag der umwandelten Substanz bei idealen Be- 
dingungen 

L’lcl.,A = MA lcl*(p* + I’,, Kr). ev( -4 h) 
r-l 

= mAsexp (--k, tA)*cI 

mit 

k @A + V,, Kr 
cl= ,’ 

r- 1 

Ftir I’ wird in erster Ntiherung das Verhtiltnis der Maximumsretentionszeiten, fur I/,,, 
das Verhgltnis der Maximumspeakhijhen mal der relativen Retention angenommen. 
Die Gleichgewichtskonstante K Risst sich aus thermodynamischen Daten berechnen. 

Bei nichtidealen Bedingungen ist der Beitrag der umgewandelten Substanz zur 
Zeit tA 

~ ~ld.fA . s fB exp (-u*) 

+ rA I - uq/; 
*du = C,,,,,A.il (8) 

mit 

t - t/& v n 
II = 

t * -zF 
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03 s exp (--?).dtr + vs.O@u.exp (-zP).du = 0.5 + --& 

Der Beitrag der nicht umgewandelten Substanz zur Zeit fA ist 

V 
.~.---_ 

n 
C,,.,a = an+, * --exp C-k, fA) = m,+*Q,.exp (-k, t,,) 2?21A2 (9) 

mit 

V 
--- cga= -$&- A 

Im Zeitmittelpunkt zwischen fA und I~, zur Zeit t = (fa + t&2. ist der Beitrag der 
umgewandelten Substanz bei idealer und nichtidealer Chromatographie beinahe 
gleich (vgl. Fig. 1) 

E{ W f5,d.i T I??A lcl*(f-Cl\ + Vm Kr*aB)* exp [-!I (1~1 1~ + k2 t&l 
r- 1 (10) 

mit 

kz IA . kl IA kz t,.s J I& = 5 1+ 
( 4 .i=U j! *.j! ‘I 

kl t,a 
2.i f 2 ’ ( 

kl /A k2 tB J 
4 ) 

j! -j! 1 
Bei geringen Geschwindigkeitskonstanten k6nnen die Summen in Gleichung 10 ohne 
Fehler nach den ersten zwei Gliedern abgebrochen werden. 

Der Beitrag der nicht umgewandelten Substanz zum Zeitpunkt f ist 

cl\.: = OrA ‘@i,fA ‘exp (-/cl tA) 

und (11) 
Crj,; = rnD.@;,,,.exp (-k2 to) 

Die berechneten Konzentrationswerte zur Zeit tA (Gleichungen 8 und 9) und 
zur Zeit f(Gleichungen 10 und 11) miissen sich wie die aus dem Experiment abgelesenen 
Schreiberausschlage zu den entsprechenden Zeiten verhalten 

mit 

VA = * 
i 

Durch Einsetzen von Gleichung 8- 1 I in Gleichung 12 wird eine Gleichung erhalten, 
in der nur noch kl als Unbekannte vorkommt. Ein erster NBherungswert fiir kl kann 
daraus errechnet werden 
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(13) 

mit 

y = exp ( kl rA - kz Is) 
2 

Da die Werte fiir aA, an, PA und y bei geringen Geschwindigkeitskonstanten gegen 1 
gehen, diirfen diese fiir eine erste Ntiherung gleich 1 gesetzt werden. Gleichung 13 
liefert damit einen vorllufigen Wert ftir die Geschwindigkeitskonstante kl, mit 
welchem dann Q,,, an, @A und y berechnet werden kiinnen. Durch Rekursion lasst 
sich k, beliebig genau bestimmen. 

Aus dem Verhtiltnis der Peakhiihe von B zur Hiihe der Briicke zur Zeit f kann 
analog zu Gleichung 13 ebenfalls kl berechnet werden. Dieser Wert kann zur Kontrolle 
oder zur Fehlerabschtitzung herangezogen werden. Die Ermittlung der Werte von fI\, 
tn, bl,.,,, b,,.r,, S,, 9 SC und S,, wird in Fig. 3 gezeigt. 

i. i 

_ 0.02 - 
.c 
E 

E 

E 
e 
x 
5 O.Ol- 
c” 
Q 

5 10 Zeit (min) 
I I I I5 I 

tA~ tA f h +%h 

Fig. 3. Ermittlung der Profilparametcr bci cinem vorgegebenen Profil. 

Berechnung der Aufgabemengen aus den Peakhiihen der Maxima 
Bei reiner Trennung ohne Reaktion gilt fiir die Peakhiihe des Maximums 

V n S 
csA = mA’ 

27ZfA2 =* 

V II S =rn 
E 

(14) 

wenn E die Empfindlichkeit des Detektors ist. Daraus Eisst sich das Verhaltnis der 
Aufgabemengexi berechnen 

(15) 
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Durch die wtihrend der Trennung verlaufende Reaktion wird aber die Peak- 
hilhe veriindert. Einerseits nimmt die reine Komponente von A bzw. B urn den Faktor 
exp (--k, t,,) bzw. exp (--k, ta) ab, andererseits wird durch die umgewandelte Sub- 
stanz die Peakhiihe wieder vergriissert. 

_ I L+ __ Q% 
\ 

@ (1 k2* - vs 

(1’3 

PB = 1 kl 

durch der Aufgabemenge jeweils die Grundlage der Berechnung 
Geschwindigkeitskonstanten vertindert wird, muss anschliessend die Geschwin- 

digkeitskonstante neu berechnet werden. 

Korrektur Retmtiortszeite~l der reinen 
die Uberlagerung 

?A2 -t*=- 
I7 

(18) 
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Die wahre Retentionszeit der reinen Substanz A ist urn diesen Betrag geringer als die 
Retentionszeit des Maximums. 

Fiir, die neuerliche Berechnung der Geschwindigkeitskonstante und des 
Mengenverhaltnisses muss die Peakhlihe der wahren Retentionszeit tAVcorr bekannt 
sein. Diese kann auf folgendem Weg berechnet werden. 

c rr\,corr = nrA.exp (-/cl tr\)‘(@ + +) (19) 

CtA,mw = C~A,corr + -$+A,mi,% - IA) iW 

Fiir oc/LiI wird der Mittelwert der Steigungen zur Zeit IA,corr und fA.mcIX 
(Steigung = 0) eingesetzt. 

AC -= (+'fA curl == ,17A ,rf, ( 
2 ’ 

. I 
exp(-kl IA) 

1 .---e-m 

Ll I 2 

In Gleichung 20 eingesetzt ergibt dies 

c rA,mux = tNA*eXp (-k, tA)* 

(21) 

(22) 

(23) 

Die genaue Berechnung der Btide’nzahl erfordert such noch eine Korrektur der 
Retentionszeit der halben Maximalkonzentration. Die Profilhiihe zur Zeit /c\,,#,cOrr ist 

(‘,I\./,.corr = l71A ‘exp C-k, 1,)‘; -k ,,I” h.r ‘@t.rA,t, ‘dt (24) 

Der Beitrag der umgewandelten Substanz zur Zeit t/\,,# ist 

mit 

1, = /f. ] _ L&L) 1 ( t 
I dln2 

i3 = il - -. 
h o s du - V-$.,~‘“’ lr*exp (-rr2) dlc = 

I -- 
- OS5 + d2nn 

0.3805 - ’ = 0.1195 + - 
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Die Peakhiihe zur unkorrigierten Retentionszeit der halben Maximalkonzentration 
ist 

C fA,mux 
C -._... 

1A,}, = --2 

Die Differenz der Peakhbhen ist nun 

Die Steigung des Gesamtprofils an dieser Stelle ist 

(26) 

(27) 

Daraus kann die Zeitkorrektur fur t,,,,, errechnet werden 

twr - ~A.l,.corr = 
“lA.lr - CrA.!,.corr = 

dc ( ) 
(2% 

dt t A,h 

Auf ganz analoge Weise konnen die Werte von ?a, S,, und to,,, korrigiert werden. 
Durch die Korrekturen von V,, 1,,,,,, ?A, tn, tI),,,, S,, und S,, lassen sich die tibrigen 
Parameter des Profils, n, kl und k2 erneut und genauer berechnen. 

DISKUSSION 

Zur Kontrolle der in dieser Arbeit abgeleiteten Formeln wurden Chromato- 
gramme, die nach Gleichung 5 mit vorgegebenen Parametern ermittelt worden waren, 
als Test ftir die Zuverhissigkeit der Berechnungen verwendet. 

Fiir II\, ta, I/,,, 17 und K wurden die Werte 10 min, 15 min, 3, 200 und 1.0847 
vorgegeben. Die Profile fir diesen Modellfall wurden ftir verschiedene Geschwindig- 
keitskonstanten berechnet Und aus diesen simuherten Profilen die Werte fiir t&,,, t& 
tl), ~l3.1,~ s ,,, S; und S,, abgelesen. Mit diesen Werten wurden dann wieder die Ge- 
schwindigkeitskonstante kl, die Retentionszeiten t,, und t”, die Bodenzahl PI und das 
Aufgabemengenverhtiltnis V,,, berechnet. In der Tabelle I sind die als Parameter die- 
nenden vorgegebenen Geschwindigkeitskonstanten den berechneten Ergebnissen 
gegentibergestellt. 

Bei sehr geringen Urns&Zen wird S; gering, bei hohen Umsgtzen verschwinden 
S,, und S,,. Bei diesen Bedingungen wird daher der Ablesefehler relativ hoch. Die 
Methode eignet sich also vor allem ftir mittlere Umstitze mit Werten von 0.03 bis 0.3 
fur k * t (2 bis 26 % relativer Umsatz). Da die Retentionszeiten tiber die Striimungs- 
geschwindigkeit des Triigergases variiert werden kiinnen, lassen sich die Experimente 
so steuern, dass man sich im Bereich dieser UmsEitze befindet. 

Die angegebenen Formeln wurden ftir gaschromatographische Belange abge- 
leitet, haben aber such ftir die Fltissigkeitschromatographie und Elektrophorese 
gleiche Giiltigkeit. 
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TABELLE I 

AUS SIMULIERTEN PROFILEN BERECHNETE PARAMETER 

Vorgegebenc Werte: I A = 10 min; to = 15 min; II = 200; /no/m* = 3. 
-_ __-- . . ~._ ..__ _.-.__ _ __- __......_ __.. .-__-.-- ..__.._ --.___-_. 

kl kr IA II mdm 

vorgcgehcrl lJerec/wc~ (mire) ;:,,in J 
(rmk ‘) (mitt- ‘J 
_.. -. ._.-_____ ____ . .._.._. _ _--._ 

0.001 0.00077 10.002 14.999 197.7 2.990 
0.003 0.00283 to.003 14.996 198.3 2.992 
0.005 0.00490 10.004 14.996 198.2 2.993 
0.007 0.00705 IO.005 14.997 198.1 2.997 
0.01 0.0 I 024 10.006 14.994 197.0 3.001 
0.02 0.0222 10.005 14.996 195.8 3.058 
0.03 0.0352 9.999 15.004 192.2 3.142 
0.04 0.0468 10.009 14.989 181.2 3.165 
0.05 0.0579 10.019 14.969 171.2 3.164 
0.06 0.0635 10.090 14.868 153 2.957 
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SYMBOLE 

St 
f = (tA + h3)/2 

Mengenstrom, Masse/Zei t 
Mengenstrom des umgewandelten Anteils, Masse/Zeit 
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- bzw. Riickreaktion, 
Zeit- l 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
Aufgabemengen von A bzw. B, Masse 
Verhaltnis der Aufgabemengen 
Retentionszeit des Peakschwerpunktes von A bzw. B, Zeit 
Relative Retention 
Wanderungsgeschwindigkeit von A bzw. B, LBnge/Zeit 
Zeit, die ein Teilchen im Zustand A bzw. B verbrachte, Zeit 
Elutionsprofil eines reinen Peaks mit Schwerpunktsretentionszeit 
I’, Zeit-* 
BiSdenzahl 
Nach aussen weisende halbe Halbwertsbreiten des Peaks von A 
bzw. B, Zeit 
Schreibersignal zur Zeft f 
Zeitmittelpunkt zwischen /A und fu 



252 R. KRAMER 

ZUSAMMENFASSUNG 

Ausgehend von der Gidding’schen Beschreibung von Profilformen bei linearer, 
idealer Chromatographie zweier sich ineinander umwandelnder Substanzen’wird eine 
Methode angegeben, Durchbruchsprofile bei linearer, nichtidealer Chromatographie 
zu berechnen. Umgekehrt kiinnen aus vorgegebenen Profilen die physikalisch rele- 
vanten Parameter (Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, Retentionszeiten der 
reinen Komponenten, Verhtiltnis der Aufgabemengen und Anzahl der theoretischen 
Biiden der SSiule) berechnet werden. Mit einem simulierten Profil wird die ZuverEssig- 
keit der Methode nachgewiesen. 
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