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Die für den Betrieb von „organischen" Kernreaktoren als Modera­
toren und Wärmeüberträger benützten Terphenyle unterliegen bei Tem­
peraturen von über 400° C einer Zersetzung zu sowohl leichteren als auch 
schwereren Folgeprodukten. Neben wenigen Prozenten Wasserstoff und 
niederen Kohlenwasserstoffen treten u. a. Benzol, Toluol, Athylbenzol, 
Diphenyl, alkylsubstituierte Biphenyle und Polymerisationsprodukte 
wie Quater-, Quinqua-, Hexiphenyle usw. auf. Bei den letzteren haben, 
mit den Terphenylen beginnend, jene mit Dreiersequenzen bei der Ketten­
verlängerung Häufigkeitsmaxima. Den Technologen interessieren in der 
Regel neben den anorganischen Spurenverunreinigungen nur die ent­
standenen Gasmengen, das Isomerenverhältnis der Terphenyle und die 
Gesamtmenge der „hochsiedenden" Produkte (mit einem Molekular-
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gewicht größer als das der Terphenyle). In Abb. 1 sind die wichtigsten 

Polyphenylisomeren, die in dieser Arbeit erwähnt werden, aufgeführt. 

Die Analyse der Gase geschieht zumeist massenspektrometrisch ; für die 

Analyse der übrigen Haupt­Stoffgruppen wurden schon früh gaschromato­

graphische Trennsäulen mit Siliconölen, ­fetten oder ­elastomeren als 

flüssiger Phase eingesetzt. Die Literaturhinweise seien auf die Veröffent­

Ρ- Φ3 ¿4 '- Íerpfieny/J 

0-Φ3 ß'-ierphenylj M-øs/s'-Terphenyj] 

<QHO> C H u 
0Μ-Φ4 [2'3"-guaferphenyiJ 

00- Φ4 fß'8"QuaterphenylJ 

OP-Φ.4 
/sW-guaterphenylJ 

ΜΡ-Φ4 

[3'4 "-guaterpheny/J 

7,3,ε-Γ-Φ8 
[7,3.5-rrípheny/benzo/J 

Ρ.Ρ-Φ4 

¡4'4"-guaterpheny[¡ 

Μ.Μ-Φ4 
β"3"- Quaterpheny/J 

ΌΧΟ) r ν-** n (O) 
¿4'4"-Quaterpheny/J 

Q ) Μ.Μ,Μ-Φ5 

[3'3"3"!-QuìnquapfìenylJ 

Abb. 1. Formeln und Nomenklatur einiger häujiger Polyphenyle 

lichungen der Arbeitsgruppen von Atomics International^'™ und MON­

SANTO7 beschränkt. Mit Erfolg werden ebenfalls die von MOFFAT U. 

SOLOMON U beschriebenen LiCl­Kolonnen verwendet. 

Um mit Silicon­Kolonnen eine ausreichende Trennung zu erhalten, 

müssen Trennsäulen von etwa 5 m eingesetzt werden. Bei kürzeren Ko­

lonnen wird eine Verminderung der Probenmenge und daher die Ver­

wendung eines Ionisationsdetektors notwendig. In diesem Falle ist eine 

Verminderung der Beladung mit Trennflüssigkeit (etwa 5°/0) erforderlich. 

Für die Serienanalyse und die automatische Auswertung der Chromato­

gramme sind unmodifizierte lange Kolonnen wegen der verlängerten 

Rückhaltezeiten, kurze wegen ihrer beschränkten Lebensdauer nicht 

zweckmäßig. Auf der Suche nach Verbesserungsmöglichkeiten boten sich 

organische Kationen enthaltende Montmorillonite17 vom Typ des Ben­

tone­34 an, die ihre selektiven Trenneigenschaften in der Kolonnen­ und 
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Gaschromatographie von Aromaten schon bewiesen hatten5,8,9,18,19 

Bentone­34 (5°/0) allein auf Celite zeigte zwar schon ausgezeichnetes 

Trennvermögen für das Terphenylgemisch, doch üeßen sowohl starke 

Schwanzbildung als auch 
5 % Bentone-34 

Pemp. 330 "C 

Prägergas: He SO ml/min 

3% Benfone-34 +3% Si/iconfe/f 
Temp. 260 °C 
irägergas: He SO ml/min 

Ĵ  
^ 

y % Si/iconfett 3% Bentone-34-

Pemp. 250 "Ï, 
Prägergas: He SO m l / m i n 

0,5% Bentone-34 
Pemp. 230 °C 
Prägergas: He 

3 Apiezon L 

SO ml/min 

unzureichende thermi­

sche Stabilität den Zu­

satz von Siliconfetten als 

„tailing reducer" an­

gezeigt erscheinen. Über 

die Ergebnisse berichte­

ten wir bereits kurz3­6. 

In Abb. 2 sind die Chro­

matogramme des Di­

phenyls und der drei 

Terphenyle auf verschie­

denen Bentone­34 ent­

haltenden Kolonnen zu­

sammengestellt : 

Die Mischung 0 ,5% 

Bentone­34 + 3 % Apie­

zon L bewirkt die läng­

sten Rückhaltezeiten ; 

bei den Mischungen mit 

Siliconfett werden mit 

abnehmendem Bentone­

gehalt auch die Rück­

haltezeiten kleiner. Die 

Mischung 3°/0 Bentone 

+ 5 % Siliconfett hat 

ein ideales Trennverhal­

ten in bezug auf die Ter­

phenyle, doch hat uns 

ihr schlechtes Auflöse­

vermögen für Diphenyl/ 

Benzol dazu bewogen, 

für die quantitative Routineanalyse die Mischung l°/0 Bentone ­)­ 10°/0 

Siliconfett auf Celite zu verwenden. 

Abb. 3 zeigt das Chromatogramm eines synthetischen Gemisches der 

häufigsten Polyphenyle im Ter­ und Quaterphenylbereich. Um 4',4"­

Quaterphenyl noch bei erträglichen Zeiten eluieren zu können, wurde 

für dieses Chromatogramm der Bentonegehalt herab­ und die Kolonnen­

temperatur heraufgesetzt (0,2°/0 und 300° C; gegenüber 1% und 250° C 

bei der Routineanalyse der Terphenyle allein). 

7% Bentone-34 + tOVvSificonfelf 
Pemp. S30 °C 
Prägergas: He SOml/min I 

Start 

70 mm S 

Zeit 
Abb. 2. Terphenyltrennung auf G.C­Kolonnen mit wechselndem 
„Bentone­34"­QehaU. Für die Routincanalyse wurde die Ko­
lonne, der das unterste Chromatogramm entspricht, aus­
gewählt. Kolonne: 2,50 m; inn. 0 4,0 mm; stationäre Phase 
auf Celite G0—80 mesh; Verdampfer­Temperatur: 350° C; De­
tektor: Hitzdraht, 220 mA; Trägergas: Helium; Schreiber: 
L & N, Mod. G, 1 mV Vollausschlag (Iustr. C. Erba, Mod. AID) 



1964 B e n t o n e ­ h a l t i g e S ä u l e n für G a s c h r o m a t o g r a p h i e v o n P o l v p h e n y l e n ■i:i 

Während des Einbrennens („Konditionierens") einer frisch hergestell­

ten Siliconfett­Bentone­Kolonne bei 300° C wurde eine Umkehrung der 

Elutionsreihe der folgenden Dreier­Stoffgruppe beobachtet: Ursprünglich 

wurde 2',3"­Quaterphenyl (a) zuerst eluiert, dann folgten 2',4"­Quater­

phenyl (b) und Triphenylen (c) zusammen. Nach 21/, Std war die Reihen­

folge a, c, b. nach 5 Std c, a, b und veränderte sich dann nicht mehr. 

0P­ Φ 4 ­

7.2. 'ι Príphenyt-

benzot 

ΜΡ­Φ4 
ΜΜ­Φ4 

PP­Φα 

0­Φ3 

I 
I 

L- Start 

74 /;v 70 S 

­Zeif 

O 

Abb.3. G.C.­Trennung des Biphenyls, der Terphenyle und Quaterpkenyle auf Silicoiifett/lientone­34­
Kolonnen (isotherm). Synthct . Mischung. Kolonne: 2,50 m; inn. 0 4,0 nun; stationäre Phase: 0,2°/a 
Bentone­34 + 10"/o Siliconfett auf Celite 60—80 mesh; Kolonncntemp. : 300° C; Verdampfer­Temp. : 
350° C; Detektor: Hi tzdraht , 220 niA, 300° C ; Trägergas :llelium 100 ml/min; Schreiber: L & N, 

Mod. G, 1 mV Vollausschlag (Instr . C. Erba, Mod. AID) 

Die Lebensdauer dieser Kolonnen beträgt bei 260° C und einem 

Gesamtdurchsatz von etwa 450 Analysen (Polyphenylgemische, die zum 

Teil sehr hochsiedende Anteile enthalten) etwa zwei Wochen. Zwischen 

zwei Einspritzungen wird nicht zurückgespült, sondern gewartet, bis die 

hochsiedenden Stoffe nur noch als flache Wellen angezeigt werden (etwa 

15 min). 

Abb. 4a gibt nun ein Chromatogramm eines praktischen Radiolyse­

gemisches (OM­2)* auf einer Caesiumchlorid­Kolonne6 wieder, das in 

einem Versuchskreislauf innerhalb eines Reaktors mehrere Wochen 

bestrahlt worden war**. Der wesentliche Vorteil einer solchen anorga­

nischen stationären Phase ist ihre Temperaturstabilität: Auch Hexa­

phenyle können gut bei 450° C eluiert werden. Darüber hinaus ist gegen­

* Produkt der Fa. Progil, Lyon, mit der Zusammensetzung: 15% o­, 80°/0 m­, 
5% p­Terphenyl. 

** 0,9% Biphenyl; 12,4% o­; 49,3% m­ ; 2,9%p­Terphenyl; 34,5% Zersetzungs­
produkte (davon ca. 95% hochsiedende Anteile). 
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* 

­W^JAML 

430.3 397,2 353.8 330,4 ¿07,0 253.5 230,2 736,8 753,4 730°Z 

-Isotherm 

313,0 205.4 873,8 253.2 245,5 

Legende zu Abb. 4 a und b S. 25 unten 
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über dem Lithiumchlorid ihre Fähigkeit, alle, neun Quaterphenyle nach 

dem p­Terphenyl zu eluieren und zwar mit Ausnahme des Paares 

2',4"­Quaterphenyl/l,2,4­Triphenylbenzol gut getrennt, von praktischem 

Interesse. 

Zum Vergleich wird die Trennung desselben Gemisches auf der oben 

beschriebenen Siliconfett/Bentonc­34­Kolonne wiedergegeben (Abb. 4b). 

Die Schwäche dieser Kolonne 

für die Trennung der „Hoch­

siedenden" ist angesichts ihrer 

maximalen Arbeitstemperat ur 

von 300° C offensichtlich. Je­

doch ist eine bessere Auflösung 

der in kleinen Konzentratio­

nen vorhandenen und gröl3­

tenteils nicht identifizierten 

Verbindungen*, die zwischen 

den Terphenylen eluiert wer­

j W 

pri/g/vmmhrf m. !$.7°tlm\\\ \ 

den. zu vermerken kr 

Λ IJ b. ;"} a —c. Niedr igs ledende Zersetz ungs ­
Produkte, der Terphenyle („Intermediate 
Boilers") — Vergleich verschiedener G.C.­
Kolonnen, a Kolonne: 1,80 in, 0,3 cm; 
stationäre Phase: 2 0 % CsCI auf Celite 
60—80 mesh ; Kolonnentcmp. : progr. von 
100° C ab mit 16,7° C/min; Verdampfer­
Tem]).: 350° C; Detektor: 300° C, F.I .D. 
(Wasserstoff 30 ml/min, Sauerstoff 
400 ml/min); Trägergas: Stickstoff 38 ml/ 
min; Splitter: 1 0 : 1 . b, e Kolonne: 
3,00 m, 0,3 cm ; stationäre Thase : 2 % Ben­
tone­34 + 7°/o Siliconöl 770 auf Celite 
60—80 mesh ; Kolonnentcmp. : 80° C ; Ver­
dampfer­Tenip. : 350° C; Detektor: 
150° C, F . I .D. (Wasserstoff 25inl/min; 
Sauerstoff 300ml/min); Trägergas: Stick­
stoff 28 ml/min; Splitter: 2 0 : 1 ; Schrei­
ber: L Λ Ν", Mod. G, 2,5 mV Vollausschlag 

(Instr . l·1 &M, Mod. 1609) 

$ 

"i 
H 

s f 
û 

s 
Λ 

κ 
\ 
>5 

·· 

S3 

ä ̂ § 

1 

1 

Mit Ausnahme des Benzols und des Biphenyls machen din anderen 

,,zwischensiedenden" Verbindungen höchstens je 0,5°/0 aus. Eine gas­

* ..Low Boilers" und „Intermediate Boilers". 

Abb.4a und b. G.C.­Trennung von OM­2 (bestrålat) mit 31°U „Hochsiedenden" auf Caesiumchlorid 
(Abb.4a) und l°/„ Bentone­3ijl0'¡„ Siliconfett (Abb.4b). Für Abb.4a Festprobengeber, a Kolonne: 
2,00 m, 0,6 cm; stationäre Phase: SO0/, CsCI auf Celite 60—80 mesh; Kolonnentcmp.: progr. von 
130° C bis 450° C bei 16,7° C/min; Verdampfcr­Temp. : 300° C ; Betektor: Hitzdraht, 150 niA, 
340° C; Trägergas: Helium 100 ml/min; Schreiber: L & N, Mod. G, 1 mV Vollausschlag (Instr. 
F efe M, Mod. 720). b Kolonne: 2.SO m, 0,6 cm; stationäre Phase: 1 7„ Bciitonc­34 + 10°/„ Siliconn­tt, 
auf Celite 60—80 mesh; Kolonnentemp. : progr. von 230° C bis 300° C mit 8,3° C/min; Verdampfer­
Temp.: 360° C ; Detektor: Hitzdraht, 150 m i , 340° C; Trägergas: Helium 120 ml/min: Schreiber: 

L & Λτ, Mod. G, 1 mV Vollausschlag (Instr. F & M, Mod. 720) 
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chromatographische Untersuchung dieses Bereiches konnte also nur über 

einen hochempfindlichen Detektor vorgenommen werden. 

Die Versuche zur Identifizierung dieser unbekannten Peaks sind in 

Abb .5a—c veranschaulicht. Abb .5a zeigt einen Ausschnitt des tempera­

turprogrammierten Chromatogramms 

des obigen bestrahlten „OM­2", er­

hal ten auf einer Caesiumchlorid­

Kolonne mit Flammenionisations­

detektor. Es umfaßt nur den Bereich 

von Benzol bis p­Terphenyl. Neben 

den Terphenylen und Diphenyl ist 

Phenanthren, Benzol und Toluol 

identifiziert. Zweifel bestehen noch 

über die Anwesenheit der Xylole. Die 

vorhegende Kolonne t rennt nur o­Xy­

lol einerseits von m­, p­Xylol und 

Br 

2-Brom - diphenyl(I) 

O-Brom- diphenyl (Πα.) 

(QHQ 

3-ßrom- diphenyl PS) 

Br Βτ> 

hú 
3.3'-0ibrom -diphenyl (M) 

O Zeit 

3- Penphenyl (IV) 7-Phenyl-3-[4-brom -phenylj-

benzol PV) 

7-Pheny/-4-ß -ärom-phenylj-benzol fW 

Abb. 6 Abb. 7 

Abb. 6. Formeln und Nomenklatur einiger bromsubstituierter Bi­ und Terphenyle 
A b b . 7 a u n d b . G.C.­Trennung von bromiertenBi­ und Terphenylen auf Caesiumchlorid und Bentone­34/ 
Siliconfett­Kolonnen, a Kolonne; 2,50 m, 0,6 cm; stationäre Phase: 1°/· Bentone­34 + 10°/0 Silicon­
fett auf Celite 60—80 mesh; Kolonnente mp.: 300° C ; Verdampfer­Temp.: 360° C ; Detektor: Hitz­
draht, 150 inA, 340° C ; Trägergas : Helium 75 ml/min. b Kolonne : 2,00 m, 0,6 cm ; stationäre Phase : 
207„ CsCI auf Celite 60—80 mesh; Kolonnentemp. : progr. von 200° Cab mit 16,7° C/min; Detektor: 
Hitzdraht, 150 mA, 340° C; Trägergas: Helium 150 ml/min; Schreiber: L & N, Mod. G, 1 mV Voll­

ausschlag (Instr. F & M, Mod. 720) 
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Äthylbenzol zusammen andrersei ts* . Eine Entsche idung über die ta t ­

sächliche Anwesenheit aller Verbindungen konnte aus der Anwesenheit 

zweier in Frage kommender Peaks allein noch nicht getroffen werden. 

Wir fanden, daß eine Mischung von 2°/0 Ben tone ­34 /7% SiliconöZ DC 770 

die drei Xylole u n d Äthylbenzol bei 80° C t renn t . Mit einem Zusatz von 

Sihcon/e/¿ zu Bentone­34 war bei der notwendigerweise tiefen Tempera­

t u r von 80° C die Trennung dieser kri t ischen Stoffgruppe n icht mehr zu 

erreichen. Die Gegenüberstellung der Chromatogramme des synthe­

t ischen Gemisches (Abb. 5 c) u n d eines Ausschnit tes des bestrahl ten 

, ,OM­2" (Abb.5b) zeigt nun, daß P e a k (1) der A b b . 5 a ausschließlich 

Äthylbenzol zuzurechnen ist, m­ und p­Xylol aber in vergleichbaren 

Mengen fehlen. Peak (2) könnte dann o­Xylol sein; seine Iden t i t ä t ist 

aber noch nicht bewiesen. Inzwischen beschrieben die Verwendung von 

„modifiziertem Bentone­34" M O R T I M E R U. G E N T 1 2 (Bentone­Siliconöl 

1 : 1), S P E N C E R 1 4 (Bentone­34/Diisodecylphthalat 1 : 1) u n d T A F T 1 5 , zur 

vollständigen Trennung des Äthylbenzols und der Xylole auf Wärme­

leitfähigkeitsdetektoren, nachdem diese VAN R Y S S E L B E R G E U. VAN D E R 

S T R I C H T 1 3 zuvor schon durch Einspeisung sehr kleiner Mengen (0,02 μΐ) 
auf Bentone-34 allein u n d Verwendung eines Flammenionisat ionsdetek­
tors bei einer Tempera tu r von 43° C und mi t Rückhal tezei ten von 60 min 
geglückt war. 

F ü r die Analyse bromsubst i tu ier ter Polyphenyle (Abb. 6) ist die 
modifizierte Bentone-Kolonne weniger selektiv als eine Trennsäule mi t 
Caesiumchlorid (Abb. 7). Letz tere t r e n n t 3-Bromdiphenyl u n d 4-Brom-
diphenyl u n d m a c h t außerdem eine Reihe nicht identifizierbarer Ver­
unreinigungen s ichtbar , wenn auch einige Trennungen nicht vollständig 
sind. W E I N G A R T E N U. Mitarb . 1 6 beschrieben die gaschromatographische 
Trennung von chlorierten Diphenylen auf Capillarsäulen mi t Poly-
propylenglykol 750 u n d Argon-Ionisat ionsdetektor . Das Verhal ten dieser 
Chlorderivate auf den obengenannten Kolonnen wurde noch nicht unter­
sucht. 

Experimentelles 
1. Die Bereitung der bentonehaltigeii Kolonnenfüllungen geschah in der üblichen 

Weise durch Bereiten einer Emulsion in Benzol, Zugeben des Colites und Ver­
dampfen des Lösungsmittels. 

2. Präparierung der Caesiumchlorid-Kolonnen. Zur wäßrigen Lösung des 
Caesiumchlorids wird das Celite hinzugefügt. Das Wasser dieser Mischung wird unter 
leichtem Rühren mit Hilfe einer IR-Lampe verdampft. Anschließend wird der Rück­
stand in einem Muffelofen während 1 Std auf 740° C erhitzt und dann sehr langsam 
im Ofen erkalten lassen. Beim weiteren Handhaben ist für Feuchtigkeitsausschluß 
zu sorgen. Verlieren diese Kolonnen nach einiger Zeit an Trennvermögen, weil sie 

* Mit einer 2 m-Caesiumclüorid-Kolonne ( 0 0,3 cm) und einem Flammenionisa­
tionsdetektor mit minimalem Totvolumen (Wilkens Instr.) gelingt eine, wenn auch 
nicht vollständige, m/p-Xyloltrennung. 
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mit hochsiedenden Stoffen oder Zersetzungsprodukten belegt sind, so können sie 
durch mehrstündiges Spülen mitSauerstoff bei 360°C (bei abgeschaltetem Detektor!) 
rcgoneriert werden. Aus uns unbekannten Gründen ist die Herstellung dieser Phase 
bisweilen von Mißerfolgen begleitet. 

3. Die eingesetzten Quaterphenyle und die Mehrzahl der bromierten Di­ und 
Terphenyle wurden unter Euratom­Kontrakt von der Fa. S. E. R. A. L, Brüssel2 

hergestellt. 

Zusammenfassung 

Die allgemeine Verwendbarkei t von modifizierten Bentone­Kolonnen 

zur Trennung von aromat ischen Kohlenwasserstoffen, insbesondere 

Polyphenylen, wird gezeigt. Trennresu l ta te auf festen Caesiumchlorid­

Phasen, die bis 500° C verwendbar und prakt isch unbegrenzt hal tbar 

sind, werden gegenübergestel l t . 

Als Beispiele für die Trennung subst i tuier ter Aromaten werden bro­

mierte Bi­ und Terphenyle angeführt . Es wurden nur gepackte Kolonnen 

verwendet. 

Summary 

The general ut i l i ty of modified Bentone­columns for the separat ion of 

a romat ic hydrocarbons, especially of polyphenyls, is shown. The separa­

t ion results are compared wi th those obta ined on solid cesium chloride 

phases which guarantee an almost unl imited dura t ion of life, even up to 

500° C. Mixtures of brominated bi­ and terphenyls figure as examples for 

the separat ion of subs t i tu ted aromatics . Packed columns have been used 

exclusively. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Reaktorforschungsprogramm." 
ORGEL ausgeführt. 

Die Fa. Progil, Lyon, steuerte unter Euratom­Kontrakt wesentliche Ergebnisse 
und dank langjähriger Erfahrung auf dem Gebiet der Polyphenyle wertvolle fach­
liche Diskussionen bei. 

Die Autoren danken auch Herrn Dr. W. KEESS, der als Euratom­Forschungs­
praktikant insbesondere mit der Ausarbeitung von Analysenmethoden für die leich­
tersiedenden Anteile der Polyphenylgemische beauftragt war. 
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