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ANZEIGEEMPFINDLICHKEIT DES FLAMMENIONlSATlONSDETEKTORS 
FUR ALIPHATISCHE UND AROMATISCHE AMINE 

W. LINDNER 

I~rstifrrt fiir Plrcirrlirrzerrlbclrc Clremie dcv Uttiwwifiit Grm. A W/O Grm (c;Isfcrr&I1) 

(Eingcgangcn am 31. Dezcmbcr 1974: gcitndcrtc Fassung cingcgangcn nm 16. M&z 1975) 

SUMMARY 

It can be shown experimentally that the relative molar response (RMR) of 
low-molecular-weight aliphatic and aromatic amines is composed additively by 
group increments. The same is known of oxygenated aliphatic compounds. The RMR 
of these increments and by this way the contribution of N to the response in the flame 
ionization detector can be calculated. 

EINLEITUNG 

Fundamcntale Arbeiten von Ackman’ iiber die Detektion saucrstoffhaltiger 
aliphatischcr Kohlenwasserstoffe im Flammcnionisationsdetektor (FI D) crmiiglichen 
tine recht gute Vorausberechnung deren FID-Anzeigefaktoren. 

Grundlage fiir die theoretische Behandlung dieser Probleme ist der Bcgriffder 
Relativen Molaren Anzeigeempfindlichkeit (RMR), welche sich additiv aus Gruppen- 
inkrcmenten zusammensetzt. Definitionsgemliss hat das Gruppeninkremcnt -CH2- 
in n-Heptan den Wert 100. wodurch sich somit fur rt-Heptan ein Gesamt-RMR von 
700 ergibt. Die einem Kohlenwasserstoff cntsprechende saucrstofl’haltigc Vcrbindung 
hat nun einen vermindertcn RMR, so ergibt sic11 fiir das lnkrement -CH2-OH der 
Wert 55, was einem Anzcigevcrlust des -CHz-Inkrementes von 45 entspricht. 

Die Ubertragung dieser Erkenntnisse auf stickstoll’haltigc Verbindungcn ist 
von AndersonZ*3 versucht worden, doch fiillt hierbei auf, dass das lnkrement -CHz- 
NH2 einen grijsseren Anzcigeverlust im FID bewirkcn sol1 als das Inkrement -CH2- 
OH. Zur Erweiterung der Arbeiten iiber die Anzeigeempfindlichkeit dcs FIDs flit 
leicht zersctzliche Vcrbindungen*-h werden nun zahlreiche aliphatischc und aro- 
matische Amine (Tabelle I) und die Abhiingigkeit. des RMR von deren sterischem 
Aufbau untersucht. 

EXPERIMENTELLES 

Fiir die quantitativen gaschromatographischen Analysen haben die Frakto- 
meter F 21 sowie Model1 900 und ein elektronischer Integrator der Firma Perkin- 
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Elmer gedicnt. Folgende Trennsiiulen fandcn fiir die Bestimmung der RMR Ver- 
wcndung: (a) Glassiiule I80 cm lang, Inncndurchmcsscr 0.25 cm, S$ulcnfUllung 28(x, 
Pcnnwalt 223 -I-- 4% KOH auf Gas-Chrom R. 80-100 mesh. (b) Stahls~iulc 200 cm 
lang,, Innendurcllmesser 0.3 cm, SUulcnfiillung I5 2; Polypropylenglykol (Ucon LB- 
550 X) + 4% KOH auf Chromosorb G AW DMC& 80-100 mesh. (c) Glass%ulc 
180 cm lang, lnncndurchmesscr 0.2 cm, Stiulenfiillung 3’%, Dcxil 200 auf Chromosorb 
G AW DMCS, 80-100 mesh. 

Die untersuchten Amine, sowic die als lnncrcr ++andard vcrwcndcten Kohlcn- 
wusserstofl’e, waren stimtlich p.a. QualitSit dcr Firmen Fluka (Buchs. Schwciz) bzw. 
Merck (Darmstadt, B.R.D.) und vor dcr Vermcssung rcdcstillicrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Da cs sic11 bci den meisten nicht dcrivatisicrten Amincn urn Icicht zersctzliche 
und iiberdies sehr polare Verbindungcn handelt, knnn deren chromatographisches 
Vcrhalten (Zcrsctzung, Adsorption) stark vom vcrwendeten Trennsystcm abhiingcn 
und die dadurcll vcrmindertc Anzcigc dcr Substanzen im FID zu cincr Fchlintcr- 
prctation der daraus berechneten RMR fiihren. Urn dicse Fehlerqucllc weitgchcnd 
auszuschliessen. wurden die Faktorbcstimmungen dey cinzelnen Amine auf ver- 
schiedcncn Siiulen (siehe Experimcntclles) durchgcfiihrt, und fiir die Berechnung 
bzw. Intcrprctation dcs RMR kamcn nur die nicdrigstcn Anzeigcfaktorcn zur An- 
wcndung, da diese ja tin Mass fiir die giinstigstcn chromatographischen Bcdingungcn 
sind. Es war kcinc Einheitlichkeit zwischen den drei verwcndeten Stiulcn (a. b, c) 
fcstzustellen; die bcsten Ergebnissc wurdcn meist mit Sdulc a erreicht. 

Anderson findet in seincn Arbeiten 2*3, dass der FlD Anzeigcvcrlust primtirer 
Amine gcncrcll c’u. I C Atom bctrtiigt und damit dcm lnkrement -CH,-NH2 da 
Wcrt 0 zukommen miisstc. Sternberg (at al.? sowie Perkins ct al.” gcben hingegen an, 
dass das Atom N in Aminen etwn die gleiche Vermindcrung dcr Anzeigccmpfindlich- 
keit bcwirkt wit das Sauerstofl’atom in den korrcspondierenden Alkoholcn. 

Wie nun aus Tubclle I zu entnchmcn ist, steigt dcr Anzcigevcrlust fiir das 
-CH,-NH,-lnkrement mit der KohlenwasserstotTkettcnltingc. welche sich am 
-CH,-NH,-lnkrement anschliesst. Fiir Mcthylamin ergibt sich tin RMR Verlust von 
IO (cntspricht 0,l C Atom), wtihrend fiir r+Hexylamin einc Anzeigcvermindcrung von 
64 RMR Einheiten festzustellcn ist; dicscs Ergebnis wird in Fig. I graphisch dargestellt. 

Vcrfolgt man in Fig. 2 den Vcrlauf dcr Kurvc, welche sich aus den RMR 
Wcrtcn allcr untcrsuchten aliphatischen Monoamine bilden I&St, so crkennt man. 
dass mit Zunahmc dcr Kohlcnstoft’atome dcr Anzeigeverlust anfangs zunimmt. urn 
dann etwa ab CB konstant zu bleibcn. Der RMR von TriSithylamin und den lsomercn 
Dia-propylamin und ~+Hcxylamin ist gleich gross, woraus sich nun ablciten Iiisst, 
dass die Anzeigcvcrmindcrung cincr Amingruppc durch die Gcsamtzahl dcr gcrad- 
kcttig vcrkniipf’ten -CH,-Gruppen, welche sin den Aminstickstoli’ gcbunden sind. 
bcstimmt wird, glcichgiiltig ob cs sich nun urn tin primgrcs. secundiircs odcr tertigrcs 
aliphatischcs Amin handclt. Dies diirftc nicht fiir verzwcigtc I~ohl~~~wa~scrstol~restc 
gclten. denn die vicr Isomercn von Butylamin zcigen recht unterschicdliche RMR- 
Wertc. So hat tcrt.-Butylamin cinen Anzcigevcrlust von IO RMR Einheitcn, gleich 
dcm des Mcthylamin, wiihrend r+Butylamin uni 34 RMR Einhciten schlechtcr als 
dcr vergleichb,;rc Kolllcnwasserstol’1’ angezcigt wird. 
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TABELLE I 

RMR DER AMINE MIT BASIS HEPTAN (RMR,,c,,,nn = 700) 

Artlirl MOlCkl4lUl 
.qovicJrt 

RMR’ 

Methylamin 
Dimcthylamin 
Trimcthylamin 
Athylamin 
Diiithylamin 
Triiithylamin 
rr-Propylamin 
Di=rr-propylamin 
Tri-rr-propylamin 
rr-Butylamin 
Di-rr-butylamin 
Tri-n-butylamin 
rr-Pentylamin 
rr-Hexylamin 
Isopropylamin 
Isobutylamin 
see,-Butylamin 
fcrl.-Butylamin 
1.2.Diaminotithan 
1.3.Diaminopropan 
1,4-Diaminobutan 
l,S-Diaminopcntan 
1 ,G-Diaminohcxan 
N.N’-Dimethyldiaminoilthan 
N.N.N’,N’-Tetramcthyldiaminoiithan 
Anilin 
I-Naphtbylamin 
N-Mcthylanilin 
N,N-Dimcthylnnilin 
Diphcnylamin 
Triphenylamin 

-8 
.- G 
-3 

16.6 
56.3 

i97.8 
109 
I56 
78 

I59 
2lG 
103 
129 
33 
68 
66 
44 

116 
138 
IGO 
180 
205 
120 
II8 
184 
301 
196 
194 
302 
365 

-. _.--.- . . .._. . . ___ 
31.06 89 
45.08 191 
59.1 I 293 
45.08 I91 
73.14 394 

101.19 598 
59.1 I 293 

101.19 598 
143027 904 
73.14 394 

129.25 802 
185.36 1210 
87.17 496 

101.19 598 
59.11 293 
73.14 394 
73.14 394 
73.14 394 
GO.10 191 
74.13 293 
88.15 394 

102.18 496 
11621 598 

88.15 394 
116021 598 
93.13 598 

143.19 1006 
107.16 700 
121.18 802 
169.23 1210 
245.33 1823 

78 11 
172 19 
262 31 
169 22 
344 50 
534 64 
2GI 32 
535 63 
R14 90 
353 41 
720 82 

438 58 
534 64 
276 17 
354 40 
354 40 
384 10 
154 37 
245 48 
335 59 
430 GG 
516 82 
288 106 
468 130 
564 34 
976 30 
(is5 45 
748 54 

1144 GG 
1713 110 

I10 

90 

120 

120 

110 

._-- ____,___~_~ ._.. _._____ ___.._ - . . - _-.-- -.__._. _..- ..-... _ .--.-----.-...- -- -._.... _^.-._--_.-..----- .--._.. --._____ 
l RMR - Rolativcr Molaror Respons des dcm Amin cntsprechcndcn r+Kohlenwasserstoffcs. 
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Fig. I. Vcrlust dcr Anzcigcempfndlichkeit (RMR) primtirer aliphatischer Amine. 
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Die aliphatischen geradkettigen Diamine zeigen ein sehr iihnliches Bild (Fig, 2), 
dcr Anzeigeverlust pro Amin-Gruppe nimmt ebenfalls mit der Zahl der an den Stick- 
staff gebundenen -CM,-Gruppen zu und ntihert sich wahrscheinlich, tihnlich den 
Monoamincn, eincm konstant bleibenden Grcnzwert fiir den Anzcigeverlust. 

A 

Yg- 

e 
u 8- 
Y 

KURVE FiiR PRlMiiRE 

-1.-_-_-I._ -.----I----) 
700 800 

RMR 

Fig. 2. RMR aliphatischcr Amine. 

Der RMR-Verlust aromatischer Amine ist gegeniiber aliphatiscllen Aminen 
etwas geringer, so betriigt diescr fur Anilin 34. fiir n-Hexylamin hingegcn 64 RMR 
Einheiten. Der Trend, dass bei Zunahme der Kohlenstolfatome, welchc an das Amin 
gebunden sind, der Anzeigcverlust zunimmt, ist Sihnlich wie bei den aliphatischen 
Aminen. Der gencrelle Anzeigeverlust von einem C AtomZ*3 bzw. cinem halben C 
Atom’-” pro anwesendem Stickstoffatom in Aminen kann somit nicht bcsttitigt wer- 
den, cs zeigt sich vielmehr, dass den Amin-Inkrementen (Tabclle II) verschiedene 
Werte zukommen und eben die Gesamtzahl der an den Stickstoff gebundenen -CH2- 
Gruppen auf die FID-Anzeigeempfindlichkeit beeinflussend wirkt. 

TABELLE It 

RELATIVE MOLARE ANZEIGEEMPFlNDLICMKEIT EINIGER AMININKREMENTE 

Znkrcmwt RMi Znkrcmcrtt RMR 

-CHz-N Hz 88 (-CH&-NH 175 
-CHz-CHyN Hz 175 
(-CH&NHz 265 (-CHl),sN 265 
(-CHtkNH2 350 
.__... ._ -.--.. -..- .-...-_ --.. .._.__.. ..__. 

Der RMR eines symmetrischcn tertiiircn Amins sctzt sich somit additiv aus 
den entsprechenden RMR lnkremcnten dcs prim&en bzw. primtiren und secundtiren 
Amins zusammen. Ebenso milsste der Gesamt-RMR gemischter sec.- und terr.-Amine 
additiv aus den Einzelinkrementen zusammensetzbar sein: dies wurde, mangels ge- 
eigneter Substanzen, dxpcrimentell nicht iibcrpriift. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Auf Grund experimenteller Datcn kann gezcigt wcrden. ciass die relative molare 
Anzeige (RIZ/IR) aliphatischer und aromatischer Amine, analog dcr sauerstoffhaltigcn 
nliphatischen Verbindungen, sic11 additiv aus Gruppcninkrcmentcn zusammensetzen 
Kisst. Der RMR dieser fundamcntalcn lnkrcmcnte und damit dcr BeitrQ von N zur 
Anzeige wird bercchnet. 
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