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Note

Chemisorptionschromatographie mit Dithiophosphinatokomplexen

JURGEN DELVENTHAL, HELMUT KECK und WILHELM KUCHEN"
Institnr fiir Anorganische Chemie, Universitar Disseldorf, Moorenstrasse 3, 4 Diisseldorf (B.R.D.)

({Eingegangen am 4. Februar 1974)

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber die Verwendung kKoordinativ un-
gesittigter Metalldithiophosphinato-Komplexe als stationidre Phase bei der gas-
chromatographischen Trennung von Lewis-Basen'™? zeigte es sich nunmechr. dass
sowohl die polymeren Komplexe la und 1b
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zur Trennung etner Vielzahl von Aminen und Phosphiten geeignet sind. Wir fanden,
dass dariiber hinaus an la auch silvlierte Aminosiiuren™ sowie an Ib Thiobasen
(siche Tabelle I) getrennt werden kénnen.

Mit den Pd(I1)- bzw. Pi(II)-Komplexen l¢ und 2b lassen sich des weiteren
sehr sauber auch Olefine. Ketone und Ather* trennen (siche Tabellen 1l und I1).
Olefine lassen sich fernerhin vortrefflich auch an dem polymeren Ag(l)-Komplex
der p-Phenylen-bis(p-methoxyphenyldithiophosphinsiure) trennen (siche Tabelle
1Vv).

Die Trennwirkung herkémmlicher Adsorbentien in der Gaschromatographie
und damit die Elutionsdaten der verschiedenen Verbindungen hingt von unter-
schiedlichen. sich summierenden Kriften (z.B. London-. Keesom-. Debve-Kriften)
ab. Verschiedene Autoren konnten zeigen, dass innerhalb homologer Verbindungs-

" To whom correspondence should be addressed.
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TABELLEI

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON THIOBASEN IN. RELATION ZUM MOLE-
KULARGEWICHT AM POLY [p-PHENYLEN-BIS(p-METHOXYPHENLYDITHIOPHOS-
PHINATO)-Co(Il)] (1b)

Triagergasstrom: 35 m! He/min; Temperatur: 80° isotherm; Standard: #-Pentan.

Thiohase MG Rel. Reremionsvolumen
Thiophen 811 I.16
[sobutvlmercaptan 90.2 1.16
rerr-Butvimercaptan 90.2 1.20
Didthylsultid 90.2 1.27
sek.-Butvimethylsulfid 104.2 1.36
2-Athylthiophen 1122 1.73
Diisopropylsuliid 118.2 1.29
Hexanthiol 1182 218

TABELLE

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON OLEFINEN IN RELATION ZUM MOLE-
KULARGEWICHT

A = Poly [ p-phenyien-bist p-methoxyphenyidithiophosphinato)-Pdill)] (le):  B=Bis(2-thienyi-1-
naphihyldithiophosphinato)-Pd(I1) (2b): C= Bist2-thienyI-1-naphthyldithiophosphinato)-Pi(11)-
(2b). Trigereasstrom: A=36 ml He/min: 8=36 m!l He/min: C=44 ml He/min: Temperatur:
100 isotherm: Standard: (a) =c¢fis-2-Buten: (b) =2 3-Dimethyl-2_ $-hexadien.

Qlefine MG Rel. Retentionsvolumen

- B C
1.3-Butadien 511 0.72(b) 0.78 (b)Y 0.79 (b)
cis-2-Buten 56.1 0.72(b) 078 (b) 0.79 (b)
2. 3-Dimethyl-2-penten 992 1.O9 () 109 (1) 1.06 ()
2.5-Dimethyl-2 3-hexadien 110.2 140 Gy 128 () 122 ()
2.3-Dimethyl-I-hexen 113.2 110 () 1.09(a) L.1d4 ()

TABELLE MY

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON KETONEN IN RELATION ZUM MOLEKU-
LARGEWICHT -

A = Poly [ p-phenylen-bist p-methoxyphenyldithiophosphinato)-Pd(IN]  (1¢): B= Bis(2-thienvl-1-
naphthyldithiophosphinato)-Pdtll) (2b): C=Bis(2-thienyi-I-naphthyldithiophosphinato)-Pu(1l)
(2b). Triigergasstrom: A=22 ml He/min: B=35 ml He/min: C=43 ml He/min: Temperatur:
100° isotherm: Standard: Petroleum cther (Kp. 30-30°). ‘

Keron MG Rel. Rc!&uliuux volimen

A B C
Aceton ' 57.9 1.10 - -
Diisopropylketon 113.9 1.37 I.11 1.26
Di-n-propyiketon 113.9 1.57

1.22 1.63
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TABELLE LV

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON OLEFINEN I[N RELATION ZUM MOLE-
KULARGEWICHT AM POLY [p-PHENYLEN-BIS(p-METHOXYPHENYLDITHIOPHOS-

- PHINATO)-Ag()]
Trigerszasstrom: 27 ml He/min: Temperatur: 1007 isotherm: Standard: #-Pentan.

Olefin AIG Rel. Retentionsvolumen
1,.3-Butadien 541 1.48
2.5-Dimethvi-2-penten 992 1.15

2_5-Dimethyvl-2 4-hexadien 110.2 1.63
2.3-Dimethyl-i-hexen 113.2 1.32

TABELLE V

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA VON ANMINEN!= IN RELATION ZUM MOLE-
KULARGEWICHT BZW. MOLVOLUMEN

A = Poly [ p-phens len-bis( p-micthoxyphenyldithiophosphinato)-Ni(ll)  (1a): B= Poly[p-phenylen-
bist p-methoxyphenvldithiophosphinato)-ColID]  (1b):  C=Bis(p-mcthoxyphenyi-1-naphthyldi-
thiophosphinato)-NiHl) (2a): D= Bis(2-thienyl-1-naphthyldithiophosphinato)-Nit11) (2b). Trii-
sergasstrom: A= 30 ml He/min: B= 49 ml He/min: C=48 ml He ' min: D= 16 mi He 'min. Tem-
peratur: {007 isotherm: Standard: Didthylamin.

Amin MG Diclite A Rel. Rerentionsvolunen
~ B @& D
Pyridin 791 0.US1Y S0.56 1.57 36 1.19 1.50
Antlin P XN | 1.0216 9112 320 329 1015 716
Dimethyldthanolamin 391 0.8866 10050 1.62 141 150 144
AMonomicthylanilin 1081 0.9891 109.29 481 364 — 6.15
Dimcthylunilin 1231 0.9563 I28.83 485 2011 235 3.3
Dimethyicyclohexyvilamin 127.2 05630 146.53 181 172 133 1.0
N, N-Dimethylbenzylamin 135.2 09150 147.76 277 196 1vs 201
NL.N-DimethyI-2-dthyvihexyviamin 1733 0.5260 209.51 207 172 1.8 175
Tributvlamin IS5 0.7782 23821 302 2606 250 300
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rethen hierber ein linearer Zusammenhang zwischen den Elutionsdiaten und dem
Molekulargewicht (MG) bzw. Molvolumen (MYV) der verschicdenen Subsianzen

besteht™7.

Bemerkenswerterweise ist jedoch in den von uns bisher untersuchten Stofl-
rethen ein solcher Zusammenhang nicht gegeben. wie man aus den Tabellen 1. 1L
IV-VI entnehmen kann.

Mithin scheinen Van der Waals-Krifte (z.B. Polarisations- oder Dipol-Dipol-
Kritfie) im vorliegenden Full nicht ausschlaggebend fiir die Wechselwirkung zwischen
Adsorbens und Adsorptum zu sein.

Vicimehr diirfie hier die aus einer Addukibildung resultierende koordinative
und damit wesentlich festere Bindung zwischen Komplex und Base das Retentions-
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TABELLE VI

RELATIVE RETENTIONSYOLUMINA VON PHOSPHITEN? [N RELATION ZUM MOLE-
KULARGEWICHT BZW. MOLVOLUMEN

A =Poly [ p-phenylen-bis( p-methoxyphenyidithiophosphinato)-Ni(I1)] - (la): B=Polx[p-pheny-
len-bis( p-methoxyphenyldithiophosphinato)-CotIl)] (1b): C=Bis(p-methoxyphenyi-1-naphthyl-
dithiophosphinato)-Ni(Il) (2a): D=Bis(2-thienyl-1-naphthyldithiophosphinato)-Nitll) (2k).
Tragergasstrom: A=50 ml He/min: B=37 ml He/min; C=30 ml He/min: D=4Y ml He min.
Temperatur: 120 isotherm: Standard: Diithyvlamin.

Phosphir - MG Diclite A Rel. Retencionsvolumen
4 B C D
DimethyIphosphit 110.1 1.200 v1.72 3. 23.00 387 —
Trimethyiphosphit . 1241 1.0130 11874 .25  — .17 2.60
DiithyIphosphit 1381 1.071 129.10 421 337 611 33
Tridthylphosphit 1662 0960 173.08 1.93 - 1.40  I.83 1.61
Didithyhirimethylsilviphosphit 209.9 — — 368 1.65 1.67 1.37

In cinigen Fillen gelang es. wohldefinierte penta- bzw. hexakoordinierte
Addukte von Komplexen des allgemeinen Typs I bzw. 2 mit verschiedenen Lewis-
Basen in reiner Form zu isolieren und ithre Koordinationsgeometrie durch magne-
tische bzw. elektronenspektroskopische Untersuchungen zu erhiirten®.

Die Stiirke einer koordinativen Bindung ist jedoch abhiingig von ciner Reihe
von Faktoren. Ber gegebenem Akzeptor z.B. von der Basizitiit des Donators. von
seincm Raumbedarf. von seiner Befihigung zur Riickkoordination ete.. nicht aber
von physikalischen Eigenschatten wie Molekulargewicht bzw. Molvolumen.

Da bet den hier beschriecbenen chromatographischen Trennungen offensicht-
lich die Chemisorption von Adsorptum am Adsorbens dominiert. schlugen wir fiir
diese Variante der Chromatographie. bei der die Trennung der Lewis-Busen an
koordinativ ungesittigten Metallkomplexen erfolgt. die Bezeichnung ~Chemisorp-
tionschromatographie™ vor.

EXPERIMENTELLER TEIL )

Zur Verwendung als stationiire Phase belegten wir Chromosorb W AW-
DAICS. 80-100 mesh. mit 19, (w/w)ider l\ompl;\g nach einem bereits frither be-
schiiebenen - Verfahren'.

Bet den chromatographischen Untersuchungen gelten in allen Fillen folgende
allgemeine Bedingungen: Gaschromatograph. ' Hewlett-Packard  Modell 3730 D:
Glassiulenliinge 3300 mm; lichte Weite. 1.5 mm: Detektor. W.L.D.. Tyvp WXR
filaments (320 ): Injektionsblocktemperatur. 230°:  Papiervorschub. 2.3 emmin:
Briickeastrom. 130 mA.
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