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GASCHROiMATOGRAPIiISCHE UNTEI~SUCHUNG VON I~OHIXNSUBOSID 

Gns cJavontntogva~Jtic iravestigatiotr of cnvbon sacbo.vitle 

Determination of the response factor for the flame ionisation detector allows 
quantitative analysis of carbon suboxide in solution. The experimental curves for the 
reaction of carbon suboxide with alcolioIs arc dctcrmincd. Iclentificntion of 3-oso- 
acrylic acid ester BP intermediate is clone by the following procedure: 3-oxo-acrylic 
rtcicl ester gives with water malonic acid mono ester, which is determined aftel 
reaction with n dinzonlkane, e.,o. 

C,O, -‘-c,l-I,oE! O=C=CH-COO-C,H, -I- ‘-I,? I-IOOC-CH2-COO-C:,H, -+ 

-‘- CFI,Nt CM,-ooc-CH$-COO-C,H, 

Pyrolysis of appropriate compounds at tempcraturcs of about 5oo” in the 
injection port of the gas chromatogmphic apparatus gives ketencs. These ketcnes, 
with the volatile by-products, are directly fed onto the separation column and 
identified. 

EINI.RITUNG 

Die Reihe der gaschromatographischen (CC) Untersuchungen an Derivaten der 
MalonsKurel-4 wircl am Kohlensuboxicl (C,O,), dcm innercn Anhydrid dcr Malon- 
s!iure, fortgesctzt. NIRT UND PALMERS und HOLDOWAY ct aha beschrciben, ohne ein 
Chromatogramm abzubilden oder relative Retentionszeiten anzugeben, die Analyst 
von C,O, an Apiezon hl bzw. Silikonijl (DC zoo?) bei Raumtcmperatur, wobci zur 
clunntitativen Bestimmung die W’Brmeleitzelle verwendet wird. Den Einsatz des 
l%tnmenionisationsdetektors (MD) lehnen HOLDOWAY cl al. 0 aufgruncl der schlechtcn 
.4nzeigeempfindlichkeit flir C,O, ab, such sind nach ihren Angaben clie Bestimmungcn 
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l Voratwitl: Prof, Dr, II. %Iwztmx, 
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clurcll Verunreilliguiigcll niit hzsscrcr An~cigceml~tirtdlicl~lscit erheblich gcstijrt. 15inc 
lx2friccligcnclc Abtrcnnung ties C:,O:! \wn den aus clcr p~rolytiscl~en Bilclung strtmnien- 
den Vcrunrcinigungen ist niit clcn ol~eri vorgesclllngencn stationh2n Pliasen schwcr- 
licli zu erreiclien, such zcigon unter clicscn Bcclingungcti polarc Verbinclungen ein 
stiirenclcs Tailing. 

Die verwenclctcn GC Gcriitc siricl ilii iLl1ClCI’cr Stcllc4, die ‘I’rcnnstiulc im Text 
zu Fig. 2 ausft\lirlicli lxscliriclxn, 

C:,O, wircl nus clcr Pyrolysc van O,O-Dincctylweins~urcaniliyclricl unter Xornial- 
clruck~ gewonneii uncl clurcli nwlirni:~ligc Dcstillation gcrcinigt. Zur lciclitcren CIancl- 
habung kann C,O, (Sclp. 7”) in absolutcnl Accton, aber aucll in Benzol. Di~it$yliklwr, 
Diosan oder ‘I’etrzhydrot’uran gclibt uncl mitt& clcr til~liclwn RIicroliterspritr,en 
closiert wcrclcn. Solclic Lijsungcn sincl, wit niit Hilfc cincs inncrcn Stanclttrds gas- 
cllr(~matograpliiscli festgcstcllt worclen ist, ini I)unlhi 1x4 ‘l’cmlx2raturcn uni ocl 
niclirerc tVoclicn lwltlxw. 

Dcr crstc Sclwitt zur Ausarlxitung cincs c1uiLntitdivcn 13cstinlxllung~~crf~llr~n~ 
muss clie Ermittlung clcr rehtivcn molarcn ~~i~zeigecmpAt~clllicl~lceit (Ii~lR) bzw. clcs 
stoffspczilisclicn I~orrckturfrLlstt,rs (f) sch. Da C:,O, nicllt niit gcni~gcnclcr Gcnauigkeit 
abzutv8gcn ocler volurnetriscll alxumessen ist, muss tin inclirelstcr IVeg bCgi~ll&!Jl 

werclcn. Van eincr LOsung niit unlxlwnntcr Mcngc an C:,02 uncl lxlwnntcr Mcngc! iUl 

inncrern Standard. tvircl gnSclirolliuto~ri~l~liiscli clas Pc~~l~llKclicti~~crli~i1tnis C,,O,/inncrci 
Stanclarcl lxstimmt. Nacll Zugalx einer lxdcanntcn hlcngc f\lkol~d im zwci- his drci- 
fachcn Gbcrscl~uss rcngicrt C,,02 zunl cntslxwl~cndcn hlalonstiurcclicstcr. Xun kr.nn 
durch Bcstirnmung clcs gebilclctcn hlalons$.mxlicstcrs uncl/odcr dcs nicllt vcrbrnucll- 
ten Allcol~ols clic ursprtingliclw Mcngc xwn C,O, crmittelt wcrclcn, Damit ist die 
Rcrcclinung van f niit Basis inncrcr Stanclarcl il.US ckmi zuerst crarl~citctcn Pcalc- 
fl~iclienverlitiltnis niDglicli. Uni die ftir quantitative Bcstininiuiigcn notwencligc 
Gcnnuigkeit zu crreiclicn, sincl wc*gcn clcr sclilccl~tcn Iic1,rocluxicrl,arkcit uncl cincr 
Ieiclitcii it,citliclicn Drift” vonf rcgclniBssig ~wllcicllungen notwcnclig, clie crarbcitctcn 
Werte lassen sic11 nnttirlicll aucll nicht auf cinc anclere GC Apparatur tilxrtragcn. 
Daher crscheint einc ausfiil~rlicl~e Diskussion clcr licl~lcrclucllen hi cpantitativcn 
Aizdysen nnliuncl cler cben lxschriclxncn inclirelctcri I~nlctorl~cstixiiiiiung sinnvull. 

(I) Da clie Bilclung cles RlalonsKurccliestcrs llingcrc &it 1xxGtigt (sicllc Fig, I), 
kann die Polyinerisation van C:,O, wr rotcn IColile als IGxdcurrciizrcal~tion cintreten. 
Daher ist dcr Allwl~~l mit clcr 11Bcllstcn Iicaktiotlsgcscllwindifilccit-.clas hIctl~anol---- 
zu cnipfelilen. 

(2) Die Anwescnllcit von Wasscr im hlctlw~ol bcwirkt clns Ihtstclwn VW 3- 
Oxo-acryls%urc (O=C-CH-COOH) unrl RIalonstiure, clocll sincl clicsc SUbStil.llZ~ll 

nnclddiglich rnittels Dinzomctlw~ in hlalonsiiurcclin~etl~~l~stcr til)erxuft111rcn. 13cfin- 
den sic11 clicse lxidcn Suldxuwn abcr scl~~n vor clcr Rlctllatlol~ug~~bc in clcr Mischung 
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IJig. 1. Rcaktionslturvc rlcr Umsctxung van 0.0363 Mel C&1, mit 0.2~0.~ Mel 7bPropanol in x00 ml 
htlicr hoi 27,1”. 1 = 11Inlonu!iurc-di-,r-1,ropylcsror: 2 - C,O,: 3 = 3-Oxo-rrcrylu!ttlro-r,-propyl- 
cstcr. 

von inncrcm Standard und C,02, sd lxingt clic Behandlung mit Diazomethan eine 
Vcrftilschung clcs Faktors mit sicli. 

(3) Dcr inncre Standard ist in scincn physikalisclxn Eigenscllaften und in seincr 
Rctentionszeit clcr zu l~estimmcnclcn Sulxtanz anzupasscn. Unter dicsen Gesichts- 
punkten ist ~tl~ylmetliyl~~tl~er (Sclp. 7”) zu empfchlen, allerdings werden beim oft- 
maligcn Prolxnclm~en Vcrlustc durcll Verclampfen cintrctcn. En Abklihlcn cler 
ProlxmlBsung wiederum lxingt clie Gcfallr clcr Wasserkonclensation aus der Atmos- 
pli$re mit sicli. 

(4) An Chromosorb 102 als staticWirer Phase geht ein gcwisser, cler SLiulenlhgc 
proportionaler, Antcil an C:,02 verloren. Dicscr Anteil nimmt jcdoch him 1Wgeren 
Arbcitcn mit tin und dersclbcn SBule ab, cl,h., der Anzeigefaktor driftet gegen I. 
Parallel dazu tritt einc Vcrktirzung cler Retcntionszcit ein, womit tin deutlicller 
Hinweis auf tine teilweise Polymerisation von C,O, in cler SBule gegebcn ist. Eine 
weitgellcnde Unterclrticlcung dieser l~el~lerquelle ist clurch Senken der SBulentempera- 
tur zu crreichn, was sic11 jccloch ungthstig auf die Peakform und damit auf die 
quantitative Auswertung nndcrer Substanzcn auswirlct. 

(5) C&O2 aus der Pyrolyse von O,O-Diacetylweinstiurcanl~yclrid enthtilt mitunter 
Ketcn, clas gleich wie C:,02 untcr Alltol~ulverl~raucl~ reagiert. Anclere Verunreinigun- 
gen, die in ihrcr Retentionszcit nicllt mit den auszuwcrtenden Peaks von C,Op, 
&l~yht~etl~yl~tlIcr, Metl~anol und RIalons~uredimctl~ylestcr zusammentreffen, stdren 
clie I’nktorbestimmung nicht. 

Obwol~l tin so erarbeiteter Faktor nur fth kurze Zeit Gtiltiglceit besilat, sincl 
mittels ttiglicllcr Nacheichungen cloth ftlr clie zuerst bcschriebenen StabilitM- 



prlifungcn der C,,O,-LOsungcn Stanclarclal~~vcicliungct~ urn s = f 0.45 zu errciclicnl~. 
Auch cinc Auswcrtung cles nunicrisclicii Wwtcs filr $ in tlu2orctisclicr I-Iinsiclit bringt 
filr clcn FID gutc Ollcl.cinstiitliiiunR mit clcii fiir nicclrigc hlnloiisiiurcclicstcr crarlxh- 
t&xi Gcscts?liiUssiClkcitcn J. So errerlinct sich ftir gcnltcrte lcurze TrcnnsKulcn mit 
Clwcnnosorl~ x02 ini hlittcl f = 5.0 init Basis I-Icldnn, Einc Uiiirecl~nung voii / urgibt 
tin KJNR \wi Sg, wx?lclicr IVcrt sic11 als iialwzu vc~llst~incligc Anxcigc clns iiiittlcrcn 
C-Atoms iin C,,O,! intcrprcticrcn lhst. 

Zum lxsscrcn Versttiiiclnis clcs zcitlicllcn Ablaufs dcr Unisetzung van 1 Mel 
C:,OQ niit 2 Mel Allsolic~l iat chic quantitative Bcstiniiiiung clcr Ausgangs-, h&hen- 
und I~nclIxx~clulztc nutwcndig. 15inc clircktc CC Bcstitnmung clcs nls %wiscllcnproclukt 
durcli Umsetzung von 1 ill01 C&O, niit nur I idol Alkolwl eutstellcndcn 3j-OSO-iWryl- 
diurcesters (siclic Z~lsl\nlIrx~sI;r\ssUS(;) ist nicht nlijglicli. Wircl nls Alkoliol zur Um- 
sctzung mit C:,O,, nirld. ~Ietli~uiol sonclern z,B, Propan vcrwcnclct, so knnn folgcnclci 
Uniweg zur cluantitativcn 13cstimrtiuiig dcs g-Oso-acryl s;tiureestcrs bcsclirittcn wer- 
den: Durcll %ugalx van IYasscr im clcutliclwn ~bcrschuss zur !itl~eriscllcn Renktions- 
l&wig, clic C,,O,, Prnlx~iiol, 3-Oso-ncr~ls~iu~cpropylcstcr uncl 8Ialoiisiiureclipropyl- 
ester cntldt, wircl clic wcitcre Estcrbilcluiig g:cstopI~t, Vorlianclenc I<ctcnfunl~tioncn 
reagicrcn nun aufgruncl clcr cleutlicli liijlicrcn Rcnktionsgcsclwincligkcit clcs Wassers 
zu Knrl~ons~iurcii, clic ini nticlistcn Rcnktionsscliritt mittcls Diaxoinctlian in h’Ictliyl- 
ester umgcwnnclclt wcrtlcn. 13inc GC Trennung cler Malonstiurcclicstcr acigt clie 
Anwescnheit von hIaloiis~iurcdimctliylcster (entspricht clcin zum Zeitpunkt der 
JVnsscrzugalx vc~rlianclcncni C,,OJ, hlalonsiiurcnictIiylprol~ylester (entspriclit clcni 
3-Oso-acryIs#ureIwopylcstcr) uncl Malons~urecliproI~ylestcr, Die Verwcnclung von 
DiazoKthan gcstattct cs, clic Umsetzung von C&O, mit Metllanol zu verfdgcn, anclerc 
Vercsterungsinittcl nls 1Xaaoalkanc sincl wcgen clcr Miigliclikcit cincr Unicsterung 
niclit zu cmpfelilcn. 

Quantitative Auswertung viclcr solclicr Aufnalimcn zu vcrscliieclenen %eit- 
punktcn crmijglicht clic graphisclle Darstcllung ciner Rcalctionskurvc. Um einc osaktc 
Bereclmung reaktionslcinctischcr Ddxn sincl wir bemtiht, doch tmten hicr vcrschieclc- 
nc Sclwierigltciten auf. Die lwhe Polymcrisationsneiaung clcs C&O* in Gegenwart von 
Rcaktionspartncrn wit Wasser uncl Allcollolcn sclwhlct notwencligc Konzentrations- 
uncl Tcniperatur~nderungcrl ein, nucll ist clic vor dlcm ftir Renktioncn lltillcrer Orcl- 
nung gcfcwdertc Genauigkcit in clcn Konzcntrntionsangabcn nicht irnrncr zu erraichen. 
Es sind tine Rcillc van Rcaktionskurven clcr Umsetaung von C,O, (Konzcntration 
0,01-063 RIol/xoo nil Atlier) mit Athnnol, Propanol uncl Butnnol (1-2 niolarcr 
~bcrsclluss) bei Temlwaturen um 20” ermittelt worclcn, Als Beispicl wird I+, I an- 

gcgebcn. Aus clicseri Kurvcn bercclinet iiinii nach clcr Metlioclc von SwAINlo, dnss c’s 
sic11 um eine I~olgereaktion hiihercr Orclnung hanclclt, wolxi clie Gesclwincligkeits- 
konstante cIes crsten Reaktionsscliritts, n~iiilicli clic Bilcluiig clcs 3-Oso-ncryls!i.ure- 
esters, in allen IWlen mcllr ~1s cloppclt so gross ist wit clie dcs zwcitcn Sclwitts. Dahcr 
ist zu jeclem Zeitpunkt clw cingnngs l~escllricbencn l;aktorbestimirlurlg mit ciner 
relativ Iiolien Konzentn~tioii clcs Z~~iscl~enlwoclukts xu rcchncn. 
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Fig. 2. Tronnung tlcr hi tlcr I’clktorbcutirnmung fUr C,O, zu crwartcnclcn Subatanscn. 0.3 141 
T_Gsu;ig in hccton. Ein~~.“itxl~locl~tcnlpcfcltur, loo”; Ofcntcmpcrirtur, YI”: ClnssiiUlc Ihwcl~nicsscr, 
0.4 cm uncl IAigc, Gq cm: S!iulcnft\llung, Chromosorb 102, So-roo mesh: Trigcrgas, Go ml/min 
Np. I 3 lietcr1; 1 - :\llcn: 3 = Rlctlianol: .I = CJJ,: 3 = Xthylmctliyltltlicr; 6 = Accton, 

Fig. 2 zcigt die Retclltiotlsverll~ltIlissc der hi cler Bestimmung cles Mctors 
bzw. clcr Realstionslalrvcn nufzutrcnnenclen Substctnzcn. Als Verunrcinigungcn des 
C,02 trc&n 19!?tcn uncl Allen auf, wobei bei der Pyrolyse von O,O-DiacctylweinsKure- 
nnhydrid prim%+ nur Kcten cntsteht. Dieses Ketcn chmcrisiert im Pyrolyseraum zum 
Dikctcn, desscn Pyrolysc wieclcrum, wit in Fig. 4 gczeigt werclcn 1~~1, Iteten und 
Allen licfert . 

Die niccleren alipl~atischen Iictene sind tiusserst rcalstivc und zur Polymerisa- 
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Iictcn Dikcton Fig, d# 
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Fig, 4. I’yrolync wn Diltctcn im IZinspritablocli hi .+oo”. 0.02 pl Diltctcrl, Ofciitcrnl~crirtllr qP. 
thriyc l3cclingungcn siclic l+. 2. r L- ICctcn: 2 = :\llcn. 

tion ncigcnclc Substnnzcn, dcrcn Darstcllutig gcncrcll clurclt lJyrolysc gecignctcr 
Ausfiatigstitaterinlictl crfolgt. Dicse Pvrolysc Ihst sich untcr Vcrwcndung dcr in 
Tnbcllc I atigeftiltrtcn AusGnnRsrilnter’ialicll bci ‘I’cmlxxaturen utn 500’ dirckt im 
Eitispritzl~locl~ der GC Appamtur clurclifliltrcn. In clicser Vcrsucltsnt~c~rclnung wer- 
den die gcbildcten Kctcnc tnit: allcn fltlclttigcn ~ebcnl~rocluktct~ sofort cler TrennsKulc 
ir.ugeflihrt, womit: die Rlijglichkcit zur Di- bzw. Polymcrisation cingcscltrtinlct ist, Als 
Beispicl fiir die Verwcndung cles Einspritxl~locl~s aIs Pyrnlyscnrauni ncipn Fig, 3 lww. 
4 clic naclt Binspritaung van O,O-Diacetylweinstiurc~~~~lyclricl l.~~,,w. Dikctcn erl~nltcnen 
Cliromatogratntnc. 

Stir die Auftrcnnung dcr hi dcr Pyrolyse entstcltcndcn Gcmiscltc bzw. ftir die 
l%erpritfung der clurclt Dcstilhtion gcrcinigten Iictenc hat siclt Cltromosorb IOZ als 
gccignct crwiesen. C:,O, llisst siclt an dieser station~ren Phase ciner quantitativcn 
Bestinimung zuft\ltrcn, clns cttvn glcicltwertigc l~orapalc Ii wird van ICIICucxtl et atal 
zur Erntittlung clcs Ketcngchalts in Diketen uncl l~MsiRs~urel,trol}‘sntcn vcrwcnclet. 

Die cluantitntive GC Annlysc von IColtlensulxAd (C:,O,) in Lijsung mit Nilfc des 
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FID ist nach Ermittlung dcs stoffslxir,iliscllcn Anzeigcfihtors mijglicll. Dahcr ltann 
clic Realctionslcurvc dcr Umsctzung von C:,O, mit Alltollolcn bestinimt werclen, wobci 
clcr als %wisclicnlwoclul~t entstchcnclc 3-Oso-acrylsKurecstcr nncll Iieaktion niit Wns- 
scr zum Malonsiiuremonocstcr uncl nacl~ Vcresterung mit eincm Dhsonlkan zum 
gcmiscl~tcn hlalons~~urcdiestcr ciner Bestimmung zugcftilirt wircl. z.R. 

C:,O* -~-~3’-~1~1;1o=c=cI-I-Coo-c~II, +_y HOOC-CI-I,-COO-C&I, --> 

Die clirclctc Pyrolyse gcoignctcr Substnnzcn im 13nslwitzbloclc clcr CC Alqxwatur 
ftihrt bei Tcnipcmturcn uni 5oo” xu Kctcnen, die so mit allcn flltchtigcn Ncbcnpro- 
clulcten clcr l’rcnns~ulc xugcftihrt wcrclcn kijtincn. 


