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Gaschromatographische Trennungen van Lewis=Basen an 
Nickel(lI)-dithiophosphinatokamplexen [RR’P(S)SJ,Ni 

Naclidcni wir mit gutcni Rrfolg lioordinntionspolymcrc Mctalllco1nplcxc bi- 
funktioncllcr Dithiopllosphinsiiure1l aIs Adsorbentien in der SHulcnchromatograpIIiel 
bztv. als station!irc Phnsc in clcr Gascl1romatograpl1ic2 vcrwendct hatten, vcrsuchtcn 
wir, hi lctztcrcr hIcthdc die lCoordii~atio11spolymcren clurch einfaclicr zughgliche 
pkuinrc bzw. tctrnedrisclic Niclsel(IT)- und Iiol~nlt(Il)-clitl1ic~~~l1~~s~~liin~t~~l~oi~i~~~c~c 
dcr ~~1Igcnicinc1i l~orriicl 1 

jrili’l’(s)s],~l (h1 = Ni(II), Co(I1)) 

(I) 

zu crsctzcn. 
Koniplesc clcr %uanmtiic~iisctxu1iji 1, voii deiien lx2kannt ist, dass sic uiltcr 

rcvcrsiMcr Aufwcitung ilircr Iic~ordinntionsslllllirc zur Addul~tl~ildung init Lewis- 
Bascn lxftihigt sind, wnren urspriinglich Ausgangspunkt ftir unscrc Olxrlcgung ge- 
wwcn, tine Anwcnclung dcrartigcr Vi~rlhdunpzn in dcr Cl~ronintogrnI~liic in Bctraclit 
zu xiclicn~ . 

Fiir gascliroiiintogrnl,Iiiscllc %wcckc Ii~llllCll allcrdings nur solcIie Komplcsc 1 
in Frage, die sic11 clurcll rclntiv liolic Scliniclzpunlstc uncl I~inreiclienclc thermisclic 
Stabilittit auszciclmcn, Solclic ltonntcn wir nunmclir durcli tine Umsetzuiig in w!issrig- 
mctlirunoliscl1er Liisung nacli 

2 IIII’I’(S)S- -t hI”+- 3 (I) 

(2) 

mit cn. 90% Ausbeutc als in CVnsscr und organisclicn I&ungsniittcln 1zMhAi un- 
1Bsliclic Stoffc syntlictisicrcn (s. Tabellc 1). 

Die I<omplcsl~iIdncr 28 und 2b (s, Talxllc II) crhieltcn wir sehr cinfach nal~czu 
cluantitativ in Form van farMoscn, gut kristallisicrenden A1n1iic~1iiu1r~salze1i durcli 
nuclcopl1ile Spaltung vvon Pcrtl1iopl~ospl1o11s~~ureanllydridcn rnit Grignardreagcn- 
zicn3-G und zwnr uus ~~-hIetllosyplicnyl-” lxw. z-Thicnylpcrthioplios~lions~urc- 
nnl1yclrid’ und r-Nn~~litli~liiingnesiMlnbronlid, nncli cler in Lit. 4 nngcgebencn allgc- 
meinen Vorsclirift. 

Zur Vcrwcnclung als stationdrc Phase hi g~scl~roiiiatogml~l~isclien Trcnnungert 
lxlcgten wir Chromosorb \V (AC\;-DMCS, So-100 nmh) mit 4 Gew. yO der Kom- 
plcsc xa his xd in Analogic zu einem von uns lxreits bescliricbcnen Vcrfalircn2. 

Mit den so prtipnricrtcn SAulen versuclhen wir die Trennung vcrscllieclener 
Lewis-Bascn, die jccloch lediglich mit den tlwrmiscll besthdigcrcn Ni(II)-Kom- 
plcscn xa und IC zu gutcn Rcsultatcn ftihrten. 

Die Krgchisse sincl in clcn l’abcllen III-V ausarntnengcfasst, Hicrbei gelten 
in allen l%lIcn folgcncle allgemeine Bedingungen : Gascl~romatograpl~ 5750 D Hcwlett- 
Packard; Shlenltinge 3500 mm; lichtc Weite 1.5 mm; Dctcktor W.L.D, (320 “C); 



NOTES 423 

Ill %-O-Q- ccl 00 Ni( I L) zgg-3cx2 grauviolctt dinmnynctisch 

. . . 
111 CHa-0 -a- 06 Co[II) r40 (%ors.) I~lntl~rlh 4.55 (2g5.r°K) 

L-l Is1 . xc 03 00 Ni(JT) 299-301 lJ%tLlll cliamajinctisch 

Id L-1 IsI CfI 00 Co( [I) 143-146 jirUn 4.25 (295.PlC) 
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TKl3EI,T..E I II 

IZlCLATIVlZ l~l~TI2NTIONSVOLU~lISA VOS AhllNlIS UNU TIIIOI’IIIZN 

‘Mi~cr~nsstrorn: 4&o bzvf. 45-g ml I-lc/min; Xbmpcratur : 100~ C isotllcrm. 
_. _-.__- . . . ..__.. ..._.-__I... ..-....... .-.. _. _... --. _---.- _..._._---^-_ . .._ _ 

Amirw C/wo~rrosoufJ + .J Gw. :;, 

Ia IC 
_,.. ._. _. ._.__. _. ..__ . _ .,_. __._ -_-_.-...-..----I.-.-_. _-. 

Jyyridin 1049 (a) **so (a) 
Tributylnriiin 2.56 (n) 3,oo (a) 
N,N-l~inlctl~yl~cnzylanlirl 1.9s (a) 2.11 (n) 
N,N-~lmctl~yl-z-tttl~vll~~~~l~~~in 
DimctliylOtliunolntni;l 

I,fjS (n) 1.75 b) 
I,50 (II) 
r-33 (n) 

IO. I5 (n) 
Triittliylnmin 049 (W 0.41 (IJ) 
Thiophcn 0.46 (b) 0.52 (1)) 
.__ _._ _ .._.-. . . . . . . _... - . . .._.. a.. .--. .I- _-... . _..______. 
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Ill IC 
--_--._ .__-.-._-__. . . . . 

Pgrrol 
a-laimwlin 

1.74 (cl 1.7s (c) 
I.ScJ (C) 1 ,.}.I (c) 

3-I~icoliti L?,2.1 (C) 2,d’) (C) 
.+-l’icoliri ~~5.3 (c) 2.45 (C) 

._ 

ThlmI.I.I!: \ 

RIsI.ATIV~ ~~Is’r&s.~Iossvc)I,uzI(sI\ vos wIosm11*r15s 
Tr!igcrgaszltrorn: 50.0 hv. -1cj.0 ml I-lc/niin: Tcmpctxtur: I20” C isotherm. 
- __.... - -_. . _ -. 

Ptrospk iti* ~/~JW~J~tI.~fJh!J -,- ./ (;W. I;;, 

-_-_----__--_ 

I(L IC 
---__.._ -_- _... - .___._. .-- _._... . .._-._- ., 

.~rilli~tll~l~~liclsl~liit I. 17 (c) -- 
Dirnotli~l~~lios~~liit .3*+ (c) 2.tio (c) 
‘J’riltliyll~lioul~liit I.83 (c) I .Ol (c) 

I>i~th~lplios1~1iit (i. I I (c) 
J~i!ltl~~ltri1nutli~lsiI~l~osl,liit .f,C,; (c) 

.pll I;; 
._ - * 

_._____ _.__.-.__ .._ . . .._.. _., . _ . . 

Injcktionslhcls 250 “C; I’alhw~rschub 2.5 cni/min : Briiclicnstronl 150 mA; Stan- 
clarcl: (a) DiHthylaniin, (ID) ~,,N-Uimetl~yll~cn~~l~~t~i~i, (c) TriS.tlivlamin. 

Nit clcn lx.xpcm crldiltlicl~cn Komplcscn ra uncl IC ist mitl;in tin guter Trcnn- 
cffeltt zu crzielcn, dcr, wit Verfileichsnic~sutigcri zeigten, im Fallc der Picoline uncl 
cinigcr Phosphite noch ausgeprdigtcr ist, als bei Vcrwcnclung clcr in Lit. 2 bcsclirie- 
bencn ICoorclinationspolymcrc~iH, 

Aucli im vorliqcnclen Fall bliebcn clic Gnsclurcllflussmenjicli und Rctcntions- 
vc~lumiw selbst nacli viclstltncligcr Benutxung cler Siulen unvcrbclcrt. 


