Koordinationspolymere Metallkomplexe als
stationiire Phase in der Gaschromatographie

Von Jiirgen Delventhal, Helmut Keck
und Wilhelm Kuchen'™

Kiirzlich berichteten wir iiber die Darstellung und die se-
lektiven Adsorptionseigenschaften koordinationspolyme-
rer Metallkomplexe!*) bifunktioneller Dithiophosphin-
sduren des Typs (/) und iiber ihre Verwendung bei sdulen-
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chromatographischen Trennungen. Die Ergebnisse legten
es nahe, die Anwendbarkeit von (/) als stationire Phase
in der Gaschromatographie zu untersuchen.

Hierzu belegten wir Chromosorb (WAWDMCS 80 bis
100 mesh) mit den Komplexen (7 a) und (1b) nach folgen-
dem Verfahren : Das Chromosorb wird in einer wisserigen
Losung von Dinatrium-p-phenylen-bis(p-methoxyphenyl-
dithiophosphinat) (2) suspendiert und die Suspension im
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Rotationsverdampfer bei ca. 40°C im Wasserstrahlva-
kuum langsam zur Trockne eingedampft. Den Riickstand
versetzt man mit einer wisserig-methanolischen (1:1)
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Losung von NiCl,-6H,0 oder CoSO,-7H,0 und dampft
wiederum wie beschrieben ein. Das Mengenverhiltnis der
Komponenten ist so zu wihlen, daB3 unter Annahme quan-
titativer Komplexbildung ein mit 4 Gew.-%, Metallkom-
plex beladenes Chromosorb resultiert. Dieses wird griind-
lich mit Wasser gewaschen und 12 Std. bei 100°C getrock-
net. Man fiillt die zartgriine pulvrige Substanz in Glassidu-
len, dic wihrend weiterer 12 Std. bei 100°C im Helium-
strom ausgeheizt werden.

Mit diesen Sdulen wurden fiir verschiedene Lewis-Basen
die in Tabelle 1 wiedergegebenen relativen Retentions-
volumina ermittelt.

Tabelle 1. Relative Retentionsvolumina einiger Lewis-Basen bei der
Gaschromatographie an Chromosorb mit //a; oder (Ib). Gas-
chromatograph: 5750 D Hewlett-Packard. Sdulenlinge: 1500 mm,
lichte Weite: 1.5 mm. Trigergasstrom: 42 ml He/min, Temperatur:
100°C isotherm. Detcktor: WLD (320°C). Injektionsblock: 250°C;
Papiervorschub: 2.5 c¢cm/min. Briickenstrom: 150 mA. Standard:
[a] Didthylamin: [b] N,N-Dimethylbenzylamin.

Chromosorb mit4 Gew.-%;, von

Lewis-Base
(laj (1b)

Pyridin 1.57 [a] 1.36 [a]
Tributylamin 3.02 [a] 2.66 [a]
N,N-Dimethylbenzylamin 277 [a] 1.94 [a]
N,N-Dimethyl-2-dthylhexylamin 2.07 [a] 1.69 [a]
2-Dimethylaminodthanol 1.62 [a] 1.41 [a]
Dimethylanilin 4.85[a] 2.11 {a]
Dimethylcyclohexylamin 1.84 [a] 1.72{a]
Tridthylamin 0.54[b] 0.46 [b]
Thiophen 0.49 [b] 0.54 [b]

Als Vorteil der beschriebenen Sdulenfiillungen betrachten
wir ihre thermische und chemische Stabilitit. Die relativen
Retentionsvolumina der Lewis-Basen und die Gasdurch-
fluBmenge blieben auch bei vielstiindiger Benutzung einer
Sdule gleich.
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