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CHROM, 0533
Note

Gaschromatographische Trennungen von Lewis-Basen an
Nickel(I)-dithiophosphinatokomplexen [RR’'P(S§)S].Ni

Nachdem wir mit gutem LErfolg koordinationspolymere Metallkomplexe bi-
funktioneller Dithiophosphinsiiuren als Adsorbentien in der Sdulenchromatographie?
bzw. als stationtire Phase in der Gaschromatographic? verwendet hatten, versuchten
wir, bei letzterer Methode die Koordinationspolymeren durch einfacher zugéingliche

planare bzw. tetraedrische Nickel(IT)- und Kobalt(IT)-dithiophosphinatokomplexe
der allgemeinen Formel 1

[(RR'PP(S)S],M (M = Ni(II), Co(1l))
(1)
Zzu crsetzen,

Komplexe der Zusammensetzung x, von denen bekannt ist, dass siec unter
reversibler Aufweitung ihirer Koordinationssphiire zur Adduktbildung mit Lewis-
Basen befiihigt sind, waren urspriinglich Ausgangspunkt fiir unsere Uberlegung ge-
wesen, eine Anwendung derartiger Verbindungen in der Chromatographic in Betracht
zu zichen?!, .

FFiir gaschromatographische Zwecke kamen allerdings nur solche Komplexe 1
in Frage, dic sich durch relativ hohe Schmelzpunkte und hinreichende thermische

Stabilitiit auszeichnen, Solche konnten wir nunmelhr durch eine Umsetzung in wiissrig-
methanolischer Lésung nach

2 RR'P(S)S= -+ M2+ — (1)
(2)

mit ca. goY%, Ausbeute als in Wasser und organischen Lésungsmitteln praktisch un-
losliche Stoffe synthetisicren (s. Tabelle 1).

Die Komplexbildner 2a und 2b (s, Tabelle 1I) erhielten wir sehr einfach nahezu
quantitativ in Form von farblosen, gut kristallisicrenden Ammoniumsalzen durch
nucleophile Spaltung von Perthiophosphonsiiureanhydriden mit Grignardreagen-
zien3-% und zwar aus p-Methoxyphenyl® bzw, 2z2-Thienylperthiophosphonsiiure-
anhydrid? und r-Naphthylmagnesiumbromid, nach der in Lit. 4 angegebenen allge-
meinen Vorschrift,

Zur Verwendung als stationiire Phase bei gaschromatographischen Trennungen
belegten wir Chromosorb W (AW-DMCS, 8o-100 mesh) mit 4 Gew, % der Kom-
plexe xa bis 1d in Analogie zu einem von uns bereits beschricbenen Verfahren?,

- Mit den so priparicrten Siulen versuchten wir die Trennung verschiedener
Lewis-Basen, die jedoch lediglich mit den thermisch bestiéindigeren Ni(II)-Kom-
plexen 1a und xc zu guten Resultaten flihrten.

Die Jirgebnisse sind in den Tabellen III-V zusammengefasst, Hierbei gelten
in allen Fillen folgende allgemeine Bedingungen: Gaschromatograph 5750 D Hewlett-
Packard; Sé#ulenliinge 3500 mm; lichte Weite 1.5 mm; Detcktor W.L.D, (320 °C);
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TABELLE 1
ROMPLEXE [RR/P(8)S),M
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Magnet, Moment 13.M,

grauviolett  diamagnetisch

4.55 (205.1°K)

braun diamagnetisch
griin 4.25 (295.2°K)

TABELLE 11

KOMPLEXBILDNER RRP(S)SNH

n R’

Fp. (°C)

24 CH,y-0O —@— 222 —-229
2b L ” ©© 216,5-217.5
S

TABELLE III

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON AMINEN UND THIOPHEN
Trigergasstrom: 48,0 bzw. 450 ml He/min; Temperatur: 100° C isotherm,

Amine Chromosorh 4 4 Gete, %,
1a Ic
Pyridin 1.49 (a) 1.50 (n)
Tributylamin 2.50 (a) 3.00 (a)
N,N-Dimethylbenzylamin 1.98 (a) 2.11 (a)
N,N-Dimethyl-z2-iithylhexylamin 1.68 (a) 1.75 (a)
Dimethylidthanolamin 1.50 (a) 1,44 (0)
Dimethyleyclohexylamin 1.33 (n) 1.40 (n)
Anilin 1o.15 (a) 7.16 (a)
Tritithylamin 0.49 (b) o.41 (b)

Thiophen

0.46 (b)

0.52 ()
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TABELLE LV

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON N-HETEROCYCLEN
Triagergasstrom: 50.0 bzw, s51.0 ml He/min; Temperatur: 11o° C isotherm,

Lewis- Chromosorb + § Gew., %
mn ic

Pyrrol 1.74 (c) 1.78 (¢)

2-icolin 1.89 () T (©)

3-Picolin 2.2 (¢) 2,49 (v)

4-Picolin 2.53 (¢) 2.45 (©)

TABELLE V

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON PHOSPIITEN
Triigergasstrom: 50.0 bzw. 49.0 ml He/min; Temperatur: 120° C jsotherm,

J’Ilu.s;;lli-l—; C)n*ohlu@c}rb +4- b.; Gew, ¥,

1a 1c
Trimethylphosphit 117 (©) — T
Dimethylphosphit 3.87 (¢) 2.60 (¢)
Triithylphosphit 1.83 (c) 1.01 {¢)
Didithylphosphit 611 () 3.49 (¢)
Didthyitrimethylsilylphosphit  4.67 {¢) 1.57 (v)

Injektionsblock 250 °C; Papiervorschub 2.5 em/min; Briickenstrom 150 mA; Stan-
dard: (a) Didthylamin, (b) N,N-Dimethyvlbenzylamin, (¢) Tridithylamin,

Mit den bequem erhiiltlichen Komplexen ra und xc ist mithin ein guter Trenn-
effekt zu erzielen, der, wie Vergleichsmessungen zeigten, im 7alle der Picoline und
einiger Phosphite noch ausgeprigter ist, als bei Verwendung der in Lit, 2 beschrie-
benen Koordinationspolymeren®,

Auch im vorliegenden [Fall blieben die Gasdurchflussmengen und Retentions-
volumina selbst nach vielstiindiger Benutzung der Siiulen unveriindert,
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