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CHROM. 8039 

Note 

Zum Problem der Aromateniiberlagerung bei der komplexchromatogra- 
phischen Abtrennung neutraler Stickstoffverbindungen aus ErdGlprodukten 

(Eingcgangcn am 13. Scptcmbcr 1974: gciintlcrtc Fassuny am 18. Oktobcr 1974) 

Erdiile cnthalten Stickstoffverbindungen in m&t geringen Mengen. Sie haben 
wegen ihrer Auswirkungen bei heterogen-katalytischen Produktionsverfahren grosse 
technische Bedeutung. Deshalb, und daneben such fiir geochemische Fragen. ist ihre 
analytische Erfassung wichtig. Basische Stickstoffverbindungen kiinnen in giinstigen 
FBllen direkt titrimetrisch in den t)lfraktionen beurteilt werden. Die meist deutlich 
iiberwiegenden nicht-basischen Stickstoffverbindungen (z. B. Karbazoltyp) kiinnen 
nur nach selektiver Abtrennung beurteilt werden. Zur Abtrennung wurde die Kombi- 
nation von Ionenaustausch und linearer Elutionschromatographie’ vorgeschlagen. 
Allgemein angewandt wird heute die von Jewel1 et a/.2*3 ausgearbeitete Kombination 
der Bildung von Komplexen an Eisen(II1) ionen mit chromatographischer Technik. 
Als integrierter Schritt in einem Trennungsgang ist die Methode durch das Forschungs- 
projekt 60 des American Petroleum Institute eingefiihrt und wird in jiingster Zeit 
zunehmend fiir Fragen der Praxis angewendetJ. Zahlreiche eigene Versuche, vor allem 
an Produkten aus dem Bereich der Kohlechemie, haben jedoch zu Unstimmigkeiten 
gefiihrt. Dazu durchgefiihrte grundstitzliche Untersuchungen sollen hier kurz be- 
richtet werden.. Sie verfolgen die Frage: Wie weit kiinnen kondensierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe aufgrund ihres Elektronendonatorvermiigens (n-Donatoren) 
oder anderer Effekte an der Acceptorfunktion von ‘Ubergangsmctallionen bei der 
Anwendung chromatographischer Verfahren gebunden werden und damit in Konkur- 
renz zu neutralen Stickstoffverbindungen treten ? Solche Komplexe sind in der Lite- 
ratur vielfach beschrieben und such aus theoretischer Sicht diskutiert. Ein bekanntes 
Beispiel ist das Ferrocen. das als Komplex weit stabiler ist als die /I-Donatorkom- 
plexe heterocyclischer. neutraler Stickstoffverbindungen. 

EXPERIMENTELLES 

Alle Versuche wurden mit einer Apparatur gemacht, die in Fliessrichtung auf- 
gebaut wurde aus: LCjsungsmittelreservoir @Hexan); Dosierpumpe (OrlittaSKM, v = 
3 ml/min) Kontrollmanometer, Trennstiiule (Edelstahlrohre verschiedener LSinge, 
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I.D. 4 mm, Septuminjektionsvorrichtung direkt am Stiuleneingang, thermostatisiert), 
Detektor UV (LKB-Uvicord) und RI (Winopal, Labodur). Alle Ubertragungslei- 
tunge.9 bestanden aus Edelstahl. I.D. 1 mm. Die zur Elution verwendeten Liisungs- 
mittc: wurden auf minimalen Wassergehalt (< cu. 20 ppm) getrocknet. Ftir alle 
Messungen wurde die Apparatur iiber 12 h unter Arbeitsbedingungen konditioniert. 
Die untersuchten Substanzen wurden in Proben von 30,ug in 10~1 des Elutions- 
mittels injiziert. Die Trennstiulen waren trocken mit den Acceptorphasen im Vibra- 
tionsverfahren gepackt worden. 

Acceptorphase I 
Wie such von anderen Autoren vorgeschlagens, wurde Eisen(IIl)chlorid aus 

konzentrierter methanolischer Losung auf zuvor gereinigten und in der H-Form kon- 
ditionierten Kationenaustauscher Amberlyst A-15 iiber 1 h aufgezogen, dann je 24 h 
mit Methanol, Benz01 und Heptan extrahiert, gewaschen und getrocknet. Die 
Kornspanne ist sehr breit (d,, bis 1 mm). Vom theoretischen Standpunkt aus gi.in- 
stiger sollte die entsprechende Eisen(H)phase mit der d6-Konfiguration sein, die je- 
doch fir die Experimente zu instabil ist. Andere ‘Ubergangsmetalle mit d6- bzw d5- 
Konfiguration, wie lonen des Mangans, Kobalts, Nickels, und such Lanthaniden 
zeigen schwticheren Acceptorcharakter gegeniiber n-Donatoren, haben aber z.T. 
ausgeprtigte Neigung zur Bildung von Komplexen mit I?-Donatoren6. Vorversuche 
mit unbelegtem Austausclrer A-15 zeigten, dass unter den gegebenen Bedingungen 
Modellsubstanzen bis zu Phenanthren kaum, dagegen z.B. Coronen stark zuriickge- 
halten wird. 

Acceptorphase II 
Nach umfangreichen Vorversuchen an verschiedenen, z.T. zu Mikropellets 

aufbereiteten Tonen bis Kaolinen. wurde fiir die bier mitgeteilten Ergebnisse Chro- 
mosorb W (150-190~) verwendet, das in heisse methanolische Liisungen von Eisen- 
(11I)chlorid (IO-25 %, je nach gefordertem Belegungsgrad) eingeriihrt wurde. Nach der 
Filtration wurde mit Benz01 und n-Hexan gewaschen und getrocknet. Durch Einrtihren 
in eine Liisung aus einem Teil Ammoniak in drei Teilen Methanol und anschliessende 
Trocknung bei 90” kann die Phase in die Hydroxidform iiberfiihrt werden. Unbe- 
legtes Chromosorb W, wie such das bereits eisenhaltige Chromosorb P, halten die 
untersuchten Substanzen nicht merklich zuriick. Die Differenzen in der Retention 
sind zumindest so gering, dass sie auf die hier angestellte Betrachtungsweise ohne 
Einfluss sind. 

ERGEBNISSE 

Die Acceptorphase 1 erwies sich, wie such von anderen Autoren festgestellt’, 
wegen der breiten Korns’panne als ungtinstig bei chroniatographischen Versuchen. 
Kondensierte Aromaten’ werden mit steigender Ringzahl iiberproportional stark ge- 
bunden. Dies sei verdeutlicht durcll die relativen Elutionszeiten von vier Modell- 
substanzen aus n-Hexan : Benz01 = 1.0; Naphthalin = 1.8 ; Anthracen = 3.6; 
Naphthacen = keine Elution in sinnvoller Zeit. Giinstiger sind die Verhiiltnisse bei 
der Acceptorphase II. An der Hydroxidform werden Aromaten in Abhangigkeit von 
der Belegung mit. Ei.sen gebunden. So wurden z.B. an einer 30 cm SBule bei Raum- 
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temperatur folgende relative (Benzol = I) Elutionszeiten erhalten: Benzol = 1.0; 
Diphenyl = 1.12; Naphthalin = 1.12; 1.5-Dimethylnaphthalin = 1.15; 2,3,6-Trime- 
thylnaphthalin = 1.21 ; Chrysen = 8.29; Tetraphen = 5.82; Naphthncen = 6.0; 
Benzo[a]pyren = 15. 

Das erijffnet die Mirglichkeit einer Trennung nach Ringzahlen. Fiir jede Ring- 
zahlgruppe existiert eine optimale Belegung. Bei merklichem Eisengehalt kijnnen Aro- 
maten mit ein bis drei Ringen gut abgetrennt und nach Ringzahl aufgetrennt werden. 
Bei hiiheren Ringzahlen gelingt dies wegen tiberproportionaler Zunahme der Zonen- 
breiten nur noch bei geringen Eisengehalten. Neutrale Stickstoffverbindungen kijnnen 
gut von Aromaten niedriger Ringzahl abgetrennt werden. aber nicht mehr von hoheren, 
wie z.B. Coronen. Dies ist besonders dann der Fall. wenn Wasser nahezu ausge- 
schlossen ist. Bei steigenden Wassergehalten des Elutionsmittels erniedrigen sich die 
Elutionszeiten hiiherer Aromaten aber such der schwach gebundenen Heterokompo- 
nenten. Die Ergebnisse zeigen ferner, dass die Kinetik der Komplexbildung und -auf- 
ISsung relativ langsam ist. Da die wirksam werdenden Energiebetriige nicht gross 
sein kiinnen, sollten Messungen bei verschiedenen Temperaturen eine Beurteilung 
auf einfacher thermodynamischer Grundlage zulassen. Bei isothermer Arbeitsweise 
und vertretbarer Geschwindigkeit des Elutionsrnittels kann das Elutionsvolumen 
(V) bzw. die Retentionszeit (t) eines 7c-Donators der Gleichgewichtskonstanten der 
Komplexbildung (K) porportional gesetzt werden. Zur Vereinfachung werden alle 
Messwerte (Vi) auf den des Benzols ( Vo) bezogen und als Relativwerte vr, = Vi/V0 
benutzt. Damit gilt Vr, = K,/K,. ‘Uber den Zusammenhang der freien Enthalpie (AG) 
mit der Gleichgewichtskonstante dG = - RT*ln K Iasst sich nach rlG, = LIG, - 
- dGII = -I?RT* In Vr die relative freie Enthalphie fiir jede Verbindung in dem ge- 
wghlten Bezugssystem leicht ermitteln. Mit der Differentiation nach T (abs. Tempe- 
ratur) ergibt sich die relative Entropie der Komplexbildung1lSr = [rj (LI Gr)/ST], und 
als Differenz aus der Gibb’schen Grundbeziehung die relative Enthalpie dHr = 
dGr + T-ASr. Die relative Gesamtstabilitgt eines Komplexes bezogen auf die des 
Benzolkomplexes setzt sich zusammen aus d Hr. die als Relativmass fiir die Bindungs- 
krtifte zwischen Acceptor und Donator zu sehen ist. und dSr. die als Relativmass ftir 
die sterischen Anforderungen an die Komplexbildung gewertet werden kann. Anzu- 
merken ist, dass das betrachtete System weder ideal noch homogen ist und die Gleich- 
gewichtseinstellung z.T. unvollstgndig sein kann. Dies schrankt jedoch eine verglei- 
chende Betrachtung nicht prinzipiell ein. Tabelle I enthalt die chromatographischen 
Werte ftir dreizehn Modellsubstanzen in zwei Cruppen. die an verschiedenen Stiulen 
aufgenommen wurden. Exakte Vergleiche sind nur innerhalb einer Gruppe gegeben, 
kijnnen aber tiber den Wert des Anthracens iibertragen werden. Tabelle II enthtilt die 
daraus berechneten Werte. 

Mit wachsender Ringzahl bei reinen Aromaten wird die Komplexbindung 
fester. Als Beispiele stehen die Werte dHr der Substanzpaare Napthalin-Anthracen 
(-5.48 gegen -6.67) und Diphenyl-Terphenyl (-2.92 gegen -4.88). Neben oder 
gegen diesen Beitrag zur Komplexstabilitiit steht die Komplexbildungsentropie, die 
sich in allen Fallen stabilitatsmindernd auswirkt. Die Werte zeigen. dass fi.ir alle 
Donatoren ein hijherer sterischer Aufwand als bei Benzol erforderlich ist. Diese 
negativen Entropieanderungen werden im allgemeinen durch die Verminderung der 
kinctischen und Rotationsfreiheitsgrade bei der Komplexbildung erkhirt. Ausserdem 
ist eine Einschrtinkung der Rotation urn eine Hauptachse, z.B. beim Diphenyl und 
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TABELLE I 

ELUTIONSZEITEN 
AUF CHROMOSOR 

DREIZEHN AUSGEWAHLTER MODELLDONATOREN AN Fc(OHh 
.I3 W ALS STATIONARE PHASE BE1 16°C UND 31 “C (to = 5.65 min) 

/,, = Gesamtelutionszcit: I = Elutionszcit I, - to: f. = Elutionszeit eincr Inertsubstanz. 
tu wurdc bcstimmt durch lnjizicrcn eincs dcm Elutionsmittcl verwandten Kohlenwasscrstoffcs. z.B. 
rr-Hcxan bei n-Hcptan als Elutionsmittcl uad Dctcktion mit Hilfe eincs Diffcrcntialrcfraktometcrs. 

16°C 3;“c 

I, (rrlirr) 1 (mill) I, (mitl) 1 (nlitl) 

Benzol 5’.75 0.1 - 5.7; --0.1 
Naphthnlin 6.05 0.4 5.9 0.25 
1,5-Dimcthylnaphthalin 6.1 0.45 5.9 0.25 
2.3,6-Trimcthylnaphthalin 6.3 0.65 6.0 0.35 
Anthraccn 10.0 4.35 8.1 2.45 
Diphcnyl 6.1 0.45 6.0 0.35 
4,4-Dimethyldiphcnyl 6.3 0.65 6.1 0.45 
Tcrphenyl 10.9 5.25 9.1 3.45 

Anthracen 9.1 3.45 7.8 2.15 
Phenanthren 8.3 2.65 7.7 2.05 
Octahydroanthraccn 6.1 0.45 5.95 0.3 
Octahydrophenanthren 6.2 0.55 6.1 0.45 
Fluoren 7.5 I.85 7. I I .45 
2-Mcthylfluoren 8.0 2.35 7.4 I .75 
_..-_..- .-.. _ - -- ..--.--.-.. - 

TABELLE II 

RELATIVE .:lG, .ilS UND :,1/f WERTE VON ZWt)LF MODELLDONATOREN 

./lG, ist ein Mass fiir die Gcsamtstabilitlt dcr Komplcxe. Die Stabilitiit nimmt mit ncgativcr wcr- 
denden ZIG,-Wertcn zu. .(lS, ist ein Mass ftir die sterischen Anforderungen an die Komplexbildung. 
Mit negativcr werdcndcn rlS,-Wertea nimmt der Ordnungszustand ZLI, der Komplex wird instabiler. 
.;l/f, ist ein Mass fiir die Bindungsencrgie zwischcn Donator und Acceptor. Mit ncgativcr werdendcn 
‘:1/Y,-Wcrtcn nimmt die Bindungsstgrke zu. 

_..___. ._... . .._._... . ._. .-.. ..-..-. ---.. --. ------ -- -~ -.- 
-AG,*“p --AG,.l”l~ --/IS, i/l H, 
(IccalJr?tol) (lrccrl/r?lol) (crlJlr?lol) (lccal/rnol) 

Naphthalin-. 
_ .--- .__. _. -. ..- -. - . 

0.796 0.553 16.2 5.48 
I .5-Dimethylnapl~thalin 0.864 0.553 20.7 6.85 
2.3.6-Trimethylnaphthalin I .075 0.757 21.2 7.20 
Anthracen 2.167 I.933 15.6 6.67 
Diphenyl 0.864 0.757 7.1 2.92 
4.4’-Dimethyldiphenyl I.075 0.909 11.0 4.25 
Terphenyl 2.275 2.139 9.0 4.88 

Anthracen 2.034 I.853 12.1 5.53 
Phenanthren I.882 I.824 3.9 3.01 
Octahydroanthracen 0.864 0.664 13.3 4.71 
Octahydrophcnanthrcn 0.979 0.909 4.6 2.31 
Fluoren 1.676 1.615 4.1 2.86 
2 Methyllluoren 1.813 1.729 5.6 3.43 

..--- ------.- --....-.. - _ _.__ _ ..___ _ .._ ___- __.._ __._. -.____ ._.. _.. ._._ .._... -._-. - 
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Terphenyl, infolge Komplexbildung gegeben. Obwohl alle zwijlf untersuchten Kom- 
plexe hinsichtlich der Entropieauswirkung instabiler sind als der Benzolkomplex. ist 
die Gesamtstabilitat in jedem Fall durch den tiberwiegenden Einfluss des Enthalpie- 
anteils auf die Bindungssttirke griisser. Aus den Entropiewerten lassen sich aber 
Besonderheiten bei der Komplexbildung erkennen und deuten. Der Entropieanteil 
ist bei Naphthalin grosser als bei Anthracen, obwohl das Anthracenmolektil eindeutig 
grosser ist. Offenbar wird Anthracen nicht nur iiber die Bindungsenergie fester ge- 
bunden, sondern such die Entropie bewirkt eine Stabilisierung. Deswegen unterscheiden 
sich die AG-Werte bei diesem Paar sehr deutlich. Das erwartete Verhalten der gradu- 
ellen Entropiesteigerung mit der Molektilvergriisserung in einer homologen Reihe 
ergibt sich dagegen bei Diphenyl und Terphenyl. Wie ferner erwartbar, wird die ste- 
rische Anforderung an die Komplexbildung durch Alkylsubstituenten allgemein er- 
hoht, was mit den Werten der methylierten Naphthaline gegen Naphthalin. bzw. 
Diphenyl sowie des Methylfluorens hinreichend belegt ist. Bei allerdings starker 
Streuung deuten die Werte auf einen inkrementalen Zuwachs je Methylgruppe hin. 
Dagegen sollte durch partielle Hydrierung in einem kondensierten aromatischen 
Ringsystem die sterische Anforderung an die Komplexbildung nicht wesentlich ver- 
Sindert werden. Dies wird in Grenzen bestiitigt durch die nur graduellen Zunahmen 
der Entropiewerte bei den Octahydroverbindungen gegentiber Anthracen und Phe- 
nanthren. Eine weit grtissere Rolle spielt dagegen offensichtlich der Kondensationstyp. 
Die Werte von Anthracen und Phenanthren zeigen dies fiir die lineare und angulare 
Form. Der Effekt I&St sich nur durch die unterschiedlichen Symmetriegruppen der 
Substanzen deuten. 

Wie bereits ausgefiihrt. hat die eigentliche Bindungsstarke, tiber den Enthalpie- 
anteil erfasst, immer die grijssere Bedeutung fiir die Komplexsttirke. Mit zunehmen- 
der Ringzahl nimmt such die Bindungsstiirke zu. Nicht ganz verstandlich ist der sehr 
deutliche Unterschied zwischen Phenanthren und Anthracen. Zunehmende Methyl- 
substitution erhtiht die Bindungssttirke. Durch den -I-l-Effekt der Methylgruppen 
wird die Ladungsdichte im Ring erh8ht und damit eine starkere Orbitaltiberlappung 
bei der Komplexbildung gewahrleistet. Partielle Hydrierung wirkt im entgegenge- 
setzten Sinn, was pauschal durch die Verminderung der Zahl der iiberlappungs- 
ftihigen Orbitale erkhirbar ist. 

Aus den hier mitgeteilten Werten ist ersichtlich. dass bereits bei relativ kleinen 
Aromaten der Stabilittitszuwachs gegeniiber Benz01 betrlchtlich ist. Bezieht man in 
den sieben unsubstituierten Verbindungen mit drei Ringen die dGr-Werte (289°K) 
auf die Zahl der aromatischen Ringe. so erhtilt man als mittleres Inkrement einen 
Wcrt von /lGrl RA = -0.78 (kcal/Mol) bei einer Varianz von f 15 “/,. Sieht man. was 
theoretisch nicht zu belegen ist, diesen Wert ftir eine Abschtitzung als extrapolierbar 
an, so ergeben sich fi.ir grossere, in hochsiedenden ErdiSlfraktionen nachgewiesene 
Aromaten- bzw. Naphthenoaromatentypen Werte bei -3 bis -4 kcal/Mol. Un- 
beschadet der Verhtiltnisse bei den neutralen Stickstoffverbindungen sind diese Enei- 
gien durch apolare Liisungsmittel wie +Hexan in endlichen Zeiten kaum noch zu 
Uberwinden. No& deutlicher ergibt sich das ftir Hochtemperaturprodukte aus Kohlen 
mit ihrem hohen Anteil an unsubstituierten Aromaten hoher Ringzahl. Au& bci Erd- 
iilbitumina sind die Gegebenheiten als kritisch anzusehen. Ftir die Praxis liegt das 
Problem ja im wesentlichen darin, dass bei den mengenmiissig geringen Anteilen neu- 
traler Stickstoffverbindungen bereits das Riickhalten einer Minoritiit der hiiheren 
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aromatischen Kohlenwasserstoffe zu groben Verftilschungen des analytisch gravi- 
metrischen Ergebnisses fiihren kann. Den Ausweg aus diesen Schwierigkeiten sehen 
wir in einer abgestimmten Wahl des Elutionsmediums und der Temperatur, sowie 
mtiglicherweise einer besser geeigneten Acceptorphase. Uber Versuche hierzu werden 
wir in Kiirze berichten. 
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