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SUMMARY

Liquid chromatographic separation of classes of higher boiling aromatic compounds by
means of compact phases that form charge-transfer complexes

The outstanding suitability of the charge-transfer adsorption in the separation
of compound classes by the formation of 7~ complexes with higher boiling aromatic
compounds of complicated petroleum hydrocarbons could be demonstrated. 2.4,6-
Trinitrophenylamino groups bonded by propyl spacer bridges to spheric silica gel
served as an preferred acceptor.

On the basis of the previously introduced term for the compound class or
group selectivity log g, the conditions for the separation of the aromatic compounds
into subclasses as well as the influence of the eluent on the selectivity and on the
number of theoretical plates are discussed.

The behaviour of hetero compounds and the nature of relevant adsorptive
interactions are dealt with.

Various examples demonstrate that the chromatographic analysis of com-
pound classes of higher hydrocarbons can supply important information about the
behaviour of the mixtures under technological conditions.

EINFUHRUNG

Fiir die Charakterisierung von Kohlenwasserstoffvielkomponentensystemen
besitzt neben der Spektrometrie vor allem die moderne Sidulen-Fliissig-Chromatogra-
phie durch Molekiiltypen- (Stoffklassen-)Trennung mittels selektiver Kompaktpha-
sen vielversprechende Méglichkeiten. Die grundsitzliche Problematik und einige
theoretische Grundlagen haben wir bereits frither dargestellt!.

Zur chromatographischen Trennung und Analyse der Haupt-Stoffklassen (Pa-

* Auszugsweise vorgetragen: 6. Internationales Symposium ** Advances and Application of Chromato-
graphy in Industry”, 16.-19. Sept. 1980, Bratislava (Plenarvortrag): AdW-DDR. Zentralinstitut fiir Orga-
nische Chemie, Berlin-Adlershof, 7. Sept. 1982 (Kolloquiumsvortrag); Tagung “‘Analytik hochsiedender
Kohlenwasserstoffe”, Friedrichroda/Reinhardsbrunn, Thiiringen, 28. Nov.-1. Dez. 1982 (Hauptvortrag).

0021-9673/83/$03.00 © 1983 Elsevier Science Publishers B.V.



306 G. EPPERT, 1. SCHINKE

raffine, Olefine, Aromaten) eignet sich am besten aktiviertes Silikagel. Neben der
Verdriangungsentwicklung?™ wird fiir diese Aufgabe seit einiger Zeit verstirkt auch
die Hochleistungs-Elutionschromatographie eingesetzt®!3, Im Ergebnis der Entwick-
lung finden Silikagele mit chemisch fixierten polaren organischen Gruppen fiir Stoff-
klassentrennungen von Kohlenwasserstoffen durch sogenannte Normalphasenchro-
matographie Anwendung!4.

Der schnelle Informationsgewinn aus Hochleistungs-K ohlenwasserstoff-Tren-
nungen steigt betrichtlich, je mehr es gelingt, die Haupt-Stoffklassen weiter in Un-
terklassen (Untergruppen) zu zerlegen und den Arbeitsablauf iiberdies durch Siulen-
schalttechniken zu rationalisieren'®.

Eine Auftrennung hohersiedender Aromaten in Unterklassen ldsst sich prinzi-
piell an Silikagel oder noch besser an Aluminiumoxid!®?? durchfiihren. Gegeniiber
den rein anorganischen Adsorbenzien haben organisch modifizierte Triger den be-
achtlichen Vorteil konstanter Aktivitit. An den modifizierten Trigern kommt es
kaum zu irreversiblen Adsorptionseffekten, und die Anwendung der Gradientenelu-
tion ist weitgehend problemlos.

Die Trennung der Aromaten in Unterklassen gelingt an Silikagelen mit gebun-
denen Amino- oder Cyanogruppen®#23. Diese Gruppen erleichtern im iibrigen die
Abtrennung polarer Komponenten?®28, Auch die fliissig-fliissig-chromatographi-
sche Stoffklassentrennung von Aromaten ist moglich, z.B. mit Polyethylenglykol auf
Silikagel?®.

Aufmerksamkeit verdienen insbesondere Phasen, die fixierte organische
Charge-Transfer-Komplex bildende Gruppen tragen. In der modernen Sédulen-Flis-
sigchromatographie wurden vorzugsweise Nitrofluorenimine3°—33, Mono- and Dini-
trophenylreste34~37.33 und Phthalsdure- bzw. Tetrachlorophthalsiureimid3®—*° her-
angezogen. Inzwischen liegt eine Ubersicht vor4142,

Mit der Stoffklassentrennung von Aromaten befasste sich in diesem Zusam-
menhang vor allem Holstein**#°, wobei Kohle-, Roh- und Schiefers] sowie Destillate
und Riickstdnde von Teeren untersucht wurden. Kiirzlich erschien die Arbeit von
Grizzle und Thomson®”.

Eine vorteilhafte Charge-Transfer-Komplex bildende Verbindung stellt Pikrin-
sdure dar. Sie wurde schon 1962 von Balint*3-4* zur siulenchromatographischen
Stoffklassentrennung von Aromaten herangezogen. Die seinerzeit verwendete einfa-
che Impragnierung des Trigers mit der aktiven Komponente erschwert ein rationelles
Arbeiten ausserordentlich.

Versuche zur Umsetzung von Pikrylchlorid (1-Chlor-2,4,6-trinitrobenzen) mit
3-Aminopropylsilylsilikagel zwecks chemischer Fixierung des Pikrinsdurerestes
durch Matlin und Mitarb.*>#¢ lieferten nur schlechte Ausbeuten. Das bei diesen
Versuchen als Base eingesetzte Pyridin erscheint wenig empfehlenswert (vgl. Lit. 47).

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung und Brauchbarkeit des 3-
(2,4,6-Trinitrophenylamino)propylsilylsilikagels (Pikramidogels) fiir die Stoffklas-
sentrennung bzw. zur Trennung héhersiedender Aromaten komplexer Erdolprodukte
in Unterklassen ausfiihrlich untersucht.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Gerdte

Fliissigchromatograph des Typs 1084 B (Hewlett-Packard, U.S.A.) mit Fest-
wellenldngendetektor, 254 nm, und Detektor variabler Wellenldnge; Eigenbauappa-
ratur?®,

Losungsmittel und Reagenzien

n-Hexan (H) rein (VEB PCK Schwedt), liber SiO, gereinigt; Methylenchlorid
(MC) rein (VEB CK Bitterfeld); 3-Aminopropyltriethoxysilan (VEB Chemiewerk
Niinchritz). Beide Losungsmittel und das Silan wurden sorgfiltig mittels Fiillkorper-
kolonnen destilliert.

1-Fluor-2,4-dinitrobenzen (VEB Fluorwerke Dohna); 2.4,5,7-Tetranitro-9-
fluorenon, Schmelzpunkt, F: 252.5-254.5°C#°; 2-Cyanoethyltrichlorsilan, F: 34.5-
35.2°C, Kpzo = 103°C59; Pikryichlorid, F: 82-82.5°C51,

Trdger

Silikagel. Sphirische Silikagele eigener Herstellung®? mit einer spezifischen
Oberfliche 4, = 320 m?/g, einem spezifischen Porenvolumen V', = 0.79 ml/g und
einem mittleren Porendurchmesser D = 12 nm (bestimmt durch Molekiilgréssen-
ausschluss-Chromatographie®3). Die in Lit. 52 und 48 angegebenen Werte fiir ¥, und
D sind mit dem Faktor 0.554 zu multiplizieren.

3-Aminopropyisilylsilikagel ( Aminogel, Trdger 1)%45%. 19.1 g (0.086 mol) 3-
Aminopropyltriethoxysilan und 25 g (0.063 mol SiOH) sphirisches Silikagel (20 h
bei 120°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet) wurden unter Rithren und Feuch-
tigkeitsausschluss in 150 ml trockenem Toluen (getrocknet iber Molekularsieb (MS)
4A) 40 h unter Argon refluxiert. Nach mehrmaligem griindlichen Waschen und Aus-
kochen mit Toluen und Methanol erfolgten die Hydrolyse restlicher Ethoxygruppen
durch 3-stiindiges Riihren mit Wasser bei 60°C und Trocknung im Vakuumtrocken-
schrank bei 80°C. Wihrend der Hydrolyse sinkt der Kohlenstoffgehalt des Trigers
etwa um den einer Ethoxygruppe entsprechenden Wert. Die Reaktion des Triethoxy-
silans mit dem Silikagel ist also im wesentlichen als bifunktionell anzusehen.

Die fertigen Trager wurden durch Elementaranalyse und Titration untersucht.
Zur Titration dienten 100-200 mg Tréger in 20 ml Eisessig. Nach Versetzen mit 0.1 N
Perchlorsiure in Eisessig erfolgte die potentiometrische Riicktitration unter Verwen-
dung von 0.1 N Natriumacetat-Eisessiglosung. Vom Wert des durch Elementarana-
lyse erhaltenen Kohlenstoffs wurde der Blindwert des Ausgangssilikagels subtra-
hiert.

Gebundene Aminopropylreste

C

(%) mmollg umolim? Reste/nm?
Titration - 0.91 2.8 1.7
Kohlenstoff 3.0 0.91 2.8 1.7

(alle angegebenen Werte beziehen sich auf reines Silikagel)
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3-(2,4,5,7-Tetranitrofluorenimino ) propylsilylsilikageP® (Triger 1I). 2.9 g
(0.008 mol) 2.4,5,7-Tetranitro-9-fluorenon und 5.0 g Aminogel wurden 24 h unter
Riihren in trockenem Toluen refluxiert. Nach dem Absaugen erfolgten mehrmaliges
griindliches Waschen und Auskochen mit Toluen und Acetonitril sowie Trocknung
des fertigen Trigers im Vakuumtrockenschrank bei 80°C.

Nicht umgesetzte Aminopropylgruppen (Titration): 0.30 mmol/g. Hieraus er-
rechnet sich ein Umsetzungsgrad von 63 %, entsprechend 1.1 aktiven Resten/nm?.

3-(2,4-Dinitrophenylamino ) propylsilylsilikagel’® ( Triger III). 3 g (0.016 mo})
1-Fluor-2,4-dinitrobenzen in 25 ml Ethanol wurden zu einer Suspension von 5 g
Aminogel in 60 m] 5 %iger wissriger Natriumhydrogencarbonatlésung getropft und
10 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach griindlichem Waschen mit Wasser, Metha-
nol, Aceton und Ether erfolgte die Trocknung des fertigen Trégers im Vakuumtrok-
kenschrank bei 80°C.

Nicht umgesetzte Aminopropylgruppen (Titration): 0.14 mmol/g. Hieraus er-
rechnet sich ein Umsetzungsgrad von 83 %, entsprechend 1.4 aktiven Resten/nm?.

3-(2,4,6-Trinitrophenylamino ) propylsilylsilikagel ( Pikramidogel, Triger IV ).
10 g Aminogel wurden in 90 ml 5 %iger wissriger Natriumhydrogencarbonatidsung
suspendiert. Hierzu kamen unter Rithren tropfenweise 6 g (0.024 mol) Pikrylchlorid
in 120 ml erwdrmtem Propanol, und zwar zunéchst 40 ml bei ca. 40°C, dann 40 ml bei
der Temperatur 0 (s. Tabelle IV) und nach 2 h noch die restlichen 40 ml. Insgesamt
wurde 24 h erhitzt, danach abgekiihlt, abgesaugt, mehrmals mit Methanol, Wasser,
Aceton und Benzen gewaschen und bei 80°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Beim Schiitteln des fertigen Trigers mit Aceton muss letzteres vollig farblos
bleiben.

Die nicht umgesetzten Aminopropylgruppen wurden durch Titration ermittelt.

2-Cyanoethylsilylsilikagel®* (Cyanogel, Tréger V). 37.3 g (0.2 mol) 2-Cyanoe-
thyltrichlorsilan und 25 g (0.063 mol SiOH) sphirisches Silikagel (20 h bei 120°C
im Vakuumtrockenschrank getrocknet) wurden unter Riihren und Feuchtigkeitsaus-
schluss in 100 ml trockenem Toluen (getrocknet iiber MS 4A) und 12 ml trockenem
Pyridin (getrocknet iiber MS 4A) 40 h unter Argon refluxiert. Nach dem Absaugen
erfolgten mehrmaliges griindliches Waschen und Auskochen mit Toluen, Methy-
lenchlorid und Methanol und schliesslich Waschen mit Methanol-Wasser (2:1), bis
das Produkt voilig chloridfrei war.

Der.im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknete Triger ergab einen Koh-
lenstoffgehalt von 3.9%, entsprechend 2.2 aktiven Resten/nm?.

Trennsdulenherstellung

Zur Trennsdulenherstellung diente in allen Fillen die Schwebesuspensions-
technik$7-48 mittels 1,2-Dibromethan-Dioxan Gemischen. Der Enddruck beim Fil-
len betrug 550 bar, die Fiilldauer ca. 2.5 min.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Retentionsmechanismen

Die Stoffklassentrennung der Kohlenwasserstoffe durch Normalphasenchro-
matographie an Gelen mit chemisch fixierten Resten beruht wie bei reinem Silikagel
auf Adsorptionsvorgiangen. Wihrend im letzteren Falle adsorptive Wechselwirkun-
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gen zwischen Sorbat und Silanolgruppen bzw. reaktiven Silanolgruppenpaaren reten-
tionsbestimmend werden®®3%, sind es an den Fixphasen adsorptive Wechselwirkun-
gen des Sorbats mit Elektronendonatoren und -acceptoren bzw. Wasserstoffbriicken
bildenden Protonen polarer organischer Reste.

Der Vorteil solcher Phasen gegeniiber Silikagel besteht, wie erwihnt, darin,
dass thre Anwendung keiner Aktivierung bedarf, wihrend die reproduzierbare Stoff-
klassentrennung von Kohlenwasserstoffen an den anorganischen Adsorbenzien hin-
reichende und konstante Aktivitit (bezogen auf oberflichengebundenes Wasser) er-
fordert.

Die Retentionszeit bestimmende Wirkung einiger aktiver Zentren der im Rah-
men vorliegender Arbeit relevanten Fixphasen ist in Fig. 1 dargestellt. Fig 1a veran-
schaulicht die Donator-Acceptorwirkung im Falle einer n-n-Wechselwirkung
zwischen Aromaten und dem Pikramidorest sowie die Konkurrenzadsorption des
Losungsmittels. Voraussetzung fiir die Elektroneniibertragung (Charge Transfer)
zwischen den aromatischen Kernen ist bekanntlich ihre planare Konstellation. Sie
kann sich an den hinreichend beweglichen Resten ohne weiteres ausbilden.

Der gleiche Mechanismus wird an Dinitrophenylamino- und Tetranitroflu-
oreniminoresten wirksam. Die Retentionszeiten (k;-Werte) geeigneter Testaromaten
stiegen von der Dinitrophenylamino- iiber die Pikramido- zur Tetranitrofluoreni-
mino-Phase stark an. Das bedeutet, dass die Festigkeit der Komplexbindung mit der
Anzahl der Nitrogruppen des Acceptors wichst3!. Dieser Effekt ist ausschlaggeben-
der fiir die Retentionszeiten als der erreichte Umsetzungsgrad am Triger.

An entsprechenden Donatoren schliesst die Ladungsiibertragung auch andere,
z.B. n—n-Komplexe ein. Ferner kommen fiir die Wechselwirkung mit Heteroatomen
nicht abgeschirmte Silanole und unumgesetzte Aminogruppen in Frage. Auch die

CL,CH,
Nozl
u)O w, 0
-s: (cHy)y=N @ NO, —N N
HO'NOI @H
| + */ +
-Si ~(CH,);~N= =N___Me
' H ol
b NO,

CloCH,
) )
-s: (CH;),*(“ = Ni-~Ho{)
|
C /T\

Fig. 1. Wirkungsweise aktiver Gruppen an polaren Fixphasen. Me* = Metall-lon.
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Nitrogruppen des Pikrylrestes, deren mesomere Struktur in Fig. 1 ebenfalls angedeu-
tet wurde, stellen wegen ihres vergleichsweise hohen Dipolmomentes und ihrer Elek-
tronenpolarisierbarkeit Adsorptionszentren dar. Da aber die Substitution der primé-
ren Aminogruppen mit Pikrylresten das’Retentionsverhalten von Heteroverbindun-
gen nicht wesentlich beeinflusst (s.u.), muss man annehmen, dass bevorzugt amini-
sche Stickstoffgruppen in Erscheinung treten.

Bei Versetzen der Pikramidophasen mit verdiinntem Alkali wurde eine intensi-
ve Rotfirbung infolge Bildung der chinoiden Nitronsédurestruktur beobachtet (Fig.
1b). Ein solcher in situ hergestellter Tréger zeigte keine Beeintréchtigung der aromati-
schen Stoffklassenauftrennung.

Die Wechselwirkungen am Triiger V (Cyanogel), Fig. Ic, sind verhiltnisméssig
iiberschaubar. Es liegt ein einheitlicher organischer Rest sowie ein hoher Bedeckungs-
grad (2.2 aktive Reste/nm?) vor. Die nur schwache Wechselwirkung zwischen aroma-
tischen Kernen und Nitrilgruppen wird unter dem Einfluss des Elutionsmittels (MC)
praktisch vollstindig nivelliert (Tabelle I).

Tabelle I lisst ein (zur aromatischen Ringzahl nicht proportionales) Ansteigen
der Kapazititsfaktoren erkennen, das am Pikramidotriiger stark, am Cyanotriger

TABELLE 1
RETENTIONSVERHALTEN VON AROMATEN UND HETEROVERBINDUNGEN

Alle Kapazititsfaktoren k; wurden unter Verwendung des Standardgradienten (Tabelle IT) bestimmt.

ki

Pikramidogel Cyanogel

(Triger IV) (Triger V)
Benzen 0.3 0.2
Naphthalen 1.4 0.3
Fluoren 4.1 0.4
Fluoranthen 9.8 0.7
1,2-Benzanthracen 10.7 1.0
Coronen 15.8 2.4
Thiophen 0.2 0.4
Di-n-butyldisulfid 04 0.4
n-Decylmercaptan 0.5 0.3
4-Isobutylphenyl-phenylsulfid 1.0 0.7
Diphenylether 1.1 1.0
Diphenylsulfid 1.2 0.4
Thiophenol 1.4 0.4
Dibenzofuran 2.0 0.8
N-Methylindol 34 2.7
Diphenylamin 9.1 7.0
Indol 10.7 8.8
N,N-Dimethyl-benzylamin 11.3 7.8
2-Methylmercapto-benzthiazol 12.0 10.5
Phenol 13.6 11.5

Benzylalkohol 14.7 12.5
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nur gering ausgeprigt ist. Ferner ist offensichtlich, dass Heteroverbindungen mit S-,
N- und O-Atomen im Molekiil an beiden Trigern etwa analoges Retentionsverhalten
aufweisen. Wie der Cyanotriger verhilt sich auch der Aminotriiger.

Auffallend sind die grossen Unterschiede zwischen Schwefel- und Stickstoffver-
bindungen. Wihrend erstere aufgrund der geringen Elektronegativitit (Elektronen-
dichte) am Schwefel wenig Neigung zur Wechselwirkung zeigen, bewirkt die grossere
Elektronegativitit des Stickstoffs in allen Fillen eine starke Retardierung entweder
unter der Wirkung freier Elektronenpaare oder {iber Wasserstoffbriicken. Bei Verbin-
dungen vom Typ des Diphenylamins dominiert die Wechselwirkung {iber Wasser-
stoffbriicken. Das erklirt z.B. den grossen Unterschied zum k-Wert des Diphenyl-
ethers. Phenol ist weniger sauer als Thiophenol, hat aber stirkere elektro- und nucleo-
phile Eigenschaften. Es wird somit um ein Vielfaches mehr zuriickgehalten als Thio-
phenol.

Stoffklassenselektivitdit
In der Flissigchromatographie kennzeichnet man den Selektivititskoeffizien-
ten zweier Verbindungen 1 und 2 mit

LV ke KD "
Var ko KED T AN fD

2w

Vi ist das Nettoretentionsvolumen, k; der Kapazititsfaktor und K; die Verteilungs-
konstante der indizierten Komponente i. Die in Klammern hochgestellten Ziffern
beziehen sich auf die Phasen. f;, symbolisiert den auf reine Komponenten normierten
Grenzaktivitatskoeffizienten in der kompakten (2) bzw. fluiden (1) Phase. Im Falle
der Adsorptionschromatographie hat der rechts aussen stehende Faktor allerdings
formalen Charakter.

Fiir den dekadischen Logarithmus des Selektivititskoeffizienten wurde von
uns vor einiger Zeit die Bezeichnung ““Selektivitit™ vorgeschlagen!. Bei einem Selekti-
vitdtskoeflizienten von eins ist keine Trennung moglich und somit die Selektivitit des
Systems null. Der auf zwei Verbindungstypen mit den funktionellen Gruppen F, und
F, bezogene Selektivititskoeffizient erhielt das Symbol o.

Der Stoffklassen- oder Stoffgruppenselektivitdtskoeffizient o ist das Verhiilt-
nis der Nettoretentionswerte entsprechender Stoffklassenpeaks bzw. das Retentions-
wertverhdltnis des ersten Vertreters der folgenden zum letzten Vertreter der vorherge-
henden Stoffklasse oder Stoffgruppe (compound class, group type)’.

Im Falle homologer Alkane der C-Zahl ncy, mit ng beliebigen funktionellen
Gruppen gilt!

log Vi; = —ncu, 4Gy /2.3 RT — ngAG/2.3 RT + log V,my )

AG° kennzeichnet die entsprechenden Inkremente der freien Standardenthalpie des
Phaseniibergangs (iibrige Symbole siche Symbolverzeichnis). Als funktionelle Grup-
pen konnen z.B. die aromatischen Grundstrukturen angesehen werden.

Aus Gleichung 2 erhilt man nach Indizierung und Differenzbildung eine allge-
meine Gleichung, in der 73 und V] die Retentionsvolumina zweier beliebiger Verbin-
dungen darstellen, die den homologen Reihen 2 und 1 angehéren. Wenn Stoffklassen-
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bzw. Stoffgruppengrenzgeraden vorliegen und der interessierende C-Zahl-Bereich
durch 4n ausgedriickt wird, dann ergibt sich der allgemeine Ausdruck fiir die Stoff-
klassenselektivitit g homologer Alkane mit den funktionellen Gruppen F gemiss:

4

%
Zg = log og = log V{“ = — (ncn,, 4Gcu,; — Menyt AGe,1)/2.3 RT
R1

— (4G, — np4Ggy)/2.3 RT (3¥

Es geniigt hier, den Fall n; = 1 zu betrachten. Dann vereinfacht sich das zweite Glied
in Gleichung 3, die sog. Nullselektivitit, d.h.

log g, = —AAGg/2.3 RT @)

log o, stellt eine dimensionslose Grésse der Differenz der freien Standardenthalpien
fiir die Stoffklassenfunktionen dar. Stoffklassenselektivitdt und Nullselektivitét las-
sen sich leicht graphisch ermitteln. Sie wurden im unteren Teilbild von Fig. 2 durch
Doppelpfeile veranschaulicht.

Aus Fig. 3, die sich auf Selektivititsgeraden der Alkylnaphthalene und Al-
kylanthracene bezieht, erkennt man einen stdndigen Abfall der Nullselektivitdt mit

204
R R R
©) 9QQ
10 n-Hexan
pure
#
/1 pa Vs
201 /// I //
N (% R R
Y | 8L
& 2 59%CH,Cly
< 104
g 10
§
<
(8]
20 !
. R R
SO0 30% CH,Cl,
104
f lgOG
\b
(g%

40 -05 0 05 10 15 20 logViy;
@ 032 1 32 10 32 100 ty/min

Fig. 2. Einfluss der Elutionsmittelzusammensetzung auf die Stoffklassenselektivitit log o¢. Triger IV.
Isokratische Arbeitsweise. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelie II.
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TABELLE 11
BEDINGUNGEN ZUR HOCHLEISTUNGS-FLUSSIGCHROMATOGRAPHIE

Trennsiulenrohr: Edelstahl, 200 x 4.6 mm 1.D. Sphirische Trager: (I) Aminogel, 4.7 um + 159%; (II)
Tetranitrofluoreniminopropylsilylsilikagel, 5.9 um + 149;; (III) Dinitrophenylaminopropylsilyisilikagel,
7.0 ym + 129%; (IV) Pikramidogel, 5.1 um + 129%; (V) Cyanogel, 6.0 um £ 149,. Losungsmittel A: H,
entgast, 313°K; Losungsmittel B: MC, entgast, 303°K. Fluss: 2 ml/min. Sdulenraumtemperatur: 303°K.
Signal: UV, 254 nm. Signalabschwichung: 2.

Gradient Zeit (min) B (%, v/v)
2 Sdulen 4 Sdulen
Standardgradient (Eingabe) 0 7 7
10 7 —
15 10 -
20 — 10
25 35 -
32 80 -
50 stop -
60 - 80
80 - stop
Stufengradient (nur im Falle 0 0
von Fig. 14 benutzt) (Eingabe) 2 0
2.5 8.4
12.5 8.4
13.0 21
23 21
23.5 70
50 stop

steigendem Prozentsatz des polaren Elutionsmittels. Gleichzeitig wachsen die Inkre-
mente fiir die freie Enthalpie der CH,-Gruppen in Abhéngigkeit von der Grundstruk-
tur. Nur bis & 5%, MC ist ein konformer Anstieg beider Kurven, d.h. eine Parallelitit
der Selektivititsgeraden gegeben. Es folgt, dass die Stoffklassenselektivitit durch
Zusatz polarer Elutionsmittelkomponenten nicht in jedem Falle abnehmen muss: Der
Verlauf von log og hingt vom C-Zahl-Bereich der Alkylketten der betrachteten
Grundstrukturen ab (Fig. 4).

In Fig. 5 sind die Selektivitétsverhéltnisse fiir Aromatengemische veranschau-
licht. Wir gehen, wie erwdhnt, davon aus, dass jedes aromatische Ringsystem (Grund-,
struktur) ohne Alkylreste eine individuelle funktionelle Gruppe darstellt, deren Al-
kylhomologe lineare Funktionen log Vi; = f(ncy,) gemiéss Gleichung 2 ergeben.
Diese Selektivititsgeraden der Stoffklassen wurden fiir die Monoalkylbenzene, fiir die
1-Alkylnaphthalene und fiir die meso-Alkylanthracene experimentell ermittelt. Die
a,w-Diphenylalkane stellen ein einfaches Beispiel einer difunktionellen Homologen-
reihe dar.

Man kann sich die entsprechenden Geraden analog fiir Alkylindane (Alkylhy-
drindene), Alkylindene, Alkyltetraline, Alkylacenaphthene und -acenaphthylene,
Fluorene usw. zwischen die der aromatischen Grundkoérper mit ein, zwei und drei
linear anellierten Benzenringen eingezeichnet denken.
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Fig. 3. Abhiingigkeit der Nullselektivitit log o, und der CH,-Gruppeninkremente der freien Enthalpie fiir
Alkylnaphthalene und -anthracene von der Elutionsmittelzusammensetzung.
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Fig. 4. Abhiingigkeit der Stoffklassenselektivitit log o fiir verschieden substituierte Alkylnaphthalene und
-anthracene von der Elutionsmittelzusammensetzung.
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Fig. 5. Zur Selektivitit der Stoffklassentrennung aromatischer Kohlenwasserstoffe. Tréiger IV. Isokratische
Arbeitsweise mit H + 59, MC. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle II.

Zusammen mit gemischten Typen, anguliren Anellierungen, isolierten Ring-
verkniipfungen (Polyphenyle) und mehrfach substituierten Grundkérpern ergibt sich
bei den hoheren Ringsystemen schliesslich eine kaum zu iibersehende Vielfalt.

Je grosser die erreichten Trennstufenzahlen sind, um so weitgehendere Aus-
sagen lassen sich natiirlich machen.

An realen Kohlenwasserstoffproben beobachtet man i.allg. Konzentrations-
maxima von Hauptvertretern, nach denen eine Stoffklassenzuordnung der “Uber-
gangsverbindungen” erfolgen kann. Die zwischen den Konzentrationsmaxima der
Hauptvertreter vorhandenen mehr oder weniger fliessenden Uberginge sind z.T.
prinzipieller Natur, d.h. nicht nur eine Frage unzureichender Auflésung und Selekti-
vitdt.

Die Adsorption der Grundstrukturen wird durch die verschiedenen Substitu-
tionsmoglichkeiten stark beeinflusst. Aus Fig. 2 (obere Teilbilder) sieht man, dass
lange n-Alkylreste verhiltnismissig wenig Einfluss auf die Adsorption der Grund-
strukturen haben, solange unpolare Elutionsmittel vorherrschen. Verwendet man als
Elutionsmittel H, dann ist das Retentionsvolumen praktisch unabhingig von der C-
Zahl der Alkylkette; offensichtlich sind die Alkylreste in der stationidren Losungsmit-
telschicht aus H-Molekiilen (Volumen V) gleichberechtigt. Polarere Molekeln (MC)
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hingegen fithren zu einer Verdriangung (Repulsion) der unpolaren Molekiilteile von
der Oberflache, was sich in stirker geneigten Selektivititsgeraden bei zunehmendem
MC-Anteil ausdriickt.

Im unteren Teil der Kurven (Fig. 2) beobachtet man Maxima der Retentions-
volumina bei C,. Ursache ist der + I-Effekt der Alkylgruppen, durch den die Elektro-
nendonatorfihigkeit der aromatischen Grundstrukturen, d.h. die z—n-Ladungsiiber-
tragung verstirkt wird. Der Effekt iiberlagert sich mit der soeben erlduterten extra-
molekularen Wirkung des Losungsmittels auf die Ketten.

Alkylsubstituenten bewirken also einerseits eine festere Bindung der Grund-
struktur an das Adsorbens, andererseits eine Lockerung des Adsorptivs. Diese Ein-
fliisse auf die Retentionsvolumina sind um so ausgeprigter, je stiarker die Grund-
struktur adsorbiert wird und je héher die Konzentration der polaren Elutionsmittel-
komponente ist.

Eine fortgesetzte Methylsubstitution, z.B. am Benzenring, fiihrt folgerichtig zu
Produkten mit stirkerer Bindung (Fig. 5). Die Selektivitdtsgerade dieser Reihe geht
deshalb quer durch den Bereich zwischen den Retentionsvolumina der Alkylbenzene
und Alkylnaphthalene. Zusatz von MC bewirkt ein Aufrichten dieser Geraden, weil
sich wiederum vornehmlich die Retentionsgrissen der stirker alkylierten Komponen-
ten verkleinern.

Die beste Stoffklassentrennung wird unter Verwendung moglichst wenig pola-
rer Elutionsmittel erhalten, beispielsweise allein mit H. Allerdings fallen die Reten-
tionswerte der hoher kondensierten Aromaten auf diese Weise meist zu gross aus, es
sei denn, man benutzt nur schwach wirksame Tréger. Ein Losungsmittelgradient mit
einem polareren Elutionsmittel (z.B. MC) 16st solche Probleme. MC ergab im vorlie-
genden Fall ausserdem bessere TrennstufenhGhen als H (Fig. 6). Das Verhalten der
Stoftklassenselektivitdt bei MC-Zusatz hingt, wie erwihnt, von den Alkylsubstituen-
ten ab (Fig. 4).

Stoffklassentrennung hoherer Aromaten in technischen Gemischen

Nachfolgende Beispiele zeigen ausgewihlte Trennungen aromatischer Kohlen-
wasserstoffe an den im experimentellen Teil beschriebenen Tragern IV und V.

Die Stoffklassentrennung erfolgt in der Reihenfolge Paraffine, Monoolefine,
Diolefine, Monoaromaten, Diaromaten, Triaromaten und Polyaromaten. Im vorlie-
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Fig. 6. Abhingigkeit der theoretischen Trennstufenhohe Hy vom Verbindungstyp und von der Elutions-
mittelzusammensetzung. Triger IV. Isokratische Arbeitsweise. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle I1.
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Fig. 7. Chromatogramm eines Roh-Dieselkraftstoffes (Roh-DK). Siedebereich 165-303°C. Aromatenge-
halt 239%,. 1 ml Probe wurde mit 4.5 ml H verdiinnt. Einspritzmenge: 30 ul. Tréiger IV. Sonstige Bedingun-
gen vgl. Tabelle II. 2 Séulen in Serie, Standardgradient. Die Gradientenkonzentration wurde bezogen auf
die Eingabezeit (E) und Durchbruchszeit (D) eingezeichnet. Hier wie bei allen weiteren Chromatogrammen
kennzeichnet die perforierte Linie die theoretische Grundlinie, die dariiber durchgezeichnete Linie die
reale, aus einem Blindgradienten erhaltene Grundlinie. Stoffklasse I (Monoaromaten): 70 %, Eichfaktor:
1.00; Stoffklasse II (Diaromaten): 25 %, Eichfaktor: 0.10; Stoffklasse III (Triaromaten): 1.7 %, Eichfaktor:
0.02; Stoffklasse IV: Rest zu 1009, Eichfaktor: 0.63. Die Eichfaktoren gelten nur im Falle von Fig. 7.

genden Zusammenhang interessierte die Auftrennung der drei erstgenannten Klassen
weniger. Sie erfordert isokratisches Arbeiten mit moglichst wenig polaren FElutions-
mitteln und gelingt an unmodifiziertem Silikagel besser®. Aus Fig. 7 erkennt man die
Stoffklassentrennung der Aromaten eines Roh-Dieselkraftstoffs (Roh-DK) mit 23 9
Aromatengehalt. Nach den oben ausgefiihrten Uberlegungen muss die Einteilung der
Stoffklassen I bis IV mehr oder weniger willkiirlich festgelegt werden. Schliesslich
finden sich in jeder Stoffklasse noch heterocyclische Vertreter.

Die Stoffklasse I kann nur dann gut von der Stoffklasse II getrennt werden,
wenn der Gradient ohne MC begonnen wird. Diese Arbeitsweise war mit dem ver-
wendeten kommerziellen Gerit aus prinzipiellen konstruktiven Griinden nur iiber
Gradientenstufen realisierbar (vgl. Fig. 14). Eine der beiden Férderpumpen miisste
sonst nahe am ““‘Fluss Null” arbeiten.

Fig. 8 enthilt das Chromatogramm des Roh-DKs nach technischer Hydroraf-
fination unter analogen chromatographischen Bedingungen. Der Gehalt an héheren
Aromaten ist deutlich geringer, jedoch zeigt das Hydroraffinat eine Zunahme der
Konzentration im Bereich von Stoffklasse IV.

Wie durch qualitative Analyse®®:®! priparativ gewonnener Fraktionen des Hy-
droraffinats nachgewiesen werden konnte, hatten sich in der Stoffklasse IV polare
stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen betrichtlich angereichert, obwohl der
Gesamtschwefel- und -stickstoffgehalt des Produktes bei der Hydroraffination natiir-
lich abgenommen hatte (Tabelle III).
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Fig. 8. Chromatogramm des hydroraffinierten Roh-DK (vgl. Fig. 7). 1 ml Probe wurde mit 4.5 ml H
verdiinnt. Einspritzmenge: 30 ul. Triger 1V. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle 1I. 2 Sdulen in Serie,
Standardgradient. Weitere Erlduterungen Fig. 7.

Das Ergebnis konnte mit Hilfe der Nitrilsdule bestitigt werden (Fig. 9).

In den von dieser Sadule stammenden Chromatogrammen reprisentiert der
erste Peak vor allem sdmtliche Aromaten, und im zweiten Peak sind die polaren
Heterocyclen konzentriert2. Die untere, dick gezeichnete Linie gehdrt zu einem Chro-
matogramm des Roh-DKs, die obere zu einem Chromatogramm des Hydroraffinats.

Unter Hinzuziehen von Tabelle 1 ist zu schlussfolgern, dass mit den Aromaten
insbesondere Schwefelverbindungen eluiert werden, wihrend sich die Stickstoffver-
bindungen hauptsichlich in der letzten Peakgruppe (Fig. 9) bzw. in der Stoffklasse IV
(Fig. 8) finden sollten. Eine weitere Elementanalyse bestitigte das: Die dem ersten
Peak (Fig. 9) entsprechende Fraktion enthielt relativ viel Schwefel und im Vergleich
zur zweiten Fraktion wenig Stickstoff, die danach eluierte Fraktion der polaren Hete-
rocyclen ergab im Vergleich zur ersten Fraktion relativ viel Stickstoff und weniger
Schwefel. Dieser Befund stimmt mit Ergebnissen anderer Autoren?’ sowie mit den
Erfahrungen bei der Chromatographie an anorganischen Adsorbenzien iiberein!’. Im
Falle der schwefelhaltigen Verbindungen darf man annehmen, dass sie dann bei den
polaren Heteroverbindungen erscheinen, wenn ausser Schwefel noch N- und/oder O-
Atome im Molekiil vorhanden sind.

TABELLE 11

ELEMENTARANALYSE
Roh-DK Hydroraffinat
%N 0.018 0.006

%S 0.40 0.047
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Fig. 9. Chromatogramm der beiden fiir Fig. 7 und Fig. 8 benutzten Proben. 1 ml Probe wurde mit 4.5 ml
MC verdiinnt. Einspritzmenge: 30 pl. Triger V. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle II. 2 Séulen in Serie,
Standardgradient. Die obere Kurve bezieht sich auf das Hydroraffinat, die untere, stark gezeichnete Kurve
auf Roh-DK. Darunter wurde der Blindgradient gezeichnet. Im ersten Peak sind sdmtliche Aromaten der
betreffenden Proben vereinigt.
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Fig. 10. Chromatogramm eines Einsatzproduktes fiir Normalparaffingewinnungsanlagen im DK-Siedebe-
reich. Aromatengehalt 18 9. 1 ml Probe wurde mit 4.5 ml H verdiinnt. Einspritzmenge: 10 ul. Tréger IV.
Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle II. 2 Sdulen in Serie, Standardgradient. Weitere Erlduterungen Fig. 7.
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Fig. 11. Chromatogramm des Durchlaufproduktes einer Normalparaffingewinnungsanlage. Aromatenge-
halt 24.59;. 1 ml Probe wurde mit 4.5 ml H verdiinnt. Einspritzmenge: 10 ul. Triger IV. Sonstige Bedin-
gungen vgl. Tabelle II. 2 Sdulen in Serie, Standardgradient. Weitere Erliuterungen Fig. 7.
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Fig. 12. Chromatogramm eines Normalparaffindesorbats. Aromatengehalt 4.8 %- 1 ml Probe wurde mit 1
ml MC verdiinnt. Einspritzmenge: 10 ul. Triger IV. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle II. 2 Sdulen in
Serie, Standardgradient. Weitere Erlduterungen Fig. 7.
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Die Fig. 10~12 enthalten Chromatogramme von zusammengehérigen Proben
des DK-Siedebereichs aus der Produktion einer mit MS 5A arbeitenden Normalpa-
raffingewinnungsanlage. Im hydroraffinierten Einsatzprodukt (Fig. 10) ist innerhalb
des Stoffklassenbereichs IV eine Peakgruppe verhiltnismissig stark vertreten, die
man analog zu Fig. 8 heterocyclischen Verbindungen zuordnen muss. Diese Peak-
gruppe fehlt weitgehend im sog. Durchlauf (Fig. 11), d.h. in dem Produkt, das die
Anlage noch wihrend der Adsorptionsphase der Normalparaffine verlisst. Hingegen
werden die Stoffklassen I, II und III wihrend dieser Phase nicht sichtbar veridndert.
Das rohe Molekularsiebdesorbat (Fig. 12), das grisstenteils aus Normalparaffinen
besteht und nur 4.8 9 Aromaten enthiilt, zeigt eine stark verdnderte Zusammenset-
zung der Aromaten: Monoaromaten (Stoffklasse I) und Diaromaten (Stoffklasse II)
haben abgenommen, wihrend die hheren Aromaten sowie die Heterocyclen angerei-
chert wurden. Bei der Beurteilung der Chromatogramme miissen die stark unter-
schiedlichen Extinktionskoeffizienten beriicksichtigt werden, die auch innerhalb einer
Stoftklasse von der Provenienz der Probe abhiingen (vgl. Fig. 7).

Fig. 13 wurde unter Anwendung von vier hintereinandergeschalteten Trenn-
sdulen erhalten. Man erkennt die ausgezeichnete Auflosung, die insbesondere bei
der vierten Peakgruppe erzielt werden konnte. Vor dem ersten Aromatengruppen-
peak wurde im vorliegenden Beispiel auch der Peak der Paraffine eingezeichnet, der
95.29%, der Gesamtmenge der Probe ausmacht, aber vom UV-Detektor nicht regi-
striert wird.

Fig. 14 zeigt zum Vergleich noch die Untersuchung des Desorbats (vgl. Fig. 12)
mit Hilfe eines Stufengradienten (Tabelle II) an 2 Siulen. Dabei erreicht man eine
bessere Auftrennung zwischen Stoffklasse I und II sowie zwischen Stoffklasse III und
Iv.
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Fig. 13. Chromatogramm eines Normalparaffindesorbats mit 4 Sdulen in Serie, Standardgradient. Bedin-
gungen vgl. Fig. 12 bzw. Tabelle 11.
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Fig. 14. Chromatogramm eines Normalparaffindesorbats mittels Stufengradienten. Probe und Bedingun-
gen siehe Fig. 12 bzw. Tabelle II. Die Extinktionsstufen der Grundlinie infolge des Gradienten erscheinen
wegen der beachtlichen Einregelungszeit der Férderpumpen und der Anzeigeverzogerung durch die Trenn-
sdulen gegeniiber den Eingabezeiten von Tabelle 11 entsprechend verzogert.
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Fig. 15. Chromatogramm eines Vakuumdestillates der Siedelage 350-550°C. Aromatengehalt 58 9. 1 ml
Probe wurde mit 40 m! MC verdiinnt. Einspritzmenge: 20 ul. Triger IV. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle
I1. 4 Siulen in Serie, Standardgradient. Weitere Erlduterungen Fig. 7.
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Fig. 16. Chromatogramm eines Hydrospaltriickstandes der Siedelage 350-500°C. Aromatengehalt 8.0 7. 1

ml Probe wurde mit 1 ml MC verdiinnt. Einspritzmenge: 20 ul. Trager IV. Sonstige Bedingungen vgl.
Tabelle 11. 4 Siulen in Serie, Standardgradient. Weitere Erlduterungen Fig. 7.
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Fig. 17. Chromatogramm des Vakuumdestillats von Fig. 15. 1 ml Probe wurde mit 10 ml MC verdiinnt.
Einspritzmenge: 10 ul. Triger V. Sonstige Bedingungen vgl. Tabelle I1. 2 Saulen in Serie, Standardgradient.

Weitere Erlduterungen Fig. 7.
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Die Chromatogramme in Fig. 15 und 16 stammen von sehr hochsiedenden
Produkten.

Ein bei der Rohdldestillation anfallender atmosphérischer Riickstand wird im
Vakuum destilliert. Man gewinnt ein komplex zusammengesetztes Destillat der Siede-
lage 350-550°C, das nach dem katalytischen Hydrospalten den Spaltriickstand der
Siedelage 350-500°C ergibt.

Trotz der Serienschaltung von 4 Trennsédulen und einer Gesamttrennstufenzahl
von ca. 16000 (bezogen auf Anthracen) sind beim Vakuumdestillat alle Stoffklassen
nur wenig aufgelost. Hingegen erkennt man am Hydrospaltriickstand ein relativ dif-
ferenziertes Chromatogramm der h6heren Aromaten, deren komplexe Zusammenset-
zung sich wahrend des Hydrospaltens stark vereinfacht hat. Der Gesamtaromatenge-
halt sank von 589, auf 8 9/.

An der Nitrilsdule zeigten sowohl der Hydrospaltriickstand als auch das Va-
kuumdestillat (Fig. 17) zwei charakteristische Peakgruppen polarer Heteroverbin-
dungen.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

(1) 3-Aminopropylsilylsilikagel lédsst sich mit Pikrylchlorid in bicarbonatalka-
lischer Losung in sehr guter Ausbeute zu 3-(Pikrylamino)propylsilylsilikagel umset-
zen. Die Aminopropylsilylgruppen sind bifunktionell an das Grundgel gebunden.

(2) Der Trager ist fiir die routinemaissige Stoffklassentrennung héherer Aro-
maten komplexer Kohlenwasserstoffgemische ausgezeichnet geeignet sowie durch
leichte Herstellbarkeit und gute Stabilitdt charakterisiert.

Die Retentionsgrdssen der Aromaten sind der Zahl der aktiven Pikramidoreste
auf der Trigeroberfliche proportional, wihrend die Lage der Heteroverbindungen
im Chromatogramm hierdurch kaum beeinflusst wird. Je nach Trennproblem wird
man zweckmissig Trager unterschiedlicher Umsetzungsgrade (CTK-Adsorption) an-
wenden (vgl. Tabelle 1V).

(3) Jedes aromatische Ringsystem kann als funktionelle Grundstruktur aufge-
fasst werden, deren Substituenten den Verlauf entsprechender Selektivititsfunktio-
nen bestimmen. Die auf diese Weise charakterisierten Stoffklassen lassen sich empi-
risch durch willkiirliche Festlegung zu grosseren Klassen von Mono-, Di-, Tri- und
Polyaromaten zusammenfassen.

TABELLE IV
ZUR HERSTELLUNG VON PIKRAMIDOGEL (TRAGER 1V)

2.9 molarer Pikrylchloridiiberschuss. Fiir die Chromatogramme der Fig. 7, 8, 10-16 wurden Triger geméss
4 (ca. 70% Umsatz) verwendet.

Reaktionstemp, 0 Umsetzung Aktive Reste
(°C) (%) pro nm?

1 25-30* 95 1.6

2 45-50 90 1.5

3 65 80 1.4

4 80 70 1.2

* Pikrylchlorid in Methanol geldst, bei Reaktionstemperatur eingetropft und ca. 18 h geriihrt.
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(4) Einfache Selektivitdtsfunktionen erhilt man bei monosubstituierten
Grundstrukturen im Falle von unverzweigten Alkylresten steigender Kettenldnge.
Mit unpolaren Losungsmitteln ergeben Stoffklassen dieses Typs Selektivititsgeraden,
deren Steigung unabhingig von der Kettenldnge des Substituenten ist.

(5) Polare Elutionsmittel verindern den Verlauf der Selektivititsfunktionen in
verschiedener Weise. Losungsmittelgradienten stellen Kompromisse dar zwischen
schneller Durchfithrung der Trennung und optimaler Stoffklassenselektivitit log 6.
Fiir homologe Verbindungsreihen ist es moglich, die Stoffklassenselektivitit log a5
durch molekulare Inkremente der freien Standardenthalpie des Phaseniibergangs
auszudriicken.

(6) Zur Flussigchromatographie an Normalphasen kénnen konventionelle
Adsorptionsmodelle Anwendung finden. Die Stoffklassenanalyse mit soichen Sys-
temen liefert fundierte Aussagen zum Verhalten von Aromaten und Heteroverbin-
dungen insbesondere fiir die Untersuchung technologisch bedingter Produktverinde-
rungen bis zu héchsten Siedelagen.

SYMBOLVERZEICHNIS

Selektivititskoeffizient allgemein bzw. auf Homologe bezogen
o Selektivititskoeffizient zweier Verbindungstypen

2, =loga Selektivitit

2s = log o Stoffklassenselektivitét

K

2o = log o, Nullselektivitit

A, spezifische Trigeroberfliche in m?/g

D mittlerer Porendurchmesser in nm

F Index fiir funktionelle Gruppen

fico Grenzaktivititskoeffizient, auf die reine Komponente / normiert

4G° freie Standardenthalpie des Phaseniibergangs

k; Kapazititsfaktor der Komponente i

K; Verteilungskonstante der Komponente {

mg Masse der Kompaktphase (Adsorbensmasse)

n Anzahl

R universelle Gaskonstante in J/(K - mol)

R Symbol fiir n-Alkylketten

T absolute Temperatur in °K

Vv, stationdre Elutionsmittelschicht an der Kompaktphasenoberfliche
(pro Gramm Adsorbens)

Ve spezifisches Porenvolumen in ml/g

Vi Nettoretentionsvolumen
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ZUSAMMENFASSUNG

Die hervorragende Eignung der Charge-Transfer-Adsorption zur Stoffklassen-
trennung durch n—n-Komplexbildung mit héher siedenden Aromaten Komplizierter
Erdolkohlenwasserstoffgemische konnte nachgewiesen werden. Als bevorzugter Ac-
ceptor dienten 2,4,6-Trinitrophenylaminogruppen, die mittels Propylspacerbriicken
an sphérisches Silikagel gebunden waren.

Anhand des frither eingefiihrten Begriffs der Stoffklassenselektivitit log o
werden die Selektivitidtsverhiltnisse bei der Trennung der Aromaten in Unterklassen
sowie der Einfluss des Elutionsmittels auf die Selektivitdt und die Trennstufenzahl
diskutiert.

Es wird ferner auf das Verhalten von Heteroverbindungen sowie auf die Natur
relevanter adsorptiver Wechselwirkungen eingegangen.

Verschiedene untersuchte Beispiele zeigen, dass die chromatographische
Stoffklassenanalyse hoherer Kohlenwasserstoffe wichtige Hinweise iiber das Verhal-
ten der Gemische im technologischen Regime liefern kann.
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