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The seusitivit? crf the flaw iokatiofa detector for tlicarbo.vylic esters 

Determination of the relative molar responses (RMR) of the low esters of oxalic, 
malonic, methylmalonic and succinic acid for the flame ionisation detector (FID) has 
shown that even the malonates do no longer form an exception to the ordinary rules 
of R.IlR of mono- and dicarboxylic acid esters. Experimental data show that a low 
RJilR due to loss of substance I b;v decomposition in the injection port and in the 
column has hitherto beer incorrectly ascribed to low detector sensitivity. 

EISLEITUSG 

_~CKJlAN’ kann in seiner grundlegenden Arbeit iiber die Detektion saucl- 
hi1 ,i’flraltiger aliphatischcr Yerbindungen eine weitgehende Gesetzmhsigkeit und 
damit die Miiglichkcit dcr Yorausberechnung von =\nzeigefaktoren fiir den FID 
aufzeigen. Fiir die theoretische Behandlung dieser Probleme bedient man sich des 
Begriffs dcr relativen molaren Xrrzeigeempfindlichkeit (RMR), der fiir aliphatische 

Kohlenwasserstoffe nach Formel (I) zu bererhnen ist. 

RMR = ni X 100 X 
Gew.% C in Substanz i 

Gew.% C in Basis 
wobei 

ni = Zahl der Kohlenstoffatome in Substanz i. 

Als Basis wird im allgemeinen n-Heptan herangezogen. 
Der RMR einer sauerstoffhaltigen Verbindung ist erfahrungsgem?iss niekiger 

als der des entsprechenden Kohlenwasserstoffs; er wird von .\c~nrAs’ in weiterer 
Entwicklung von Formel (I) mittels Gruppeninkrementen und positiven und nega- 
tiven Betrsgen aus dem Molekiilbau errechnet. Aus theoretischen Griinden ist es 

sinnvoll, such hier einen Kohlenwasserstoff als Basis heranzuziehen. Die als Vergleich 
erfnrderliche experimentelle liestimmu?g d-es _RMR erfolgt mittels Forrnel (2) aus 

gaschromatographischen Daten 

RMR=+ 
B 

(4 

* Vorstand: Prof. Dr. E. ZIEGLER. 



I?% 

wobei 

Fi = PeakflMe eines No1 Substanz i 
FB = Peakfitihe eines Hol Basiskohlenwasserstoff. 

Beachtlicbe Differenzen zwiscben berechneten und esperimentell bestimmten 
RMR treten aber bei den niedrigen Estern der JIalons5ure auf, obwohl die ent- 
sprechenden Ester der Osal- und Bemsteindure gut in &IS van den Monocarbon- 
tiureestem abgeleitete Schema passen. BISDER LXD GROKE” beobachten ebenfalls 
eine stark verminderte .%nzeige fiir Ester der JIakms&ue; bei &tern dcr Mcthyl- 
malons&ure tritt diese Abweichung nicht auf. So crwhnet _%XJIAS~ aus experi- 
mentellen Daten, dass beim Dimethyl- und DiHthylester der Xalons&re dem 
-CO-CH,-CO-Inkrement nur ein RMR van 45 bzw. 60 zugesprocheli werden kann, 
obwohl in hnalogie zu den anderen Nono- und Dicarbontiureestern ein RJIR van 
mindestens IOO zu erwarten ist. Zur endgiiltigen Uberprtifung diescr Abweichungen 
wird daher die Xbh5ngigkeit des RXR van der %iure- bzw. r\lkoholketten15nge 
und deren sterischen Aufbau an mehreren Estern (siehe Tnhrllr II) untersucht. 

ESPERIYESTELLES 

Zut Durchfiihrung der gaschromatographischen .Analysen haben ein Fracto- 
meter IX;‘4 des Bodenseewerks Yerkin-Elmer und ein Frzctometer l-21 dcrselben 
Firma \‘erwendung gefunden. I_ctzteres Getit ist wahlweise mit Netall- oder Glas- 
einspritzsystem auszuriisten, such sind ar, diesem Gergt einige Ester prgparativ 
gereinigt worden. Al; Trenns5ulen zur Bestimmung der RJIR haben gcdient : 

(.-I) Eine Glastiule IJO cm lang, Durchmesser 0.4 cm, S5ulcnfiiilung 0.2 0; 
SE-52 auf Glaskugehl, Durcltme+xr O.I+O.ZO mm. Saule und Tr5germaterial mit 
HC1 ‘HI- und Dicl~lordimetl~~l~ilan behandclt. 

(B) Eine Stahltiule 200 cm lang, Durchmcwx 0.3 cm, S~ulcnfiillur~g 15 9; 
Apiezon 11 auf Celite jqj,60-100 mesh. 

(C) Eine Stahlsgule 200 cm lang, Durchmesser 0.3 cm, %ulenfiillung 4:;; 
Polypropylenglykoi (l:con LU-550-S) auf Chromosorb G, _\\I’-DJICS, So-roo mesh. 

Die quantitativen Messungen sind mit Hi\fe eines elektronischen Integrators 
des Bodenseewerks Perkin-Elmer durchgeftihrt vorden. 

ERCEBSISSE 

Es hat sich bei den ersten ‘<owersuchen zur Ermittlung der bes?” Trenu- 
bedingungen eine deutliche _\bh%yqigkeit des RJIR der l!alons;iureester van ap- 
parativen Parametem gezeigt, wie sie in Tabelle I dargestellt ist. Soch stzrker tritt 
diese .Abh%ngigkeit bei dem ttermisch labiien .~cetessig~ureatll~,i~~ter in Erschei- 
nung, der somit als gnttt Testsubstanz zum Aufinden schonender Trennbedinqngen 
gedient hat. 

Auch zeigen bei Parnllelbestimmungen Analysen, die niedrige RMR liefem, 
verh5ltnism&ssig grosse Streuungen. I-iir die end@iltige experimentelle Bestimmung 
der RMR aller Dicarbontiureester ist Gerrit FZI mit Glaseinspritzsystem und Trenn- 
s%ule A verwendet worden. Als innerer Standard haben je nach Siedcpunkt und 
Retentionszeit der Ester die KcMenwawxstoffe van Dckan his Octadekan gedient. 



RMR VOS DICARROXSiiUREESTER PifR DEN FID I77 

TABELLK I 

ABHb;KGtGKEtT DES H.\f.!! VON MALOXSA;UREDdTHYLESTtiK j&ii:) L’SD ACETESStGSX~R~~TR~LRS~RR 

(hE) VON APPARhTtVES PARAMETERN 

Srcbstartz Fractornetru Einsfn+itzblock Trennsdide RJIR 

.4 vi Temp. (‘C) Avt Terrrp. ( “C) 

TABELLE 11 

fi~\Ib? UER DIC.\HBOSS;iCREESTER MIT BAStS HEPTAN (k\lK$,) USD BXSIS tiOHLEN\,‘ASSEKSTOFF 

MIT CLEtcHBR KETTExLbGE (RdlR,~) 
-- 

Die&r de1 R31RH RJ1R.y Nickr augezeigte C-A towe 

Lit. Esptl. ‘Fxpt1. Lit. Exptl. 

133 
3’5 
.5s3 
SY5 
790 
7’15 
so, 
SO2 

101 LO.? 3.41, 3.10 
437 430 3.25, 3. j!J 

Q4 fJ+o 

“53 W) 
SC)j 887 
gi3 935 
917 909 
go8 000 

321 
530 
7’5 

10”; 

I3.S 2.s2 
3’)f’ 2.7-I 
jS1 

is3 
790 
789 
70.5 
7w 

32; 
_j.?S 2.ss 

75’) 
997 

. .\9 ._. ,_ 

2 .GJ 

2.w 

2.51 

2.t3 

I .Gg 

x.91 

2.00 

2.70 
2.72 
2.41 
2.03 

2.jt 

2.47 
2.30 
3.13 
I .C,O 
I.+ 
1.d: 
1.72 
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Durch Bestimmung der relativen molaren r\nzeigeempfindlichkeit (RMR) 
der niedrigen Ester der Oxal-, Malon-, Methylmalon- und Bemsteindure fiir den 
FID kann gezeigt werden, dass such die bislang als Ausnabme geftihrten Malon- 
s%neester gut in das allgemeine Schema der RMR van Mono- und Dicarbonslure- 
estem passen. Die esperimentellen Daten sprechen d&r, dass man bisber Verlust 
durch Zersetzung im Einspritzblock und in der Trennsaule 4s niedrige Anzeige- 
empfindlichkeit interpretiert hat. 


