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CHROXL 7476 

Note 

Chemisorptionschromatographie mit Dithiophosphinatokompiexen 

Im VerIaufe unserer Untersuchunen iiber die Vcrwendung koordinativ LUZ- 

gL&ittigter ~Ictttlldithiophosphinsto-Komplese als stationike Phase bei dcr gas- 
chromatographischen Trennung van Lewis-Basen ‘-’ zeigc es sich nunmchr. dass 
so\\-oh1 die polymeren Komplese la und 1 b 

31: Ia=Nitll) 

Ci) 

aIs au& die monomeren Komplese 

zur Trennung einer VieIzahI van A_minen und Phosphitcn geeignet sind. Wir i’,tnden, 
dass dariiber hinaus an la such silylierte Aminos5uren4 so\vie an I b Thiobasen 
(siehe Tab&e I) getrennt werden kijnnen_ 

Mit den Pd(Il)- bzw_ Pt(II)-Komplesen lc und Zb lassen sich des weiteren 
sehr sauber such OIetine. Ketone und .&he? trennen (tiie!le Tabellen II und Ill). 

Olefine iassen sich fernerhin vortreiIlich such an dem polymeren _+\$I I-Kompler 
der p-Phen_vIen-bis~p-metho.u_vphengldithiopItosphi~~~~ure) trennen (siehe Tabelle 
IV)_ 

Die Trennwirkung herk6mmIicher Adsorbentien in der Gtlschrolilato~mphie 
und damit die Elutionsdaten der verschiedenen Verbindungen king \-on unter- 
schiedlichen. sich summierenden KrXten (z-B_ London-_ Keesom-_ Debye-Kriften) 
ab_ Verschiedene Autoren konnten zeigen, dxs innerhalb homologer Verbindungs- 
._.~__ 

_ To whom correspondence should be addressed. 
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TABELLE I 

RELATKVE RETENTIONSVOLUMINA VON THlOBASEN IN RELATrON ZUM XIOLE- 
KULARGEWlCHT AM I’OLY [p-PHENYLEN-RIS(p-METHOXYPHENLYDITHIOPHOS- 
PHINATOb-Co(K)] (lb) 

Ttigergassrrom: 35 rn! Hejmin; Temperaturr SO” isotherm; Swndard: rr-Pentrtn. 

I-lb 
l_Ih 
I.70 
1.2’7 
I.36 
I_73 
129 
2.1s 

TABELLE 11 

RELATIVE RETENTIONSVOLUhlIi VON OLEFINEN IN RELATIOW ZUXl XlOLE- 
KULXRGEWICHT 

A= I~oI~[~-~~I~~n~lsn-bis~~-~~~~tl~~~~~I~I~~n~l~ii~i~i~~~i~~~sphi~~~~t~~~-i’dIII~] (10: 13= Bisl2~rhisn>I-l- 
~~~~~I~rI~~Idithi~~I~I~~~~~I~inato)-l’dIII) (2b): C= I~is~l-rI~ien~I-I-n~~I~tI~~Idi~I~iopI~ospi~i~~~~o~-I’t~II~- 
131). Tr5gxpasqrotn: _A=36 1111 HcJlnin: B = ih 1111 He.‘min: C=-l-l ml He:.min: Tempcrarur: 
100 kntherm: Standrwd: (:I) =cis-l-Butm: (b) = 2_5-Di~u~[I~~I-5.~-i~~s~~di~n_ 

-. -... ____.~ . . -.---_ 

c/+/r<’ .\fC &I. Rr.rt~~rril~lls~of~~tI~~*~I 

-4 B c 

I .2-Butdie 51.1 0.71 (b) 0.78 (b) 0.79 (b) 
c-ix-I!-Bitwn 56.1 0.7’ (1~) 0.75 (b) O-79 (b) 
~,1-Dim~rh~I-~-I~,cnrcn 99-2 1.09 (3) I_09 (a) I.06 (Cl) 

~_5-Dim~rh\-I-l_~-h~sadi~n 110.1 I.-IO (a) I .‘Y (-1) . L 1.x 4.1) . 
~__:-Dim~lh~l-I-Ii~s~n 113.2 1.10 (a) 1.09 (a) 1.1-l (a) 

TXBELLE 111 

RELATIVE RETEN-I-IONSVOLU~lIWX VOW KETONEW IN RELATION ZUXl XlOLEKU- 
LXRGE\VICHT 

A=I’ol~[p-pi~rn~Icn-bis(p-nir~hos~phen_vIdithio~hosphinato~-I’d~II)~ (1~): B= Bis;(?-thienyl-I- 
napI~rI~_vIdiitI~iophusphina~o)-PdIII) (2b): C= BisI~-rI~i~n~l-l-naptlrh_\-IJithiophosphin~~to~-I~t~II~ 
(Ib). Trr’igrrgassrroni: X ‘71 1x1 Hc.‘niin; B= 25 nil Hcjmin: C=-G ml Hq’niin: Temperarur: 
100’ isothxm: Standard: Petrolruru crher 1 Kp. 30-50”). 
__-. _ -.. - - -..-__--- -- 

Iicrorr AIG Krl. R~~r~~llri~~~~.~L~~~It~I~lL~I1 
-____.--- -.-- __ 
_-I u c 

._.-.. -_. .__-____._ -.-_--.---.-~ -.--_---..- __- 

Aceton 57.9 1.10 - - 

Diisopropylkrton 113.9 I.37 1.11 I.26 
Di-rl-propylketon 113.9 1.57 I.12 1.63 
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TABELLE IV 

RELATIVE RETENTLONSVOLUMINA VON OLEFINEN IN RELATION ZUhl XIOLE- 
KULARGEW’ICHT AM POLY [p-PHENYLEN-BIS(p-METHOXYPHENYLDITHlOPHOS- 

PHCX_4TO)-AgIl)] 

Trfi~ergasstrom: 27 ml Hcjminr Ttmqxratur: 100 isotherm: Standard: n-Pattan. 
-_ - ___- 

Ok$I~ MC Rd_ Rrr~~~~ri~~lrsl.ol~~~~~~t 

.,.____..____ _..-_.__~--- -___~- 

1 ,5-Bmutadicn 
‘,5-Dirllcth~1-2-pmten 
1_5-Dimeth_\-I-~_~hr.~dirn 
1,2-Dimrth~l-I-h~ssn 

reiben hierbei ein Iinearcr Zuwnmenhang z\tischen den Elutionsdatcn und dem 
&~olekulxyx-icht (MG) bzw. MoIvolumsn (&IV) der vzrschitxiencn Suhstanzt’n 
bes;&t~-- 

Benlerkt?ns\~ener\\-eisc ist jsdoch in den van uns bishcr unrcrsuchren SrotT- 
r&en ein solchsr Zusatnmenb:u~~ nicb: gegcben_ \vie m:tn aus den T:tbcllen I_ II_ 

IV-VI entnehmen kann. 
Mithin scheinen Van der W’aals-Krrlfte (z-B_ Polarisations- oder Dipol-Dipol- 

KrXtc) im vorlie~endetz Ftdl nicht ausschlaggebend fiir die ~~‘ecl~stl\~irlrtttIg z\t-ischcn 
Adsorbens und Adsot-prum zu sein. 

Vicimehr diit-fte hier die ats ciner Adduktbildung resulrirrendc koordinittive 
und danlit wzsentlich festere Bindung z;vischen Komplss und Base das Rctentions- 
\vxhaltcn der Suhs~attzen bestimmcn. 
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Tz-llsELLE VI 

REL.ATIYE R~TENTIO~SYOLUXIi~~~ YON PHOSI’HITEN” IN RELATION ZUXI MOLE- 
KULARGEWCHT BZW_ MOLVOLUklEN 

X= Pol_v [~~-pl~cn~I~n-bis~~~-~~~~t~~o~~p~~~n~~~it~~iop~~osp~~i~~~~to)-~i~ll~ ] (la); U= Poly [p-phr‘ny- 
I~n-bir(p-m~tho~~~~~~~n~l~iti~hiop~~I)~ I I b): C= Uisfp-mrthosvphtn~i-I-naphth?l- 
ctithiophosphinato)-Ni(I1) (la): D=Bistl-thirn~l-l-nzlphth~l~i~hiophosphit II) tIb)_ 
Tr;Tg~rgasstron~: A=50 ml Hc’min: B=57 nit Hc:niin; C=SO ml Hq’min: D=l9 1111 Hc min. 
Taqxmtur: 120 isotherm: Stanctnrdr Di&hylnmin_ 

_-I u C‘-. D 
--_.._-. ~__.__ ---.___ 
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