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SUMMARY
Response of the flame ionization detector for aliphatic and aromatic amines

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 responscin the flame
ionization detector can be calculated.

EINLEITUNG

Fundamentale Arbeiten von Ackman' liber die Detektion sauerstoffhaltiger
aliphatischer Kohlenwasserstoffe im Flammenionisationsdetektor (FID) crmdéglichen
eine recht gute Vorausberechnung deren FID-Anzcigefaktoren.

Grundlage fiir die theoretische Behandlung dieser Probleme ist der Begriff der
Relativen Molaren Anzeigeempfindlichkeit (RM R), welche sich additiv aus Gruppen-
inkrementen zusammensetzt. Definitionsgemiiss hat das Gruppeninkrement —CH,—
in n-Heptan den Wert 100, wodurch sich somit fiir n-Heptan ein Gesamt-RM R von
700 ergibt. Die ecinem Kohlenwasserstoff entsprechende sauerstofThaltige Verbindung
hat nun einen verminderten RMR, so ergibt sich fiir das Inkrement -CH,-OH der
Wert 55, was einem Anzeigeverlust des ~CH,-Inkrementes von 45 entspricht,

Die Ubertragung dieser Erkenntnisse auf stickstofThaltige Verbindungen ist
von Anderson?3 versucht worden, doch fillt hierbei auf, dass das Inkrement —CH ,—
NH, einen grésseren Anzeigeverlust im FID bewirken soll als das Inkrement —CH ,—
OH. Zur Erweiterung der Arbeiten liber dic Anzeigeempfindlichkeit des FIDs flir
leicht zersetzliche Verbindungen®*-¢® werden nun zahlreiche aliphatische und aro-
matische Amine (Tabelle I) und die Abhiingigkeit. des RMR von deren sterischem
Aufbau untersucht.

EXPERIMENTELLES

Fur die quantitativen gaschromatographischen Analysen haben die Frakto-
meter F 21 sowie Modell 900 und ein elektronischer Integrator der Firma Perkin-
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Elmer gedient. Folgende Trennsidulen fanden fiir dic Bestimmung der RMR Ver-
wendung: (a) Glassiiule 180 cm lang, Innendurchmesser 0.25 ¢m, Siiulenfiillung 28 %
Pennwalt 223 - 49, KOH auf Gas-Chrom R, 80-100 mesh. (b) Stahlsiule 200 cm
lang, Innendurchmesser 0.3 cm, Siulenfiillung 159, Polypropylenglykol (Ucon LB-
550 X) 4+ 4% KOH auf Chromosorb G AW DMCS, 80-100 mesh, (¢c) Glassiiule
180 ¢m lang, Innendurchmesser 0.2 cm, Séiulenfiillung 3.9 Dexil 200 auf Chromosorb
G AW DMCS, 80-100 mesh.

Dic untersuchten Aminc, sowic die als Inncrer Standard verwendcten Kohlen-
wasserstoffe, waren simtlich p.a. Qualitit der Firmen Fluka (Buchs. Schweiz) bzw.
Merck (Darmstadt, B.R.D.) und vor der Vermessung redestilliert.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Da cs sich bei den meisten nicht derivatisierten Aminen um Icicht zersetzliche
und {iberdies sehr polare Verbindungen handelt, kann deren chromatographisches
Verhalten (Zersetzung, Adsorption) stark vom verwendeten Trennsystem abhiéingen
und die dadurch verminderte Anzcige der Substanzen im FID zu ciner Fehlinter-
pretation der daraus berechneten RMR fihren. Um dicse Fehlerquelle weitgehend
auszuschliessen, wurden die Faktorbestimmungen der einzelnen Aminc auf ver-
schiedenen Sidulen (siche Experimentelles) durchgefiihrt, und fiir die Berechnung
bzw. Interpretation des RMR kamen nur dic nicdrigsten Anzeigefaktoren zur An-
wendung, da diese ja cin Mass fiir die glinstigsten chromatographischen Bedingungen
sind. Es war keine Einheitlichkeit zwischen den drei verwendeten Siiulen (a. b, ¢)
festzustellen; die besten Ergebnisse wurden meist mit Siéiule a erreicht.

Anderson findet in seinen Arbeiten?:3, dass der FID Anzeigeverlust primiirer
Amine generell ¢ca. 1 C Atom betriigt und damit dem Inkrement ~CH,-NH, der
Wert O zukommen muiisste. Sternberg ¢t al.” sowie Perkins ¢f al.® geben hingegen an,
dass das Atom N in Aminen etwa dic gleiche Verminderung der Anzeigecempfindlich-
keit bewirkt wic das Sauerstoffatom in den korrespondierenden Alkoholen.

Wie nun aus Tabelle I zu entnehmen ist, steigt der Anzeigeverlust fiir das
—~CH,-NH,-Inkrement mit der Kohlenwasserstoffkettenliinge, welche sich am
—~CH,-NH,;-Inkrement anschliesst. Fiir Methylamin ergibt sich ein RMR Verlust von
10 (entspricht 0.1 C Atom), wiihrend fiir n-Hexylamin eine Anzeigeverminderung von
64 RM R Einheiten festzustellen ist; dieses Ergebnis wird in Fig. 1 graphisch dargestelit.

Verfolgt man in Fig. 2 den Verlauf der Kurve, welche sich aus den RMR
Werten aller untersuchten aliphatischen Monoamine bilden ldsst. so erkennt man.
dass mit Zunahme der Kohlenstoffatome der Anzeigeverlust anfangs zunimmt, um
dann etwa ab Cg konstant zu bleiben. Der RM R von Triéithylamin und den Isomeren
Di-n-propylamin und n-Hexylamin ist gleich gross, woraus sich nun ableiten lisst,
dass dic Anzeigeverminderung ciner Amingruppe durch dic Gesamtzahl der gerad-
kettig verkniipften —CH,-Gruppen, welche an den Aminstickstofl' gebunden sind,
bestimmt wird, gleichgliltig ob es sich nun um ¢in priméires, secundiires oder tertiéires
aliphatisches Amin handelt. Dies diirfte nicht flir verzweigte Kohlenwasserstoflreste
gelten. denn die vier Isomeren von Butylamin zeigen recht unterschicdliche RAMR-
Werte. So hat rerr.-Butylamin cinen Anzcigeverlust von 10 RMR Einheiten, gleich
dem des Mecthylamin, withrend n-Butylamin um 34 RMR Einhciten schlechter als
der vcrglcichbe{rc KohlenwasserstofT angezeigt wird.
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TABELLE 1
RMR DER AMINE MlT BASXS HEPTAN (RMR..,,,...,, = 700)
Amm Kp Malelcu/m RMR RMR Anzelgeverlu.st
(°c) gewicht (Exptl.) Fx p' . L" Vs
Methylamin —8 31.06 89 78 1 l
Dimethylamin —06 45.08 191 172 19
Trimethylamin —3 59.11 293 262 31 110
Athylamin 16.6 45,08 191 169 22
Diiithylamin 56.3 73.14 394 344 50 90
Trifithylamin 89 101.19 598 534 64
n-Propylamin 47.8 59.11 293 261 32
Di-n-propylamin 109 101.19 598 535 63
Tri-n-propylamin 156 143.27 9204 814 90
n-Butylamin 78 73.14 394 353 41
Di-n-butylamin : 159 129,25 802 720 82 120
Tri-n-butylamin 216 185.36 1210
n-Pentylamin 103 87.17 496 438 58
n-Hexylamin 129 101,19 598 534 64
Isopropylamin 33 59.11 293 276 17
Isobutylamin 68 73.14 394 354 40
sec.~-Butylamin 66 73.14 394 354 40
tert.-Butylamin 44 73.14 394 384 10 120
1,2-Diaminoithan 116 60,10 191 154 37
1,3-Diaminopropan 138 74.13 293 245 48
1,4-Diaminobutan 160 88.15 394 335 59
1,5-Diaminopentan 180 102.18 496 430 66
1,6-Diaminohexan 205 116,21 598 516 82
N,N’-Dimethyldiaminoithan 120 88.15 394 288 106
N,N,N’,N’-Tetramethyldiaminoiithan 118 116,21 598 468 130
Anilin 184 93.13 598 564 34 110
l-Naphthylamin 301 143.19 1006 976 30
N-Methylanilin 196 107.16 700 655 45
N,N-Dimethylanilin 194 121.18 802 748 54
Diphenylamin 302 169.23 1210 1144 66
Trlphenylamm 365 245,33 1823 1713 110

RMR = Rclatxvcr Molarcr Respons des dcm Amin entsprcchcndcn n-Kohlenwasserstoﬂ'cs
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Fig. 1. Verlust der Anzeigcempfindlichkeit (RMR) priméirer aliphatischer Amine.
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Die aliphatischen geradkettigen Diamine zeigen ein sehr dhnliches Bild (Fig. 2),
der Anzeigeverlust pro Amin-Gruppe nimmt ebenfalls mit der Zahl der an den Stick-
stoff gebundenen -CH,-Gruppen zu und nihert sich wahrscheinlich, dhnlich den
Monoaminen, einecm konstant bleibenden Grenzwert fiir den Anzcigeverlust.
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Fig. 2. RMR aliphatischer Amine,

Der RMR-Verlust aromatischer Amine ist gegeniiber aliphatischen Aminen
etwas geringer, so betrdgt dieser fiir Anilin 34, fiir n-Hexylamin hingegen 64 RMR
Einheiten. Der Trend, dass bei Zunahme der KohlenstoffTatome, welche an das Amin
gebunden sind, der Anzeigeverlust zunimmt, ist &hnlich wie bei den aliphatischen
Aminen. Der gencrelle Anzeigeverlust von einem C Atom?-?® bzw. ecinem halben C
Atom”® pro anwesendem Stickstoffatom in Aminen kann somit nicht bestiitigt wer-
den, es zeigt sich vielmehr, dass den Amin-Inkrementen (Tabelle II) verschiedene
Werte zukommen und eben die Gesamtzahl der an den Stickstoff gebundenen —CH,-
Gruppen auf die FID-Anzeigeempfindlichkeit beeinflussend wirkt.

TABELLE 11

RELATIVE MOLARE ANZEIGEEMPF[NDLICHKE]T EINIGER AMININKREMENTE
lnkrement RMR lnkremem RMR

—CH,-'NH; 88 (-CH;)r- 175

~-CH,-CH,-NH, 175

(—~CH,)s—-NH, 265 (-CHj)s=N 265

(—CH2)4—NH2 350

Der RMR eines symmetrischen tertifiren Amins setzt sich somit additiv aus
den entsprechenden RAM R Inkrementen des primiiren bzw. primiiren und secundiren
Amins zusammen. Ebenso miisste der Gesamt-RM R gemischter sec.- und tert.-Amine
additiv aus den Einzelinkrementen zusammensetzbar sein; dies wurde., mangels ge-
eigneter Substanzen, experimentell nicht iiberpriift.
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ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund experimenteller Daten kann gezeigt werden, dass die relative molare
Anzeige (RM R) aliphatischer und aromatischer Amine, analog der sauerstofThaltigen
aliphatischen Verbindungen, sich additiv aus Gruppeninkrementen zusammensetzen

léisst. Der RM R dieser fundamentalen Inkremente und damit der Beitrag von N zur
Anzeige wird bercchnet.
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