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GAS-CHROMATOGRAPHIE

Bekanntlich ist im Flammenionisationsdetektor (FID) die Anzeige organischer
Verbindungen mit Heteroatomen niedriger als die reiner Kohlenwasserstoffe. Das
Heteroatom, das selbst nicht angezeigt wird, kann nun die Anzeige des mit ihm ver-
bundenen C-Atoms nicht beeinflussen (Halogerf) oder aber vermindern (Sauerstoff,
Stickstoff).

Fiir aliphatische oxydierte Verbindungen hat Ackman! Gesetzmadssigkeiten
in der Anzeige von Alkoholen, Estern, Athern usw. erkannt und auf Inkremente im
Molekiilbau zuriickfithren konnen. Analoge Untersuchungen fiir die Reihe der nie-
drigen aliphatischen Amine hat Lindner® durchgefiihrt und die entsprechenden In-
kremente berechnet. Blades® hingegen hat von Verbindungen wie Ammoniak, Stick-
stoffoxiden und Dicyan in Wasserstoffflammen Ionenbildung und Flammenemis-
‘sionsspektren gemessen und gibt fiir die Nitrilgruppe folgenden ionenbildenden Pro-
Zess an:

CN4+0O-+-0-—->CO-+NO+ +e

der auch fiir die Anzeige im FID verantwortlich scin soil. Der ebendort als Einheit
fir die quantitative Anzeige angegebene “relative ion response™ kann wegen des
Fehlens der genauen Definition dieses Begriffes nicht in die {ibliche relative molare
Anzeigeempfindlichkeit (RMR) umgerechnet werden, wodurch ein exakter Vergleich
mit den vorliegenden Werten nich méglich ist.

EXPERIMENTELLES

Zur Durchfithrung der gas-chromatographischen Analysen haben ein Fracto-
meter F6/4 Perkin-Elmer fiir das Dicyan und ein Fractometer F 21 der selben
Firma fir alle anderen Nitrile Verwendung gefunden. Letzteres Gerit ist mit einem
Glaseinspritzsystem ausgeriistet. Als Trenns3ulen zur Bestimmung der RMR haben
gedient: (A) Fiir Dicyan eine Stahlsdule 200 cm lang, Durchmesser 0.3 cm, S3ulen-
fiillung Chromosorb 102 (80-100 mesh); (B) fiir alle anderen Nitrile eine Glassiule
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80 cm lang, Durchmesser 0.4 cm, Sidulenfiillung 49/ SE 52 und 0.5, Sebazinsdure

auf Chromosorb 102 (80-100 mesh).

Die quantitativen Messungen sind mit Hilfe eines elektronischen Integrators
D 2 Perkin-Elmer durchgefiithrt worden.

Das von der Firma Schuchardt bezogene Dicyan enthdlt, wie gas-chromato-
graphisch mittels Warmeleitzelle festgestellt werden kann, 159 Verunreinigungen,
das als dusserer Standard iiber die gleiche Gasschleife dosierte Methan war zu 99.7%/

reiii.
ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die in der folgenden Tabelle I zusammengefassten Werte sind Mittelwerte
aus 3 Bestimmungsserien von je 10 Einzelbestimmungen.

Verkiirzen der Trennsdule B auf 60 cm und weiter auf 30 cm bringt die selben
Werte; durch diesen Befund kénnen Zersetzungen und Reaktionen in der Trennsiule
weiigehend ausgeschlossen werden.

TABELLE1I

RMR DER MONO- UND DINITRILE MIT BASIS HEPTAN (RMRy) UND BASIS KOHLEN-
WASSERSTOFF MIT GLEICHER KOHLENSTOFFZAHL (RMRy)

Nitril RMR; RMRy RMRy fiir I CN-Gruppe
Acetonitril i 140 146 46
Propionitril 248 254 54
Dicvan 21 22 11

Malons3uredinitril 172 176 38
Bemsteinsduredinitril 290 204 47

Um die erarbeiteten RMR mit Werten anderer Autoren®3 vergleichen zu
kOnnen, ist, wie in der Literatur {iblich, zuerst als Basis Heptan (RMRy) gewihit
worden. Vor einer weiteren Aufschliisselung dieser Werte ist eine Umrechnung auf
Basis Kohlenwasserstoff mit gleicher Kohlenstoffzahl (RMRy) notwendig, z.B. fiir
Dicyan Basis Athan. Zieht man nun fiir die CH,- bzw. CH;-Gruppe definitionsge-
mdiss 100 vom RM Ry ab, so kommt man zu Werten, aus denen die Abhdngigkeit des
RMR einer CN-Gruppe von der Linge der Alkylkette ersichtlich wird. So haben
z.B. im Acetonitril und im Bernsteinsdurenitril die CN-Gruppen praktisch den selben
Wert (46 und 47): Bernsteinsauredinitril besteht formal aus 2 Acetonitril.
Praktische Anwendung

Malonsduredinitril (MDN) ist eine reaktive und unter gewissen Bedingungen
zersetzliche Substanz, fiir deren gas-chromatographische Bestimmung besondere
Vorsichtsmassnahmen erforderlich sind. Eine Vielzahl von getesteten Trennsidulen
liefert fiir MDN tiberhapt keinen Peak oder nur einen Peak mit starkem Tailing. Zur
Bestimmung des RMR ist daher Trennsidule B (sieche Experimentelles) herangezogen
worden, sie liefert gut auswertbare Peaks, auch erreicht unter Trennbedingungen wie
in Fig. 1 der RMR fiir MDN seinen hochsten Wert. Die Retentionszeiten fiir die
hdheren Dinitrile sind allerdings fiir einen Einsatz dieser Trennsiule in der Praxis zu
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Fig. 1. Gaschromatographische Trennung von Dinitrilen mit innerem Standard. Trennbedingungen:
Trennsidule, B; Ofentemgperatur, 140°; Einspritzblocktemperatur, 280°; Trigergas, 88 mi/min Stick-
stoff ; Anzeige, FID. 1 = Dioxan, 2 = MDN, 3 = Cyclohexanol, 4 = Bemsteinsiuredinitril, 5 =
n-Decan.

lang, doch bereitet bekanntlich® die gas-chromatographische Bestimmung der hoheren
Dinitrile keine Schwierigkeiten.

Neben der hier ausgearbeiteten Bestimmung sind gas-chromatographische
Analysenverfahren nur in zwei Firmenschriften bekannt: Ashland Chemical Company’
verwendet zur Reinheitspriifung von MDN Athylenglykolsuccinat (EGS) auf Chro-
mosorb G AW DMCS als stationidre Phase, die Wiarmeleitzelle als Nachweissystem
und Dodecylnitril als inneren Standard. Fiir die gas-chromatographische Gehalts-
bestimmung der Lonza AG?® wird unter dhnlichen analytischen Bedingungen der Ein-
satz des FID empfohlen, allerdings sind die angegebenen Korrekturfaktoren fiir
mehrere niedrige Dinitrile konzentrationsabhingig.

DUNNSCHICHT-CHROMATOGRAPHIE

Aufgrund des hohen Siedepunktes des MDN (Kp 218°) erscheint der Einsatz
diinnschicht-chromatographischer Trennmethoden méglich. Eulenhdfer? beschreibt
die dinnschicht-chromatographische Trennung von niedrigen aliphatischen Dini-
trilen mit Kettenlinge von C;—C; und findet speziell beim MDN zwei nicht ganz klar
getrennte Flecken. Eulenhdfer? kann Verunreinigungen ausschliessen und interpre-
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tiert diese zwei Flecken als Trennung der tautomeren Formen: Malonsduredinitril
und Iminoform des Malonsiuredinitrils (= Imino-acrylnitril). Als weiteren Beweis
werden potentiometrische Messungen am MDN angefiihrt.

Eine Wiederholung der von Eulenhéfer® beschriebenen Versuchsanordnung
erzwingt nun eine ganz andere Interpretation der experimentellen Daten. Zuerst kann
das als Beimengung moglicherweise vorhandene dimere MDN (= 2-Amino-1,1,3-
tricyano-1-propen) als Ursache fiir das Auftreten von zwei Flecken ausgeschlossen
werden; es bleibt ndmlich unter den gegebenen Bedingungen am Start sitzen.

Fiihrt man mittels des vorgeschlagenen Laufmittelgemisches eine zweidimen-
sionale Diinnschicht-Chromatographie durch, so findet man bei der Trennung in der
1. Dimension die zwei Flecken (R, 0.64 und 0.43). Die Auftrennung in der 2. Dimen-
sion bringt nun nur fir den Fleck mit Rr 0.43 wieder ecine Auftrennung in zwei
Flecken (Rfr 0.64 und 0.43). Bei Vorliegen einer Tautomerie ist aber in den beiden
Flecken aus der 1. Dimension eine teilweise Einstellung des Glelchgewwhtes —und
damit das Auftreten von zwei Flecken— zu erwarten.

Lasst man nun das zu 59 als Beimischung vorgeschlagene Keton im Lauf-
mittel weg, so findet man nur noch einen Fleck. Damit liegt die Vermutung nahe,
dass hier teilweise eine Kondensation zwischen MDN und dem Keton stattgefunden
hat; eine -Annahme, die nach praparativer Darstellung der entsprechenden Konden-
sationsprodukte nach Cope und Hoyle!® durch diinnschichtchromatographische Ver-
gleichstests bewiesen werden kann.

Auch die Gas-Chromatographie kann nach Eluieren der Flecken zur Identifi-
zierung herangezogen werden, da die Kondensationsprodukte von MDN mit Aceton
oder Methylathylketon oder Didthylketon auf Sdule B bei 160° vom unumgesetztem
MDN zu trennen sind.

In Fig. 2 entsprechen demnach A, und A, dem Kondensationsprodukt (2-
Butyliden-malonsduredinitril), wihrend die Flecken B, und B, unumgesetztes MDN
sind.

Zu den potentiometrischen Messungen von Eulenhéfer® soll noch erwidhnt
werden, dass auch sie bezeichnender Weise in Anwesenheit von Aceton durchge-
fiithrt worden sind.

Nwo NJ’ O
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Fig. 2. 2-Dimensionales Diinnschicht-Chromatogramm von MDN. Laufmittel Chloroform-Butanon-
2 (95:5) auf DC-Alurolle Kieselgel 60F,s; (Merck). Bedeutung der Symbole: sieche Text.
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