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Einleitung

1 Einleitung

Fossile Energietrager wie Erdol oder Kohle finden in der heutigen Gesellschaft vielfach
Verwendung. Aufgearbeitete Produkte konnen zur Energiegewinnung, als Treibstoff im
Verkehr oder als Ausgangsmaterial fiir verschiedene Giiter wie Kunststoffe, Medika-

mente, Farbstoffe oder Kosmetikartikel genutzt werden.

Obwohl bereits intensiv an entsprechenden Alternativen, wie beispielsweise Solarkraft
oder Windenergie fiir die Energieerzeugung sowie den biogenen Polyolen fiir die Po-
lyurethanproduktion, geforscht wird, steigt die Nachfrage an fossilen Brennstoffen
enorm an. Die Ursache dafiir liegt vor allem in der wachsenden Weltbevolkerung, dem
zunehmenden Wohlstand und der damit verbundenen Industrialisierung der Welt. Fer-
ner steigern Katastrophen wie die in Fukushima, bei der 2011 in einem Kernkraftwerk
vier von sechs Reaktorblocken zerstort wurden [1], das Bestreben nach einer nuklear-

freien Energieerzeugung.

Die Bedeutung der fossilen Brennstoffe wird daher vorerst kontinuierlich erhoht und die
ErschlieBung und Anwendung neuer Techniken zur Rohstoffgewinnung wird rentabel.
Eine Folge dieses Prozesses ist beispielsweise, dass der Zeitpunkt, an dem das globale
Olférdermaximum, das durch den sogenannten ,Peak Oil* bezeichnet wird, um einige
Jahre verzogert werden konnte. So wurde gegen Ende des letzten Jahrhunderts postu-
liert, dass der Peak Oil bereits im Jahre 2000 erreicht wird, allerdings konnte dieses
Maximum durch die Anwendung neuer Technologien verzogert werden und wurde bis
heute nicht beobachtet. Die neuen Verfahren zur Erdélgewinnung beinhalten neben dem
hohen Energieaufwand und den steigenden Kosten zusdtzlich den Aspekt, dass das ge-
forderte Ol starker durch Schwefel, Stickstoff und verschiedene Metalle belastet ist.
Infolgedessen werden der Transport aufgrund mdoglicher Prézipitate und auch die an-

schlieBende Aufarbeitung erschwert.

Ein Riicklauf der Erddlgewinnung und -nutzung ist trotz vieler neuer Technologien
nicht in Sicht. Daran konnen auch Katastrophen wie die Explosion der Bohrinsel
,Deepwater Horizon* im Golf von Mexiko (April 2010) [2] nichts &ndern. Viele Lander
versuchen heutzutage ihre eigenen Energietrager zu nutzen und auf diese Weise unab-

hingig zu werden. Die USA versuchen beispielsweise immer mehr Ol durch das Fra-
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cking zu gewinnen, bei dem bestimmte Chemikalien mit hohem Druck in ein Gestein
gepresst werden und das Ol letztendlich freigesetzt werden kann. Allerdings gilt auch

hier, dass das Verfahren als duflerst bedenklich und umweltschéadlich anzusehen ist.

1.1 Entstehung von Erdol

Fiir die Entstehung des Erdols gibt es mehrere verschiedenartige Theorien. Die heutzu-
tage am weitesten verbreitete beschreibt die Entstehung im Ursprung aus tierischen und
pflanzlichen Lebewesen vor Millionen von Jahren. Hierbei wird davon ausgegangen,

dass der Beginn der Entstehung des Erdols im Meer erfolgt.

Das Meerwasser kann in zwei Zonen unterteilt werden. Die obere Zone ist sauerstoff-
reich und etwas salzidrmer, die untere Zone des Meerwassers ist hingegen relativ arm an
Sauerstoff und reich an durch Féaulnisprozesse entstandenem Schwefelwasserstoff. Als
Resultat wird dieser Bereich im Meer giftig. Mikroorganismen wie Algen, Plankton
oder Bakterien, aber auch Fische, sterben in diesen Zonen ab und sinken als Faul-

schlamm zu Boden, wo sie mit der Zeit durch weitere Schlimme tliberlagert werden.

Folglich tritt die Gesteinsbildung, die sogenannte Diagenese, ein. Makromolekiile, unter
anderem Proteine, Kohlenhydrate, Lipide und Lignine, werden dabei duBlerst schnell
umgesetzt. Dabei konnen verschiedene Heteroatome wéhrend der Diagenese durch Ver-
bindungen wie Aminoséduren eingebracht werden. Auch ist es moglich, dass Sulfationen
des Wassers aufgrund der Mikroorganismen Desulfovibrio und Desulfobacter zu
Schwefelwasserstoff und elementarem Schwefel reduziert werden. Als Folge ergibt sich
eine starke Erhohung des Schwefelgehaltes. Auf die Herkunft von Stickstoffverbindun-
gen wird im Rahmen dieser Arbeit in Abschnitt 1.3 — ,Stickstoff im Erddl‘ eingegangen.

Aufgrund des in den Erdtiefen herrschenden Druckes und der erhéhten Temperaturen
finden viele verschiedene geologische Prozesse statt. Mit der Zeit tritt eine Verdichtung
durch Kondensationsreaktionen ein, wodurch aus den organischen Bestandteilen Kero-
gen, ein Geopolymer ohne definierte Zusammensetzung mit der allgemeinen Struktur-
formel C;000Hs00-1800025-300N10-35S5-30 gebildet wird. Auch kann bereits hier ein kleiner
Anteil an Bitumen, dem in organischen Losemitteln 16slichen Anteil dieser Masse, beo-

bachtet werden.
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Durch einen Anstieg der Temperatur wird das Kerogen spéter in kleinere Molekiile ge-
spalten (,gecrackt‘). Die Konsequenz ist, dass der Anteil an Bitumen deutlich erhoht
wird. Dieser Prozess wird als Katagenese bezeichnet und wird als entscheidender Schritt
fiir die Olentstehung beschrieben, da Bitumen ebenfalls gecrackt wird und eine zuneh-
mende Aromatisierung eintritt. Als Folge dessen bilden sich das Ol sowie betrichtliche
Mengen an Erdgas. Der Temperaturbereich, in dem der groBte Anteil an Ol gebildet
wird, wird als ,Olfenster* bezeichnet und liegt im Bereich zwischen 60 - 160 °C und in
einer Tiefe von 2000 - 5000 m. Sowohl Bitumen als auch dessen gecrackte Produkte
konnen im Anschluss aufgrund ihrer geringen Dichte innerhalb der Gesteinsschichten

aufsteigen, bis sie auf ein undurchlissiges Grenzgestein stof3en.

Steigen die Temperaturen und die Driicke weiter an, so reagieren die Verbindungen
weiter, wodurch das Wasserstoff/Kohlenstoff (H/C)-Verhéltnis des Feststoffes stark
abfillt und das H/C-Verhiltnis des Erdgas deutlich ansteigt. Dieser Schritt wird auch als
Metagenese bezeichnet und liefert letztendlich Methan und Graphit. Der vollstindige
Prozess ist schematisch in Abbildung 1-1 dargestellt [3].
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Abbildung 1-1 - Schematische Darstellung der Entstehung des Erdoles (modifiziert
nach [3]).

Die weltweiten Reserven an Erdol werden auf 1.4 bis 2.1 Milliarden m’ geschitzt
(Stand 2006) [4]. Diese kénnen in konventionelle Ole, die leicht zu erschlieBen sind und
eine geringe Dichte besitzen, und unkonventionelle Ole, die weitaus schwerer zu for-
dern sind, unterteilt werden. Der gesamte Anteil an konventionellem Ol auf der Erde
wird auf lediglich 30% geschiitzt, wohingegen der Anteil an unkonventionellen Olen
den GroBteil von 70% darstellt. Zu den unkonventionellen Olen zihlen Schwerdle, ext-
raschwere Ole sowie Olsidnde. Schwerdle sind durch eine besonders hohe Dichte ge-

kennzeichnet, extraschwere Ole sind sogar dichter als Wasser.

Wihrend konventionelle Ole durch den im Bohrloch vorhandenen Druck oder durch das
Einspeisen von Wasser relativ einfach gefordert werden konnen, miissen bei den
Schwerdlen hingegen heifles Wasser, heiler Dampf oder andere Gase eingespeist wer-
den. Dadurch wird bereits bei der Férderung viel Energie benétigt und die Kosten des

Prozesses erhohen sich. Allgemein ergibt sich die Grundregel, dass die Kosten einer
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Olférderung stark mit der Dichte des Ols korrelieren. Die ErschlieBung von Olsinden
geht hingegen mit erheblichen Einschnitten in die Umwelt einher und steht vor allem

durch die grofle Verschmutzung von Wasser in der 6ffentlichen Kritik.

Abbildung 1-2 gibt eine Ubersicht iiber die Anteile der unterschiedlichen Ressourcen an
Olen wieder und verdeutlicht, dass der Anteil an konventionellem Ol mit lediglich 30%

relativ gering ist.

Unkonventionelle Ole zeichnen sich insbesondere durch einen groBen Anteil an hoch-
siedenden Kohlenwasserstoffen, aber auch durch hohe Anteile an Schwefel, Stickstoff
und verschiedenen Metallen wie Nickel oder Vanadium aus, wodurch die Raffination
deutlich erschwert und kostenintensiver wird. Der Grund dafiir ist, dass grofere Koh-
lenwasserstoffe gecrackt und Schwefel- und Stickstoffverbindungen sowie Metalle ent-

fernt werden missen.

Eine eindeutige Tendenz, dass schwere Ole besonders reich an Schwefel, Stickstoff und
Metallen sind, ist in Tabelle 1-1 zu erkennen. Der dort angegebene API-Grad (American
Petroleum Institute-Grad) bezeichnet, wie schwer oder leicht ein Ol im Vergleich zu

Wasser ist und stellt ein MaB zur Charakterisierung des Ols dar.

Schwerol
15%

Olsand /
Bitumen
30%

Extra-
schweres
o]
25%

Konven-

tionelles
ol

30%

Abbildung 1-2 - Erddlreserven der Welt — Unkonventionelle Ole stellen einen Anteil

von 70% dar (modifiziert nach [4]).
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Tabelle 1-1 - Zusammensetzung verschiedener Ole [5].

Extraleichtes Ol Leichtol ~ Schwerél — Extraschweres Ol
API-Grad > 50 22-32 10-22 <10
Gew% Asphaltene 0-<2 >0.1-12 11-25 15-40
Gew% Resins 0.05-3 3-22 14 -39
Gew% Ol - 67 -97 24 - 64
Gew% Schwefel 0.02-0.2 0.05-40 0.1-5.0 0.8-6.0
Gew% Stickstoff 0.0 -0.01 0.02-0.5 02-0.8 0.1-1.3
ppm Ni & V <10 10 -200 50 - 500 200 - 600
1.2 Verarbeitung von Rohoélen

Die Verarbeitung eines Rohdls erfolgt technisch tiber den Raffinerieprozess. Das Rohol
wird zunidchst in Kolonnen bei Atmosphdrendruck nach verschiedenen Siedebereichen
getrennt. Wichtige Destillationsfraktionen wie das Benzin, sowie leichte und schwere
Gasole werden bereits hier isoliert, wiahrend andere Bestandteile als Riickstand verwei-
len. Dieser Riickstand kann nun durch eine Vakuumdestillation in weitere Fraktionen
separiert werden, welche spiter katalytisch und durch Zugabe von Wasserstoff gecrackt
werden konnen. Die restlichen verbleibenden Riickstinde bestehen vorwiegend aus
Koks und konnen zur Wirmeerzeugung oder als Elektrodenmaterial genutzt oder zu

niederkalorischem Gas vergast werden.

Tabelle 1-2 gibt einen Uberblick iiber die aus Rohdl gewonnenen Produkte mit Zuord-
nung der Siedebereiche und Kohlenwasserstoffeinheiten. Die Fraktion des Benzins stellt
dabei, je nach Herkunft des Rohdls, einen Anteil von ca. 15-20 Massenprozent dar. Die-

ser kann durch die Crackprozesse auf bis zu 40 Massenprozent erh6ht werden.

Zudem wird durch den Crackprozess die Klopffestigkeit des Benzins erhoht, da der
Anteil an verzweigten Alkanen steigt. So besitzt das sogenannte Straight-Run-Benzin,
welches die Fraktion des Benzins ohne die Crackprodukte bezeichnet, eine Research-

Oktanzahl (ROZ) von 20-30. Die ROZ wird durch den Vergleich zwischen dem Benzin
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und einem Bezugsstoffgemisch aus Isooktan (Oktanzahl = 100) und n-Oktan (Oktanzahl
= 0) ermittelt. Das Bezugsstoffgemisch mit einer identischen Klopffestigkeit zum Priif-
stoff beschreibt demnach auch die ROZ des Priifstoffes. Durch eine Veredelung des
Benzins iiber einen Reforming-Prozess kann die ROZ wesentlich erhoht werden. Als
Resultat entstehen aus n-Alkanen Isoalkane, aber auch Cycloalkane sowie Aromaten
und Wasserstoff. Die Erhohung der Oktanzahl ist fiir Ottokraftstoffe besonders wichtig,

da sich das Benzin sonst vorzeitig und unkontrolliert entziinden kann.

Tabelle 1-2 - Verschiedene Fraktionen des Erdols [6].

Produkt Siedebereich Alkane

Gas und Fliissiggas bis 25 °C Cl-C4
Benzin (Naphtha) ca. 20-200 °C C4-Cl12
Petrol ca. 175-275 °C C9-Cl16
Gasol, Dieseltreibstoff ca. 200 - 400 °C Cl15-C25
Schmierdl C20-C70

Heizole >Cl10

Bitumen, Koks grofle Molekiile

Bei Dieselkraftstoffen, die aus Mitteldestillaten (Straight-Run-Diesel) sowie Crackpro-
dukten hohersiedender Fraktionen gewonnen werden, ist die entscheidende Grof3e die
Cetanzahl. Diese wird identisch zur ROZ ermittelt, allerdings dient als Bezugsstoff kein
Gemisch aus Isooktan und #n-Oktan, sondern aus n-Hexadecan (Cetan) und
1-Methylnaphthalin. Die Cetanzahl ist eine wichtige Angabe der Dieselkraftstoffe, wel-
ches die Ziindwilligkeit des Diesels reprisentiert. Ein Gemisch mit 30% Cetan und 70%
1-Methylnaphthalin besitzt beispielsweise eine Cetanzahl von 30. Bei einer zu niedrigen
Cetanzahl beschleunigt sich der Ziindvorgang drastisch. Infolgedessen kann es zu einer
schlagartigen Verbrennung des Kraftstoffes kommen und zu lauten Verbrennungsgeréu-
schen fiihren, welche auch als ,Nageln‘ bezeichnet werden. Im Allgemeinen besitzt

Straight-Run-Diesel eine hohe Cetanzahl, wihrend der durch das Cracken gewonnene
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Diesel eher eine niedrige Cetanzahl aufweist, da der Aromatenanteil generell hoher ist.
Handelsiibliche Dieselkraftstoffe besitzen normalerweise eine Cetanzahl im Bereich

zwischen 50-55.

Beim Crackprozess konnen verschiedene Varianten angewendet werden. Eine Methode
stellt das thermische Cracken dar, welches im Bereich zwischen 450-800 °C und erh6h-
tem Druck stattfindet. Dabei kommt es zu starken Molekiilschwingungen, wodurch
Kohlenstoffketten brechen und Radikalkettenreaktionen eintreten, die letztendlich zu

den niedrigsiedenden Verbindungen fiihren.

Eine weitere Moglichkeit ist das katalytische Cracken im FlieBbett (FCC — Fluid Cata-
Iytic Cracking). Die Vorteile dieses Verfahrens liegen in den geringen Temperaturen
und Driicken sowie den hohen Geschwindigkeiten des Prozesses. Dabei werden bevor-
zugt aluminium-, magnesium- sowie molybdanhaltige Silicate oder Zeolithe als Kataly-
satoren bei einer Cracktemperatur von 700 °C eingesetzt. Die Katalysatoren werden
nach liangerer Nutzung desaktiviert, konnen aber nach einem Abbrennen wieder regene-
riert werden. Ein Nachteil der FCC ist, dass es hiufig zur Koksbildung kommt. Dieser
negative Effekt kann durch die Zugabe von Wasserstoff vermieden werden, wodurch
allerdings die Kosten des Crackprozesses durch den Wasserstoffverbrauch und die be-
notigten Driicke (70 - 200 bar) enorm steigen. Diese letzte Variante wird als Hydrocra-
cking bezeichnet und findet am hiufigsten Anwendung. Beim Hydrocracking kommen
zumeist Nickel-Molybdén-Kontaktkatalysatoren bei einer Temperatur zwischen 270

und 450 °C zum Einsatz.

1.3 Stickstoff im Erdol

Eine These zum biologischen Ursprung der Stickstoffverbindungen legt nahe, dass die
PANHSs aus der Aminosédure Tryptophan, aber vor allem aus unzéhligen Alkaloiden, wie
beispielsweise Strychnin oder Aspidospermin, die in terrestrischen Pflanzen, Griin- und
Blaualgen vorkommen und einen Indolnucleus besitzen, resultieren [7]. Abbildung 1-3
zeigt mogliche Reaktionen einiger Alkaloide auf, die zu Benzo[a]carbazol- sowie Ben-

zo[c]carbazol-Derivaten fiihren wiirden.
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Auch wenn die Umsetzung der Alkaloide plausibel ist, kann diese nicht die alleinige
Stickstoffquelle sein, da beispielsweise Benzo[b]carbazol-Derivate nicht durch Reaktio-
nen aus Alkaloiden erklidrt werden konnen. In Erddlen konnen diese Verbindungen je-
doch gefunden werden, obwohl die Konzentrationen kleiner sind als die von Ben-

zo[a]carbazol- oder Benzo[c]carbazol-Derivaten.

\
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Abbildung 1-3 - Entstehung von Stickstoffverbindungen iiber Alkaloide (modifiziert
nach [7]).
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Aus diesem Grund wird angenommen, dass weitere Stickstoffverbindungen aus anderen
Quellen resultieren. Eine mogliche Theorie legt nahe, dass Proteine oder Pflanzenpig-

mente dabei als Vorstufen dienen [8].

Die heutzutage am weitesten verbreitete Theorie zur Entstehung des GroBteils der
Stickstoffverbindungen beschreibt allerdings die Kondensationsreaktion zwischen Am-
moniumionen oder Aminen mit Verbindungen wie 1,4-Diketonen [9], wodurch sich
eine Reaktion ergibt, die der PAAL-KNORR-Synthese &hnlich ist (siche Abbildung 1-4).
Durch diese Theorie konnen alle im Erddl identifizierten Stickstoffverbindungen gedeu-

tet werden.

R4
R B R 4+ NH; —_ R N Ry
1 3 R} U
RZ R2

Abbildung 1-4 - PAAL-KNORR-Synthese eines Indolderivates.

Der Anteil an organischen Stickstoffverbindungen liegt in den meisten Erddlen zwi-
schen 0.1 und 2%, wobei der grofite Teil als aromatische Heterocyclen vorliegt [10].
Die ,Polycyclischen Aromatischen Stickstoff Heterocyclen® (PANH) konnen dabei in

zwel Klassen unterteilt werden.

Die erste Moglichkeit ist, dass der Stickstoff in einem Fiinfring-Aromaten vorliegt
(Abbildung 1-5), wobei das freie Elektronenpaar des Stickstoffs im aromatischen Ring
delokalisiert ist und die Verbindung so einen neutralen bis leicht sauren pH-Wert auf-
weist. Diese pyrrolartigen PANHs werden aus diesem Grund auch als neutrale PANHs
bezeichnet. Im Durchschnitt liegen ca. 66 - 75% der im Erddl vorhandenen PANHs als
neutrale Verbindungen vor, von denen hauptsidchlich Carbazol und dessen alkylierte
Derivate vertreten sind [11]. Indole sind aufgrund ihrer erhohten Reaktivitdt generell in

geringeren Konzentrationen zu finden als Carbazole.

In der zweiten Variante der PANHs liegt der Stickstoff in einem Sechsring-Aromaten
vor (Abbildung 1-6). Das freie Elektronenpaar ist nicht im aromatischen System deloka-
lisiert und kann daher als Elektronenpaardonor agieren. Aufgrund dieser Basizitdt wer-

den diese Verbindungen auch als basische PANHs bezeichnet.
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Des Weiteren lassen sich oftmals Aromaten mit Amingruppen (Amino-PAHs), welche
ebenfalls basisch sind (Abbildung 1-7), finden. Weitere Vertreter sind Aromaten mit

neutralen Nitrilgruppen (Abbildung 1-8), Amiden oder Diazaverbindungen.

Die Nitrile entstehen vor allem wéhrend des thermischen Crackprozesses von Kohlen-
und Schieferdlen {iber die Reaktion von Carboxylsduren und Ammonium-
Verbindungen, sodass sie in solchen Proben in hohen Konzentrationen vorkommen [12,

13].

Alle Stickstoffverbindungen der fossilen Brennstoffe werden prinzipiell mit dem Uber-

begriff NCAC, den ,Nitrogen Containing Aromatic Compounds‘, beschrieben.

4 5 7 6 5 4 Q

5@22/ 6 8 3 ! 9
N N~ 7 9 N N
H H H

H
1

1 1

Pyrrol Indol Carbazol Benzolelindol Benzol[c]carbazol

Abbildung 1-5 - Vertreter der neutralen PANHs mit zugehoriger Nomenklatur.

4 5 4 8 9 1 ed c
~
6 NNT 2 7 NT 2 6 N7 3 h N7
1 8 4 5 10 4

Pyridin Chinolin Acridin Benzo[f]chinolin Benzol[a]acridin

ol
j

A

~
h fN ed>Tc

9

Abbildung 1-6 - Vertreter der basischen PANHs mit zugehoriger Nomenklatur.

NH, NH;
sENse
5 3 6 3
4 5 4

Anilin 1-Aminonaphthalen 9-Aminophenanthren

Abbildung 1-7 - Vertreter der Amino-PAHs mit zugehdriger Nomenklatur.
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CN CN
1 1 8
5 3 3 6
4 4 5
3
Benzonitril 1-Naphthonitrii ~ 9-Phenanthrencarbonitril

Abbildung 1-8 - Vertreter der aromatischen Nitrile mit zugehoriger Nomenklatur.

Bei der Diskussion iiber die NCACs ist zu beachten, dass jede Gruppe dieser Verbin-
dungen eine enorme Komplexitéit aufweist. So sind nicht nur die wenigen vorgestellten
Verbindungen zu erwarten, sondern vielmehr eine duBerst hohe Anzahl an anellierten
und alkylierten Derivaten. Daraus resultiert, dass petrochemische Gemische mehrere
hunderttausende Verbindungen aufweisen und in ihrer Komplexitdt kaum iibertroffen
werden konnen. Abbildung 1-9 zeigt drei Beispiele liber komplexe NCACs, die theore-
tisch im Erdol enthalten sein kdnnten. Dabei wiirden das neutrale PANH in der Mitte
und das basische PANH rechts in der Abbildung wahrscheinlich - wenn {iberhaupt - nur
in sehr geringen Konzentrationen vorkommen. Das 5,7-Dimethylchinolin (links) wiirde
hingegen, da es ein Crack-Produkt des Kerogens darstellt, in sehr hohen Konzentratio-
nen prasent sein. Auch ist es moglich, dass eine Verbindung mehrere Heteroatome
(z. B. Stickstoff, Schwefel und/oder Sauerstoff) beinhaltet, sodass die Komplexitét

nochmals erh6ht wird.

H
Abbildung 1-9 - Mogliche NCACs eines fossilen Brennstoffes: 5,7-Dimethylchinolin
(links), ein neutrales PANH (Mitte) und ein basisches PANH (rechts).

Die organischen Stickstoffverbindungen sind unter anderem in Dieseln und Rohdélen fiir
Farbe und Geruch verantwortlich. Insbesondere in Dieseln sind diese Verbindungen

unerwiinscht, da sie zu einer enormen Senkung der Qualitét fiihren.
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So werden Diesel und Heizdle beispielsweise schnell instabil, falls Biokomponenten
zugemischt werden. Besonders die Indol-Derivate reagieren schnell mit diesen und bil-
den Prizipitate, wodurch die Lagerung, der Transport und die folgende Anwendung

erschwert oder gar unmoglich gemacht wird [14].

Ein weiteres Problem ergibt sich durch die Entstehung von NOx-Verbindungen an Kata-
lysatoren oder bei einer Verbrennung der petrochemischen Stoffe. Die NOy-Radikale
fiihren dazu, dass sich mit der Luftfeuchtigkeit umweltschéddlicher saurer Regen formt
[15]. Zudem konnen diese Radikale erheblich zur Bildung von Ozonléchern in der Stra-
tosphdre oder zur Ozonbildung in der Troposphidre beitragen [16]. Werden die
NO«-Verbindungen alkyliert, konnen sich ferner dulerst stabile Verbindungen bilden,
die iliber weite Strecken transportiert werden konnen. Bei einer Riickbildung der
NOx-Verbindungen wird dadurch in vollkommen unbelasteten Gebieten der Troposphé-
re Ozon gebildet [17]. Auch sind viele der NCACs sehr kanzerogen und/oder mutagen

und sollten daher ebenfalls nicht unnétig freigesetzt werden [18].

Fiir die Raffinerien ist es hingegen besonders bedeutend zu wissen, welche und wie vie-
le Stickstoffverbindungen in den Erdélen vorhanden sind, da diese Verbindungen die
katalytische Entschwefelung verlangsamen und in der Lage sind, die Katalysatoren die-
ses Prozesses zu desaktivieren. Hierauf soll in Kapitel 1.4 - ,Die Hydrodenitro-

genierung‘ ndher eingegangen werden.

Die hohe Reaktivitdt der basischen Stickstoffverbindungen resultiert iiberwiegend aus
den Eigenschaften des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom. Ein Vergleich der
basischen PANHs und der Amino-PAHs, welche ebenfalls {iber ein freies Elektronen-
paar verfligen, ldsst erkennen, dass die Amino-PAHs eine etwas erhohte Reaktivitdt
aufweisen. Die Ursache dafiir liegt einerseits in dem positiven Mesomerie-Effekt und
andererseits in dem negativen induktiven Effekt der Amino-PAHs. Abbildung 1-10

zeigt die Mesomerieformen des Anilins.

13



Einleitung

® @
NH, NH, NH
\©
> -
©

Abbildung 1-10 - Mesomerieformen von Anilin.

Die neutralen PANHs weisen hingegen ein anderes Verhalten auf. Hier ldsst sich die
erhohte Reaktivitit ebenfalls {iber die mesomeren Grenzformeln beschreiben
(Abbildung 1-11). Es ist erkennbar, dass das Stickstoffatom elektronenarm und das
aromatische System elektronenreich ist, wodurch sich das Reaktionsverhalten leicht
ableiten ldsst. Daraus folgt auch, dass beispielsweise Indol reaktiver ist als Carbazol, da
die Ladung iiber einen kleineren Bereich verteilt ist und sich die Wahrscheinlichkeit der

Reaktion erhoht.
o
()~
_ - RN N
y o e o
H H H

Abbildung 1-11 - Mesomere Grenzstrukturen von Carbazol.

14 Die Hydrodenitrogenierung

Technisch erfolgt die Entfernung der PANHs in Rohdlen durch die Hydrodenitrogenie-
rung (HDN), bei der die Verbindungen mit Wasserstoff bei hohen Temperaturen kataly-
tisch umgesetzt werden. Als Katalysatoren dienen hauptsdchlich Gemische aus zwei
Metallen der VI. und VIII. Gruppe des Periodensystems, welche auf Aluminiumoxid
aufgetragen werden. Die gingigsten Katalysatoren sind der Co/Mo-Al,Os- und der
Ni/Mo-Al,Os-Katalysator. Bei der HDN selber werden die PANHs zu Ammoniak und
Kohlenwasserstoff-Verbindungen umgesetzt, wobei das Ammoniak auf einfache Weise

entfernt werden kann und zu einer Reduktion der Matrix fiihrt.

Wie bereits angedeutet ist eine Entfernung der Stickstoffverbindungen fiir die Nutzung
der Erdolprodukte notwendig, da die Verbindungen Prizipitate bilden konnen, zu star-

ken Umweltbelastungen beitragen und teilweise kanzerogen oder mutagen sind. In der
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Raffinerie ist die Entfernung vor allem deswegen von Bedeutung, da die verschiedenen
Stickstoffverbindungen bei der Weiterverarbeitung des Erdols mehrere Katalysatoren,
insbesondere Katalysatoren flir den Crackprozess oder die katalytische Hydrierung,
desaktivieren konnen [19]. Fiir den Gehalt an Stickstoff gibt es zwar keine gesetzlichen
Grenzwerte wie fiir Schwefel, allerdings werden fiir die Hydroentschwefelung (HDS)
identische Katalysatoren wie bei der HDN eingesetzt, wodurch Schwefel- und Stick-

stoffverbindungen zumeist in einem Schritt entfernt werden.

Fiir den Schwefelgehalt im Kraftfahrzeug-Diesel gibt es in den USA und in der EU hin-
gegen vorgeschriebene Maximalkonzentrationen von 15 [20] bzw. 10 ppm [21]. In
Deutschland wurde zudem seit dem 1. Januar 2011 eine Maximalkonzentration fiir

Heizodle sowie fiir Landmaschinen- und Binnenschiffskraftstoffe von 10 ppm Schwefel

verabschiedet [22].

Ein Problem bei der HDS ist, dass sie durch das Vorhandensein von Stickstoffverbin-
dungen deutlich ineffizienter wird. MURTI et al. [23] analysierten beispielsweise den
Einfluss von Carbazolen auf die Entschwefelung anhand eines stickstofffreien sowie
eines 300 ppm Stickstoff enthaltenen Gas6ls mit dem Resultat, dass die Entschwefe-
lung, je nach eingesetztem Katalysator, bis zu dreimal schneller stattfindet, wenn keine
neutralen Stickstoffverbindungen vorhanden sind. Die Reaktivitidten der Carbazole (Cz)
nahmen dabei fiir den NiMoS/Al,Os3- sowie dem CoMoS/Al,Os-Katalysator, je nach
Anzahl und Position der Alkylketten, wie in Tabelle 1-3 angegeben, ab.

Tabelle 1-3 - Trend der Reaktionsgeschwindigkeiten einiger Carbazolderivate an den

HDN-Katalysatoren [23].

Anzahl an Methylgruppen: Cz>Cl1-Cz>(C2-Cz>(C3-Cz>C4-Cz

Position der Monomethylgruppe: 3-Cz>4-Cz>2-Cz>1-Cz

Position der Dimethylgruppen: 2,3-Cz>1,4-Cz; 1,5-Cz>1,8-Cz

Position der Trimethylgruppen: 1,4,5-; 2,3,5-; 2,3,6-Cz > 3,4,6-Cz > 1,5,7-Cz >
1,5,8-Cz

Nicht methyliertes Carbazol reagiert folglich prinzipiell am schnellsten und kann leicht

reduziert werden.
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Auch die basischen PANHs reagieren mit dem Katalysator und beeintrachtigen die
Hydroentschwefelung. KiM et al. [24] zeigten mit Chinolin-Standardverbindungen, dass
Chinolin und Tetrahydrochinolin sehr gut mit dem Katalysator reagieren. Methylchino-
line, an denen sich die Methylgruppe in der 3-, 5-, 6-, 7- oder 8-Position befindet, rea-
gieren dhnlich wie nicht-methylierte Chinoline. Befindet sich die Methylgruppe hinge-
gen in der 2- oder 4-Position des Chinolins, so sind die Ausbeuten der HDN signifikant
geringer. Fiir beide Katalysatoren, dem NiMoS/Al,O3;- sowie dem CoMoS/AlOs-

Katalysator, ldsst sich dabei der in Tabelle 1-4 angegebene Trend erhalten.

Tabelle 1-4 - Trend der Reaktionsgeschwindigkeiten einiger Chinolinderivate an den
HDN-Katalysatoren [24].

NiMo/ALOs: 8-Methylchinolin; 6-Methylchinolin;
Chinolin > 3-Methylchinolin > 4-Methylchinolin >
2-Methylchinolin

CoMo/Al,O5: 3-Methylchinolin; Chinolin > 8-Methylchinolin;
6-Methylchinolin; 4-Methylchinolin >
2-Methylchinolin

Eine Erkliarung dafiir, dass 4- und 2-Methylchinolin weniger reaktiv sind, kann durch
den negativen Induktiven Effekt des Stickstoffs im Pyridin gegeben werden. Wie aus
den Mesomerieformeln des Pyridins in Abbildung 1-12 zu erkennen ist, wiirde das Mo-
lekiil durch elektronenschiebende Substituenten wie eine Methylgruppe in der ortho-

oder para-Position stabilisiert werden.

@
X X
() — o — (]
N N~ @
S) S)
Abbildung 1-12 - Mesomerie des Pyridins.

z

Die Hydrodenitrogenierung von Chinolin verlduft dabei vereinfacht nach dem in Abbil-

dung 1-13 dargestelltem Mechanismus ab.
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Cr - OO - O~
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NH,
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Abbildung 1-13 - Vereinfachte Darstellung der HDN von Chinolin (modifiziert nach
[22]).

Im Ganzen ist zu beachten, dass die Hydrodenitrogenierung von sterisch gehinderten
Stickstoffverbindungen zumeist nur ungeniigend oder teilweise gar nicht eintritt. Als
Beispiel sollen an dieser Stelle lediglich das 1,8-Diproylcarbazol und das
4,5-Diethylacridin (Abbildung 1-14) aufgefiihrt werden.

Katalysatorcberfliche Katalysatoroberfliche

Abbildung 1-14 - 1,8-Dipropylcarbazol und 4,5-Diethylacridin sind sterisch gehindert.
Dieser Effekt erschwert die HDN erheblich.

Dieses Verhalten ist ebenfalls in den oben gegebenen Trends (Tabelle 1-3 und Tabelle
1-4) zu erkennen, da bereits die 1,8-methylierten Carbazole sowie das 2-Methylchinolin

zu relativ niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten fiihren.

Auch nach einer Hydrodenitrogenierung ist daher zu erwarten, dass einige PANHs in

dem Diesel verweilen und bei spéterer Anwendung zu Problemen fiihren. Eine Analyse
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dieser Verbindungen ist somit auch in Bezug auf die denitrogenierten Diesel von Be-

deutung.
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2 Stand der Forschung

2.1 Entfernung und Analytik von Stickstoffverbindungen

Aufgrund der hohen Komplexitit der Erdole ist die Analytik der PANHs bei weitem
nicht so trivial wie in anderen Matrices. Der erste Schritt ist daher zumeist eine Reduk-
tion der Komplexitét, indem die PANHs chromatographisch von den stickstofffreien
Verbindungen abgetrennt werden. Dieser Schritt alleine ist aufgrund der moglichen
Koelution von Stickstoffverbindungen mit anderen Klassen der Stickstoffverbindungen
oder auch mit den stickstofffreien Verbindungen bereits eine enorme Herausforderung.
So werden beispielsweise neutrale PANHs auf einigen stationdren Phasen in der Nor-
malphasenchromatographie weniger retardiert, wenn die Alkylketten groBer oder die
Anzahl an kondensierten aromatischen Ringen hoher wird, wodurch sie mit einem we-
niger polaren Laufmittel eluieren als kurzkettige Stickstoftheterocyclen. Die Folge kann
eine Koelution mit Schwefelheterocylen sein. Dies resultiert bei massenspektrometri-
schen Analysen schnell in fehlerhaften Ergebnissen, da einige Fragmente von alkylier-
ten Thiophenen dhnliche Massen besitzen wie alkylierte Carbazole und folglich eine
eindeutige Identifizierung nur mit Hilfe von hochauflosenden massenspektrometrischen
Verfahren erhalten werden kann. Ebenso liegt dieser Fall bei alkylierten Chinolinen und
Fragmenten von alkylierten Tetrahydrothiophenen vor, obwohl hier eine chromatogra-

phische Trennung relativ einfach ist.

Ein weiteres Problem ergibt sich dadurch, dass bei aromatischen Nitrilen, welche nahe-
zu neutrale Verbindungen sind, die m/z-Verhéltnisse exakt mit einigen neutralen
PANHs iibereinstimmen konnen. Als Beispiel sei hier lediglich Carbazol und
C1-Naphthonitril genannt, welche beide ein m/z von 167,0735 aufweisen (Abbildung
2-1), allerdings gilt dieses auch fiir anellierte oder alkylierte Derivate.

H CN

Carbazol 2-Methyl-1-naphthonitril

Abbildung 2-1 - Zwei funktionsisomere Stickstoffverbindungen.
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Aufgrund der exakt gleichen m/z-Verhiltnisse konnen die Verbindungen hier nur noch
identifiziert werden, wenn eine chromatographische Technik genutzt wird. In der GC-
MS (Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung) kénnen die Verbindun-
gen beispielsweise liber Retentionszeiten oder Fragmentierungsmuster erkannt werden,
allerdings nur, wenn die Signale nicht von anderen Verbindungen iiberlagert werden.

Dieses ist bei Erdolproben jedoch fast immer der Fall.

Das beschriebene Verhalten liegt nicht nur bei den neutralen PANHs und den aromati-
schen Nitrilen vor, sondern ebenfalls bei den basischen PANHs und den aromatischen
Aminen. In einem Vergleich zwischen einem C1-Acridin und Aminoanthracen ist bei-
spielsweise jeweils ein m/z von 193 zu erkennen (Abbildung 2-2). Auch eine Massen-
spektrometrie mit hoher Auflosung wiirde hier keine Identifizierung ermdglichen. Eine
chromatographische Trennung der verschiedenen Stickstoffklassen ist daher fiir eine

eindeutige Identifizierung und Quantifizierung notwendig.

NH,
N
N
o0
4-Methylacridin 9-Aminoanthracen

Abbildung 2-2 - Zwei basische Isomere mit unterschiedlichen Funktionalititen.

Viele vorherige Arbeiten befassen sich damit, die Stickstoffverbindungen von den rest-
lichen Bestandteilen abzutrennen und direkt mit der Massenspektrometrie zu analysie-
ren. Problematisch dabei sind nicht nur die angesprochenen identischen
m/z-Verhéltnisse, sondern ebenfalls, dass eine genaue Quantifizierung generell nur
moglich ist, wenn fiir die zu quantifizierende Substanz Parameter iiber die lonisations-
wahrscheinlichkeit und den Fragmentbildungen vorliegen. Die angesprochene Komple-
xitdt der hier verwendeten Proben macht es jedoch nahezu unméglich, fiir alle Analyten
die Ionisationswahrscheinlichkeit zu bestimmen oder die Fragmentbildung in den kom-

plexen Spektren zu erkennen.

Eine weitere Herausforderung stellen die geringen Konzentrationen der Stickstoffver-
bindungen im Rohdl dar, die eine Aufkonzentrierung nahezu unumgénglich werden

lassen. Typischerweise liegen die Anteile an organischen Stickstoffverbindungen zwi-
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schen 0.1 und 2%, jedoch variieren die Gehalte stark, besonders wenn verschiedene
Fraktionen mit unterschiedlichen Siedepunkten verglichen werden, wie bereits aus Ta-
belle 1-1 abzuleiten war. Fiir Dieselkraftstoffe ist dieses ebenfalls wichtig, da nicht nur
die in diesem Destillationsbereich (170 - 390 °C) vorhandene Anteile eines Erdols ge-
nutzt werden, sondern auch die Crack-Produkte von hoher siedenden Fraktionen. Der
gesamte Stickstoffanteil im Diesel bildet dabei einen Anteil von ca. 20 bis
1000 pg N/mL [25], ist allerdings auf eine Vielzahl an unterschiedlichen Verbindungen

verteilt, sodass die Konzentration jeder einzelnen Stickstoffverbindung sehr gering ist.

Technisch erfolgt die Abtrennung der PANHs in Rohdlen wie in Kapitel 1.4 beschrie-
ben durch die Hydrodenitrogenierung. Neben den hohen Kosten fiir Wasserstoff und
Energie ist ein groBer Nachteil dieser Variante, dass die Umsetzung der Verbindungen
nicht quantitativ erfolgt, wodurch immer ein signifikanter Restgehalt an Stickstoff im

Rohdl verbleibt.

Eine weitere Methode zur Entfernung der Stickstoffverbindungen stellt die oxidative
Denitrogenierung (ODN) dar, bei der die PANHs mit Wasserstoffperoxid und Essigsdu-
re unter milden Bedingungen (30-100 °C bei Atmosphirendruck) umgesetzt und oxi-
diert werden [26]. Schwefel- sowie Stickstoffverbindungen werden dadurch stark polar
und konnen durch Fliissig-Fliissig-Extraktion mit geeigneten Losemitteln wie Dime-
thylsulfoxid oder Dimethylformamid extrahiert, oder auch chromatographisch iiber
Aluminiumoxid bzw. Silicagel entfernt werden. Die Nachteile dieser Methode liegen
ebenfalls in der schlechten Ausbeute, da nur ca. 78% der Stickstoffverbindungen umge-
setzt werden und vor allem alkylierte Carbazole, bei denen der Stickstoff sterisch abge-
schirmt ist, nur in geringen Mengen oxidiert werden. Des Weiteren sind lange Reakti-
onszeiten und ein groBer Gehalt an Wasserstoffperoxid sowie Essigsdure notwendig,

wodurch die ODN vor allem fiir technische Anwendungen nicht geeignet ist.

Zur Trennung von Nicht-PANHs, neutralen PANHs und basischen PANHs werden hiu-
fig Flissig-Fliissig-Extraktionen angewendet. MERDRIGNAC et al. [27] nutzten bei-
spielsweise eine zweistufige Extraktion, in der die basischen PANHs unter Inertgas mit
Salzsdure in einer Soxhlet-Apparatur mehrere Tage bis Wochen von den restlichen Be-
standteilen getrennt wurden. Bei dieser Methode kdnnen jedoch basische Verbindungen

mit mehr als fiinf anellierten Ringen oder mit einer Alkylkettenlinge von mehr als acht
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Kohlenstoffeinheiten nicht abgetrennt werden, da diese nicht ausreichend hydrophil sind
und somit in der unpolareren Phase verweilen. Neutrale PANHs kénnen mit einem
Zweiphasengemisch aus Natriummethanolat (in Methanol) und Hexan extrahiert wer-
den. Aus den in der Methanol-Phase enthaltenen Verbindungen kdnnen im Anschluss
die neutralen PANHs mit Dichlormethan extrahiert werden, allerdings wurden bei dem
Vergleich der GC-PND- und GC-FID-Chromatogramme zusétzlich stickstofffreie Ver-
bindungen identifiziert [27].

Untersucht wurde auch eine Fliissig-Fliissig-Extraktion, bei der geloste Metallionen in
einem Ethanol-Wasser-Gemisch die Extraktion ermoglichen sollten. QI et al. nutzten
dabei Al(IIT)-, Fe(II)- sowie Zn(I1)-Ionen [28]. Die Metallionen wurden dabei in einem
Ethanol-Wasser-Gemisch geldst und direkt zu einem Diesel gegeben. Uber eine Kom-
plexierung mit den Metallionen sollten die Stickstoffverbindungen in die Ethanol-
Wasser-Phase iibergehen und folglich von den restlichen Bestandteilen abgetrennt wer-
den (Abbildung 2-3). Hier ist anzumerken, dass die Trennung nicht - wie von QI ef al.
[28] beschrieben - {iber eine Komplexbildung stattfindet, sondern iiber die Protonierung
der basischen Stickstoffverbindungen erfolgt. Ein wesentlicher Nachteil dieser Methode
liegt in der schlechten Wiederfindungsrate der Stickstoffverbindungen. So konnten mit
der Variante mit den Aluminiumionen, welche die hochste Wiederfindungsrate von den
eingesetzten Metallionen aufwies, gerade einmal 41,5% der Stickstoffverbindungen

extrahiert werden. Im Diesel bleiben dabei vor allem viele neutrale PANHs zuriick.

Ethanol-Wasser Phase [N{(M)m]™ mmMn*

Diesel-Phase [N(M)p ™ = N + mMm

Abbildung 2-3 - Schema der Fliissig-Fliissig Extraktion mit Hilfe von Metallionen (mo-
difiziert nach [26]).

LANCAS und BARBIRATO entwickelten ein Verfahren zur Trennung von neutralen und
basischen PANHs, indem mehrere modifizierte stationidre Phasen genutzt wurden [29].
Zunichst erfolgte eine Abtrennung von sauren Verbindungen auf einem basisch modifi-
zierten Kieselgel. Die Fraktion mit den basischen und neutralen Verbindungen wurde

anschlieBend auf einem sauer modifizierten Kieselgel getrennt. Als Resultat ergeben
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sich zwei Fraktionen: eine mit basischen und eine mit neutralen Verbindungen. Die
Fraktion mit den neutralen Verbindungen wurde in einem letzten Schritt auf einem mit
Titanionen belegten Silicagel in neutrale PANHs und stickstofffreie Verbindungen auf-

getrennt. Eine schematische Dastellung ist in Abbildung 2-4 wiedergegeben.

I
Si0./KOH

Diethylether + Dichlormethan
10% Ameisensdure |
| Neutrale und basische
Saure Verbindungen
Verbindungen

I
SiO/HCI

|
[ |
Methanol Dichlormethan
| l
Basische Neutrale
Verbindungen Verbindungen
[
SIOTI(IV)
Hexan Aceton
| |
PAHs neutrale
FANHs

Abbildung 2-4 - Schema der Trennung von stickstofffreien Aromaten und neutralen

PANHSs nach LANCAS und BARBIRATO (modifiziert nach [29]).

Die Trennung nach LANCAS und BARBIRATO stellt eine einfache Moglichkeit zur Tren-
nung der PANHs dar [29]. Nachteilig ist hier, dass bei einem chromatographischen Ver-
fahren mit drei Schwerkraftsdulen hohe Verluste der Analyten zu erwarten sind. Zudem
geht aus der Arbeit von LANCAS und BARBIRATO nicht hervor, ob die Fraktion der neut-
ralen PANHs weiterhin andere Heterocyclen, wie Schwefel- oder Sauerstoffverbindun-

gen, beinhaltet, da mit einem stickstoffselektiven Detektor (PND) gearbeitet wurde.

Eines der am weitesten untersuchten analytischen Verfahren zur Charakterisierung der
PANHSs ist die chromatographische Abtrennung der Verbindungsklassen nach LATER
[30]. Hierbei wird zunéchst eine Vortrennung der Probe auf Aluminiumoxid durchge-
fiihrt, wodurch vier Fraktionen, mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen in der ersten;
PAHs, PAOHs und PASHs in der zweiten; den Stickstoffverbindungen in der dritten
und HydroxyPAHs in der letzten Fraktion, erhalten werden. Die Stickstoff-Fraktion
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kann im Anschluss auf Kieselsdure weiter aufgetrennt werden, sodass jeweils eine Frak-
tion fiir die neutralen PANHSs, den AminoPAHs sowie den basischen PANHSs resultiert.

Der schematische Ablauf der Trennung ist in Abbildung 2-5 gegeben.

I
Alox (neutral)

Cyclohexan Toluol Dichlormethan/ Tetrahydrofuran/
| Ethanol Ethanol
Aliphaten PAHs I
PAOHSs NCACs HydroxyPAHs
PASHs
Kieselsaure
|
I I |
Cyclohexan/ Toluel Toluol/
Toluol | Ether
l l
Neutrals AminoPAHs Basische
PANHs PANHs

Abbildung 2-5 - Schema der Auftrennung von Stickstoffverbindungen (modifiziert nach
[28]).

Die Trennung nach diesem Verfahren ist, besonders in Anbetracht der Trennung der
Amino-PAHs, zufriedenstellend. LATER et al. beschreiben allerdings, dass einige Ben-
zochinoline bzw. Acridine bereits in der AminoPAH-Fraktion eluieren [30], obwohl sie
in der Fraktion der basischen PANHs eluieren sollten. Weiterhin analysierten
ZHANG et al. [31] die einzelnen Fraktionen der Trennung mittels Elektronenspray-
Ionisation Fourier transform-lonenzyclotronresonanz Massenspektrometrie (ESI FT-
ICR MS) im negativen Modus und stellten dabei fest, dass neutrale Stickstoffverbin-
dungen mit einer Alkylkettenldnge von zwolf bis 65 Kohlenstoffatome oder Doppelbin-
dungsdquivalenten von neun bis 16 bereits in der Toluol-Fraktion der Aluminiumoxid-
Trennung eluieren. Ein Versuch, die Amino-PAHs zu isolieren und anschlieend zu
derivatisieren, damit die Detektion erleichtert wird, wurde ebenfalls von LATER et al.
durchgefiihrt [32]. Dabei wurde die Fraktion der Amino-PAHs mit Trifluoressigsiure-
anhydrid oder Pentafluorpropionsidureanhydrid versetzt, damit die entsprechenden Ami-
de gebilden werden. Durch die resultierenden Fluorsubstituenten ist die Probe fiir einen

Elektroneneinfangdetektor (ECD) zuginglich, wodurch die Analyse stark vereinfacht
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wird und die vollstindige Abtrennung der basischen PANHs nicht zwangsldufig not-
wendig ist, sofern die Reaktion quantitativ verlduft. Mit dieser Methode konnten in ei-
ner Kohlenfliissigkeit verschiedene Amino-PAHs von zwei bis flinf anellierten Aroma-
ten sowie einige PANHs mit zusétzlicher Aminfunktion identifiziert werden. Auch be-
sonders kanzerogene und mutagene Verbindungen wie Aminodibenzothiophene konn-

ten in einer Kohlefliissigkeit nach dieser Methode identifiziert werden [33].

Eine weitere, hdufig genutzte Methode zur Trennung von nicht-PANHSs, neutralen
PANHs und basischen PANHs wurde von LI und LARTER entworfen [10]. Dabei wurde
ein mit Amino- und Cyanogruppen modifiziertes Silicagel als stationire Phase in der
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) eingesetzt. Das freie Elektronen-
paar der Amino- oder Cyano-Substituenten kann dabei mit dem am Stickstoff gebunde-
nen Wasserstoffatom der neutralen PANHs in Wechselwirkung treten und auf diese
Weise die Substanzgruppe retardieren. Die Wechselwirkungen zwischen den Amino-
silanol-Gruppen und den neutralen PANHs sind dabei stirker als diejenigen zwischen
den Cyanosilanol-Gruppen und den neutralen PANHs, wodurch die Trennung mit ei-
nem hohen Anteil an Aminosilanol besser gelingt. Andererseits ist es moglich, dass die
Aminogruppen mit Aziden oder Carbonylgruppen reagieren. Die Phase wird dabei folg-
lich desaktiviert und die Trennung verschlechtert sich. Bei der Verwendung einer reinen
Cyanosilanol-Phase ist hingegen festzustellen, dass sich die Retentionszeiten der neutra-
len und der basischen PANHs stark iiberlappen und keine vollstandige Trennung erhal-
ten werden kann. L1 und LARTER [10] zeigten in ihrer Arbeit, dass die Trennung auf
einer Aminocyanosilanol-Phase, einer Anionenaustauscher-Sdule mit sekunddren Ami-
nen (kommerziell ,Partisil® PAC®), am besten gelingt, da hier eine gute Trennung der
neutralen und der basischen PANHs bei kiirzeren Retentionszeiten der anderen polaren
Verbindungen erfolgt.

Nach Riicksprache mit dem Max-Plank-Institut fiir Kohleforschung in Miihlheim konn-
te allerdings in Erfahrung gebracht werden, dass die Methode dort nicht reproduziert
werden konnte. Die neutralen und basischen PANHs coeluierten demnach in einer Frak-
tion. Dieses Verhalten ist auf den geringen Laufmittelunterschied, der zur Elution der
neutralen sowie der basischen PANH-Fraktion verwendet wurde, zuriickzufiihren. Nach
L1 und LARTER wurde hier zur Elution der stickstofffreien PAHs ein Gemisch aus He-

xan und 1-2% Isopropanol, fiir die basischen PANHs Hexan mit 2-5% Isopropanol und
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fiir die neutralen PANHs Hexan mit 5% Isopropanol verwendet. Diese geringen Unter-
schiede im Laufmittel zeigen wie niedrig die Retentionsunterschiede sind, wodurch es
nicht moglich ist, ein Gemisch mit einer Komplexitit des Erddles zu trennen.

Eine Arbeit zur Nutzung einer Dimethylaminopropylsilica-Phase zur Trennung von

neutralen und basischen PANHs bestitigt diese Ergebnisse [34].

Die Trennung von stickstofffreien Verbindungen, neutralen PANHs und basischen
PANHs wurde vor kurzem auch auf kommerziellen Dinitrophenyl-Phasen (DNAP) [35]
oder Hypercrosslinked-Phasen (HC-Phasen) [36] durchgefiihrt, allerdings konnten
FT-ICR MS-Messungen beweisen, dass die Trennungen in die verschiedenen Gruppen
nicht vollstdndig war [37], wodurch die Methode eher als Aufkonzentrierung der Stick-
stoffverbindungen betrachtet werden sollte. Auf die Isolierung von Nitrilen oder Ami-

no-PAHs wurde dabei nicht eingegangen.

Insgesamt ist zu erkennen, dass viele Arbeiten zur Trennung von neutralen sowie basi-
schen PANHSs verdffentlicht wurden. Hier muss allerdings immer beachtet werden, dass
eine Trennung von PAHs sowie neutralen und basischen PANHs ebenfalls eintritt, wenn
eine normale Silicaphase verwendet wird. Eine kurze, im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrte Studie iiber das Verhalten von Standardverbindungen auf einer Silicaphase, die
fiinf Stunden bei 160 °C aktiviert und im Anschluss in eine HPLC-Saule
(250 mm x 4,6 mm) gepackt wurde, liefert bereits eine duBBerst gute Trennung. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 2-6 zu finden. Dabei eluieren die Verbindungen in drei
Fraktionen: den stickstofffreien Verbindungen, den neutralen PANHs und den basischen
PANHSs. Ein Nachteil der Silicaphase ist, dass die Fraktion der neutralen PANHs durch
die Koelution von Phenol-Verbindungen etwas komplexer bleibt. Fiir eine spétere Iden-
tifikation der Verbindungen wire dieser Effekt jedoch selbst mit nicht-hochauflésenden
massenspektrometrischen Verfahren kein Nachteil, da Phenole im Gegensatz zu Mono-
stickstoffverbindungen eine gerade Masse besitzen. Auch ist es nicht unwahrscheinlich,
dass hoch anellierte oder alkylierte Verbindungen friiher eluieren, sodass einige neutrale
PANHSs bereits in der Fraktion der stickstofffreien Verbindungen enthalten wiren und

somit Fehler entstehen wiirden.

Auch wird hier das bereits oben besprochene Problem erhalten, dass die aromatischen

Amine mit den basischen PANHs koeluieren. Eine optimierte Trennung von POLO et al.
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belegt allerdings, dass die Trennung von Anilinen und basischen PANHs auf SiO,-
Kartuschen prinzipiell gelingen kann [38], wobei hier vermutlich der Desaktivierungs-

grad der Silicapartikel eine wichtige Rolle spielt.

2 mL/min auf LiChrosorb Si100
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Abbildung 2-6 - Messung verschiedener Standardverbindungen auf einer SiO,-Phase.

Fiir die Identifizierung von Stickstoffverbindungen wird seit neuestem immer haufiger
eine direkte Analyse mittels hochauflosender Massenspektrometrie angewendet. 2001
wurde beispielsweise eine ESI FT-ICR MS-Methode im positiven Modus zur Identifi-
zierung von basischen PANHs verwendet [39]. Die basischen PANHs sind duferst gut
protonierbar und daher leicht zu detektieren. Durch das Auslassen der chromatographi-
schen Methoden wird eine zeitsparende Variante zur Charakterisierung der Proben er-
stellt. Ein wesentlicher Nachteil dieser Identifizierung ist jedoch, wie bereits oben be-
schrieben, dass keine eindeutige Aussage iiber isomere Verbindungen erhalten werden

kann.

Neutrale PANHs konnen aufgrund ihrer geringen Aziditét mit der ESI FT-ICR MS ana-
lysiert werden, wenn im negativen Modus gemessen wird. Ziel einer solchen Messung
kann die Bestimmung der Sdurezahl (total acid number, TAN) sein, welche diejenige
Menge an Kaliumhydroxid angibt, die zur Neutralisation von 1 g Erdol notwendig ist.

Die TAN ist besonders wichtig, da sie direkt mit der Qualitdt des Erdols korreliert. Sau-
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re Verbindungen fiihren vor allem bei dem Transport und der Verarbeitung der Ole zu
Problemen, da sie Korrosion hervorrufen konnen. Wie auch LI und MAO feststellen
mussten [40], ist die Quantifizierung mit der ESI FT-ICR MS bei einer solchen kom-
plexen Probe jedoch nicht moglich, da theoretisch fiir jede Verbindung ein Response-
Faktor ermittelt werden miisste. Zusétzlich ergibt sich hier das Problem, dass der Gehalt
an Naphthensduren um ein Vielfaches hoher ist als der von anderen sauren Verbindun-
gen. Dies hat zur Folge, dass die Kapazitidt der FT-ICR MS schnell iiberschritten und

die Identifizierung der neutralen PANHs somit erschwert wird.

Im Gegensatz zu den drei anderen besprochenen Stickstoffgruppen wurden die Nitrile
bei weitem nicht so tiefgriindig studiert. Die Ursache dafiir liegt vermutlich darin, dass
sie als neutrale Verbindungen schlechte Ionisierungsraten in der ESI-Quelle aufweisen
und daher mit dieser lonisierungsmethode einer massenspektrometrischen Untersu-

chung nicht zuginglich gemacht werden konnen.

Altere Methoden schlagen mehrstufige Extraktionen, kombiniert mit Silicasdulen und
einer Reduktion der Nitrile mit Natriumborhydrid (NaBH,4) vor, woraufhin die entstan-
denen Amine isoliert werden konnen und Riickschliisse auf die Nitrile liefern [41]. Das
Verfahren ist allerdings relativ zeitintensiv und beinhaltet duferst viele Schritte zur Iso-
lierung der Verbindungen, wodurch Verluste der Analyten eintreten konnen. Auch ist es
wahrscheinlich, dass die Extraktion bei hoher anellierten und alkylierten Nitrilen keine

quantitativen Ausbeuten liefern oder der Umsatz bei der Reduktion nicht vollstindig ist.

In einer anderen Methode zur Analyse von Alkylnitrilen wird zunéchst eine Séure-Base-
Extraktion der Probe vollzogen [42]. Die neutrale Fraktion wird auf einer Silicaphase
getrennt und anschliefend mittels GC-MS analysiert. Darauthin werden aus dem TIC
(total ion current) die typischen Fragmentmassen der Alkylnitrile m/z 110 extrahiert.
Die Nachteile dieser Methode sind, dass viele andere Verbindungen koeluieren und dass
zwar die Alkylnitrate, aber nicht die aromatischen Nitrile die gleichen charakteristi-
schen Fragmente aufweisen und folglich nur anhand ihrer GC-Retentionszeiten erkannt

werden konnen. Hierdurch werden bei komplexen Proben schnell Probleme entstehen.
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3 Ziel der Arbeit

Aufgrund der beschriebenen Probleme sollen im Rahmen dieser Arbeit neue stationére
Phasen fiir die HPLC entwickelt werden, die es ermodglichen, die verschiedenen Stick-
stoffgruppen zu trennen und zu isolieren. Dabei soll der Schwerpunkt besonders auf die
Trennung von Nitrilen und neutralen PANHs sowie von Amino-PAHs und basischen

PANHSs gelegt werden.

Fiir die beschriebenen Trennprobleme wurden zwei verschiedene Arten als stationére
Phasen verwendet. Die erste Art stellen metallmodifizierten Silicaphasen dar, die zweite

Art metallorganische Geriistverbindungen.

Durch das PEARSON-Konzept ergibt sich eine gute Komplexbildung zwischen harten
Metallen und den Stickstoffverbindungen. Die titanmodifizierten Silicaphasen zeigten
dabei bereits erste Ergebnisse [29]. Basierend auf diesen Beobachtungen sollen die har-
ten Metalle der Titangruppe zur Impragnierung der Silicaphasen genutzt und eine Tren-

nung der Stickstoffgruppen studiert werden.

Weiterhin soll mit den metallorganischen Geriistverbindungen (MOF) eine neue Art
stationdre Phase etabliert werden. Die metallorganischen Geriistverbindungen stellen
ein Gebiet der aktuellen Forschung dar und besitzen vermutlich viel Potenzial als Basis
fiir Trennungen in der HPLC. Durch unterschiedliche komplexbildende Eigenschaften
der pordsen Systeme konnten diese Verbindungen flir die Trennung der Stickstoffgrup-

pen gut geeignet sein.

Fiir die Trennung soll ein einfacher Stufengradient angewendet werden, der es ermog-
licht, die Gruppen jeweils durch den Einsatz von unterschiedlichen Laufmitteln aufzu-
fangen, sodass eine offline-Analyse mittels anderen analytischen Techniken, wie z. B.

der massenspektrometrischen Analyse, durchgefiihrt werden kann.

Die entwickelten Methoden sollen dabei zundchst an Standardverbindungen optimiert

und anschlieBend an Realproben validiert werden.
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4 Analytische Methoden

4.1 Verwendete analytische Techniken

In dieser Arbeit kamen verschiedene analytische Methoden zum Einsatz. Fiir die Analy-
se komplexer Gemische wie dem Erddl miissen leistungsstarke chromatographische
Techniken genutzt werden, um eine Gruppentrennung zu erzielen.

Fiir die Trennungen werden dabei verschiedene stationdre Phasen fiir die Hochleistungs-
fliissigkeitschromatographie auf ihre Eignung iiberpriift. Eine Identifizierung der resul-
tierenden Fraktionen erfolgt im Anschluss zumeist {iber die Gaschromatographie mit
geeigneten Detektoren. Dabei kommen insbesondere der Flammenionisationsdetektor

(FID) sowie der massenselektive Detektor (MSD) zum Einsatz.

Im FID werden organische Verbindungen ionisiert, indem sie in einer Wasserstoff/Luft-
Flamme kontrolliert verbrannt werden. Durch die Ionisierung bzw. durch die dabei frei-
gesetzten Elektronen kann ein Strom zwischen zwei Elektroden gemessen werden, der

zu einem Signal umgewandelt wird.

In der GC-MS wird zur Erzeugung der Molekiilionen die ElektronenstoB3-Ionisierung
(electron impact, EI) verwendet. Als Massenanalysator dient eine lonenfalle (ion trap).
Hierbei werden die Analytionen in der Ionenfalle gespeichert, bis sie durch eine be-
stimmte Spannung je nach m/z-Wert die lonenfalle in Richtung Detektor verlassen kon-
nen. Dadurch wird eine Detektion {iber einen weiten Massenbereich (Full scan) sowie
eine Detektion nach einzelnen Nominalmassen (single ion monitoring, SIM) ermoglicht.
Da die EI eine ,harte Ionisationstechnik ist, entstehen viele Fragmente der Analyten.
Uber diese Fragmente ist es moglich, Riickschliisse auf die Strukturen der Verbindun-

gen zu schliefen.

Als stationdre Phase kam dabei neben der DB5-Phase (5% Diphenyl / 95% Dimethylpo-
lysiloxan) auch eine Phase zum Einsatz, die aus lon Liquids (IL, ionische Fliissigkeiten)
bestand. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete SLB-IL59-Phase besteht aus
1,12-Di(tripropylphosphonium)dodecan bis(trifluoromethylsulfonyl)imiden und weist
eine dhnliche Polaritdt wie eine Polyethylenglykol-Phase auf, allerdings mit einer hohe-

ren Temperaturstabilitidt (300 °C im Vergleich zu 270 - 280 °C). Eine wichtige Eigen-
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schaft dieser Phase ist, dass vor allem die neutralen Stickstoffverbindungen besonders
lange retardiert werden konnen, wihrend hingegen stickstoftffreie Verbindungen dhnlich
retardiert werden wie auf der DB5-Phase. Uber einen Vergleich der Chromatogramme
von Messungen auf beiden vorgestellten GC-Phasen konnen die Stickstoffverbindungen

aufgrund ihrer Verschiebung zu den erhohten Retentionszeiten leicht erkannt werden.

Die HPLC wird mit einem UV/vis-Detektor verwendet, der es ermdglicht, die aromati-
schen Verbindungen bei 235 bzw. 254 nm zu detektieren. Als mobile Phasen werden
hauptsédchlich Cyclohexan, Dichlormethan, Methanol und Tetrahydrofuran sowie Mi-
schungen dieser Laufmittel genutzt. Die in dieser Arbeit verwendeten stationdren Pha-
sen werden in Kapitel 5 - ,Theoretische Grundlagen zu den stationdren Phasen‘ disku-

tiert.

4.2 Ligandenaustauschchromatographie und Gruppentrennung

Die Ligandenaustauschchromatographie LEC (ligand exchange chromatography) ist ein
chromatographisches Verfahren, bei dem das Trennprinzip auf die Féhigkeit zu einer
Komplexbildung zwischen einem Liganden (Analyt oder stationdre Phase) und einem
Zentralteilchen (stationdre Phase oder Analyt) beruht. Die Retention der Analyten wird
dabei von den kinetischen und den thermodynamischen Eigenschaften des gebildeten

Komplexes beeinflusst.

Durch eine geeignete Wahl der Metalle, die auf die Oberfldche einer Trigersubstanz
wie Silicagel aufgetragen werden, konnen auf diese Weise beispielsweise aus einem
Erdol verschiedene Heterocyclen getrennt werden, da sie im Normalfall stirkere Wech-

selwirkungen mit den Metallionen eingehen als Alkane oder PAHs.

Auch ist es moglich, verschiedene Klassen der Heterocyclen zu trennen. Dazu wird eine
geschickte Nutzung von verschiedenen polaren Laufmitteln angewendet, wodurch bei-
spielsweise neutrale Verbindungen durch ein weniger polares Laufmittel aus ihrem
Komplex verdridngt werden als die basischen Verbindungen. Das Resultat ist, dass die
neutralen Verbindungen frither eluieren und somit von den basischen Verbindungen

abgetrennt werden kdnnen.
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Die Wahl der Metallionen ist dabei von entscheidender Bedeutung: Wird ein Metallion
gewihlt, welches mit den Analyten einen schwachen Komplex bildet, kann oftmals kei-
ne vollstindige Trennung zwischen Heterocyclen und PAHs beobachtet werden. Ist der
Komplex hingegen sehr stabil, so ist es mdglich, dass der Analyt irreversibel an das
Metall gebunden wird. Die Stabilitdt der Komplexe l4sst sich dabei gut mit PEARSONS
Hard and Soft Acids and Bases-Konzept (HSAB-Konzept) vorhersagen, welches im
Kapitel 5.2 - ,Imprignierung mit Metallen aus der Titangruppe‘ beschrieben wird. Zu-
satzlich gibt es verschiedene Metalle, die nicht nur selektiv auf Heterocyclen, sondern
auch auf die Anzahl der z-Elektronen ansprechen. So kénnen beispielsweise PASHs auf
einer mit Silberionen modifizierten Phase in mehrere Gruppen getrennt werden, welche

jeweils eine unterschiedliche Anzahl an anellierten Aromaten aufweisen [43].

In der HPLC ist es iiblich, einen kontinuierlichen Gradienten zu nutzen. Diese Methode
ist fiir eine Trennung verschiedener Verbindungsklassen jedoch nicht von Vorteil, da in
der Normalphasenchromatographie die hoher alkylierten oder anellierten Verbindungen
aufgrund der unterschiedlich starken Wechselwirkung mit der mobilen Phase frither
eluieren als niedrig alkylierte oder anellierte Verbindungen. Bei einer Gruppentrennung
wird daher ein Stufengradient genutzt, bei dem zu einem gegebenen Zeitpunkt das
Laufmittelgemisch gedndert und zur Trennung einer bestimmten Gruppe von Verbin-
dungen konstant gehalten wird. Erst nach der vollstidndigen Elution der Gruppe wird ein
anderes Laufmittel genutzt, wobei es erneut zur Elution der ndchsten Gruppe konstant

gehalten wird. Eine Darstellung dieses Prozesses ist in Abbildung 4-1 gegeben.

Polaritat des
Laufmittels

Intensitat

Zeit

Abbildung 4-1 - Darstellung einer theoretischen Stufentrennung.
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Die einzelnen Fraktionen dieser Trennung konnen jeweils gesammelt werden und spéter

mittels weiterer Techniken offline analysiert werden.

33



Theoretischer Hintergrund zu den stationidren Phasen

5 Theoretischer Hintergrund zu den stationiren Phasen

5.1 Metallorganische Geriistverbindungen

5.1.1  Grundlagen der metallorganischen Geriistverbindungen

Das Interesse an pordsen Koordinationspolymeren ist in der Vergangenheit rasant ge-
stiegen. Dies wird auch durch zahlreiche neue Verdffentlichungen auf diesem Gebiet
belegt [44]. In den letzten Jahren richtete sich dabei die Aufmerksamkeit besonders auf
die metallorganischen Geriistverbindungen (MOFs), welche zu einer neuen Substanz-
klasse von anorganisch-organischen Hybridverbindungen zdhlen. Die erste Synthese
eines MOFs gelang bereits in den 90-er Jahren durch amerikanische und japanische
Wissenschaftler. Der Durchbruch dieser komplexen Verbindungen fand allerdings erst
einige Jahre spéter durch OMAR Y AGHI statt, indem er ein MOF mit dem Namen MOF-5
synthetisierte [45]. Dabei handelt es sich um ein stabiles MOF, welches einfach zu syn-

thetisieren und zudem relativ kostengiinstig ist.

Bemerkenswert an diesen mikropordsen Verbindungen ist vor allem, dass sie selbst im
Vergleich zu Zeolithen oder Aktivkohlen duferst hohe spezifische Oberflichen besit-
zen. Durch diese Eigenschaften kommen sie als Gasreservoir, vor allem fiir die Speiche-
rung von Methan [46, 47] oder Wasserstoff [48] in Brennstoffzellen von Wasserstoffau-
tos, in Betracht. Ein Gramm des MOF-5 besitzt eine innere Oberflache, die etwas mehr
als die Fliche eines halben FuBballfeldes entspricht (2900 m?/g) [49]. Durch die stetige
Entwicklung konnte die Fliche in anderen MOFs auf bis zu 5500 m” ausgeweitet wer-
den [50]. Trotz hohen Oberfldchen ist es jedoch zurzeit nicht moglich, geniigend Was-
serstoff zu speichern, um ein Auto iiber lange Strecken anzutreiben. Die Ursache liegt
darin, dass dafiir mindestens sechs Gewichtsprozente Wasserstoff bei Raumtemperatur
und Normaldruck gespeichert werden miissten. Das MOF mit der hochsten Speicherrate
schafft zwar 7,5 Gewichtsprozente, allerdings nur bei -196 °C und einem erh6hten
Druck von 50 bis 70 bar [50, 51]. Weitere Verwendung finden die MOFs im Gebiet der
Wasser- und Luftaufarbeitung, der Katalyse sowie der Sensorik [52 - 54].
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5.1.2 Aufbau und Struktur

MOFs werden im Allgemeinen durch mehrere anorganische Cluster und organische
Linker aufgebaut. Die Linker verbinden dabei die Cluster zu einem dreidimensionalen
Netzwerk, sodass ein pordses System entsteht (Abbildung 5-1). Fiir die Briickenbindung
ist es notwendig, dass der organische Linker mindestens iiber zwei polare Gruppen ver-
fiigt, die mit den Metallionen einen Cluster bilden kdnnen und folglich zur Vernetzung

beitragen.

Abbildung 5-1 - Entstehung eines dreidimensionalen Netzwerkes iiber die Verbriickung

von Metallclustern (griin + blau) durch organische Linker (schwarz) [55].

Die am héufigsten verwendete funktionelle Gruppe der organischen Linker ist die Car-
bonsduregruppe, allerdings werden in vielen Fillen auch Gruppen wie beispielsweise

Sulfonsduren, Amine oder Stickstoffheterocyclen eingesetzt [44, 56, 57].

Durch den einfachen modularen Aufbau werden viele Variablen erhalten, die die Ge-
staltung der Koordinationsverbindung beeinflussen. Beispielsweise konnen in den anor-
ganischen Clustern viele verschiedene Metalle eingesetzt werden, welche zu unter-
schiedlichen elektronischen sowie koordinationschemischen Eigenschaften fiihren.
Auch steht ein breites Spektrum an organischen Linkern zur Verfligung, sodass die Po-
rengrofle des Systems nicht nur variiert, sondern auch exakt eingestellt werden kann.

Jedes MOF besitzt aufgrund dieses einfachen Aufbaus eine perfekte RegelmiBigkeit.

Wird bei der Synthese des MOFs ein kurzer organischer Linker genutzt, so wird die

Porengrofle aufgrund des geringeren Abstandes zwischen den Metallc/ustern reduziert.
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Ebenfalls kann die Poren6ffnung verkleinert werden. Dies geschieht in der Regel durch

den Einbau von sterisch anspruchsvollen Substituenten am organischen Linker.

Eine VergroBerung der Pore kann hingegen iiber eine Verldngerung des organischen
Linkers erfolgen. Ein Vergleich zwischen der Terephthalsédure und der Biphenyl-4,4°-
dicarbonséure aus Abbildung 5-2 verdeutlicht diesen Aspekt.

CO,H

CO,H O
COzH O

CO,H
Abbildung 5-2 - Typische organische Linker der MOFs: Terephthalsdure (links) und
Biphenyl-4,4¢-dicarbonsdure (rechts).

Die Poren der MOFs konnen allerdings nicht unendlich vergroBert werden, da es aus
entropischen Griinden ab einen bestimmten Durchmesser zur Interpenetration von zwei
separaten Geriisten kommt (Abbildung 5-3). Diese Uberlagerung fiihrt dazu, dass die
Poren formal gesehen kleiner werden und die MOFs vollkommen neue Eigenschaften

aufweisen [58, 59].

Abbildung 5-3 - Interpenetration von zwei metallorganischen Geriisten [58, 59]. Stab-

modell (a) und MOF-Ansicht (b).
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Die Nomenklatur der MOFs ist nach OMAR Y AGHI, entsprechend der zeitlichen Abfolge
ihrer Entdeckung, enumerativ [45]. Das MOF-2 stammt beispielsweise aus dem Jahr
1998, wiahrend hingegen das MOF-177 im Jahr 2004 entwickelt wurde. Zur Vereinfa-
chung der Ubersicht werden zusitzlich diejenigen MOFs, welche eine identische geo-
metrische Struktur zu MOF-5 besitzen, als isoreticular metal-organic frameworks
(IRMOFs) bezeichnet. Beginnend mit dem MOF-5, welches somit in IRMOF-1 umbe-

nannt werden muss, erfolgt auch hier die Nomenklatur enumerativ.

Weiterhin priagte OMAR YAGHI den Begriff der secondary building units (SBUs) [60,
61]. In diesem Konzept werden die komplexen Strukturen des anorganischen Clusters
zusammen mit den funktionellen Gruppen des organischen Linkers als eine Einheit -
dem SBU - dargestellt. Die MOFs werden durch diese Vereinfachung nicht mehr durch
ihre Edukte, sondern vielmehr iiber ihre polaren Ecken und unpolaren Kanten beschrie-
ben, wodurch es dem Betrachter erheblich vereinfacht wird, die Struktureigenschaften

des MOFs zu erkennen.

Zur Beschreibung des Durchmessers der Pore haben sich in der Literatur zwei verschie-
dene Schreibweisen etabliert. Einerseits wird vom fiktiven Durchmesser gesprochen,
der den Abstand vom Zentrum eines SBUs zum Zentrum des schrig gegentiberliegen-
den SBUs beschreibt. Dieser Durchmesser gibt vor, welche maximale Grof3e eine Ver-
bindung besitzen darf, um von der Pore eingeschlossen werden zu konnen. Fiir die
meisten Anwendungen ist es jedoch sinnvoller, den Durchmesser der Porendffnung zu
betrachten, da die Verbindung auch in das MOF hinein und hinaus diffundieren kann.
Auch die Van-Der-Waals-Radien miissen dabei mit einbezogen werden. Dieser Durch-
messer wird als freier Durchmesser der Pore beschrieben [62]. Abbildung 5-4 verdeut-
licht die Nomenklatur anhand von drei Beispielen. Die gelben Kugeln innerhalb der
MOFs geben dabei den fiktiven Durchmesser der Poren wieder und belegen, dass diese
Beschreibung filir Diffusionsstudien ungeeignet ist, da die Kugeln in der Struktur voll-
kommen eingeschlossen sind. Abbildung 5-5 gibt eine Ubersicht zu den verschiedenen

freien und fiktiven Durchmessern einiger IRMOFs.
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Abbildung 5-4 - Struktur von MOF-5 (IRMOF-1) (a), IRMOF-3 (b) und MOF-177 (c)
[59].

5 41113 9 7T 6 2 3 11512 8 14 10 16
IRMOF-n

Abbildung 5-5 - Freier (griin) und fiktiver (blau) Durchmesser einiger IRMOFs (in A)
[63].

In dem von OMAR YAGHI synthetisierten MOF-5 bestehen die SBUs aus ZnsO-Clustern,
welche tiber Terephthalsdure-Linker verkniipft werden (Abbildung 5-6) [45]. Dadurch
ergibt sich eine Geriistverbindung, die lineare Porenkanile aufweist und infolgedessen
fiir viele Anwendungen interessant wird. Hierdurch wird auch begriindet, weshalb das

MOF-5 (IRMOF-1) als das am intensivsten erforschte MOF bezeichnet wird.
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Abbildung 5-6 - Modularer Aufbau des MOF-5 [45].

5.1.3 Verwendung der MOFs als stationire Phase

Die Anwendung von MOFs als stationdre Phasen in der Chromatographie ist erst vor
kurzer Zeit etabliert worden. 2006 wurde das MOF-508 als stationdre Phase in einer
gepackten GC-Sdule verwendet, um lineare und verzweigte Alkane zu trennen [64]. Das
MOF muss dafiir relativ temperaturbestdndig sein und einen optimalen freien Durch-
messer besitzen, damit die linearen Alkane durch das Kanalsystem diffundieren kénnen
und dadurch lénger retardiert werden als die Isoalkane. Eine Zersetzung des MOFs tritt
ab 360 °C ein, wodurch es fiir die Gaschromatographie gut geeignet ist. Durch eine In-
terpenetration von zwei Geriisten wird in dem eingesetzten MOF ein Querschnitt von
4 A erhalten, der somit etwas groBer ist als der Querschnitt eines Methan-Molekiils
(3,73 A). Zusitzlich wurde darauf geachtet, dass das MOF lineare Porenkanile besitzt.
Im MOF-508 ist dieses durch eine schaufelraddhnliche Anordnung der SBUs sicherge-
stellt. Abbildung 5-7 gibt einen Ausschnitt des eingesetzten MOFs wieder. Der Einsatz
als stationdre Phase in der GC zeigt, dass eine Trennung von verschiedenen Substanzen
moglich ist, sofern die Parameter des MOFs gut gewéhlt werden. Abbildung 5-8 gibt

einige Trennungen auf dem MOF-508 zur Verdeutlichung der Ergebnisse wieder.
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Abbildung 5-7 - Ausschnitt des MOF-508.
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Abbildung 5-8 - Trennung verschiedener Alkane und Isoalkane in der GC auf dem
MOF-508. (modifiziert nach [64]); (1) 2-Methylbutan, (2) n-Pentan,
(3) 2,2-Dimethylbutan, (4) 2-Methylpentan, (5) n-Hexan.
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Die MOFs finden nicht nur in der GC Anwendung, sondern konnen ebenfalls in der
Fliissigchromatographie als stationdre Phase dienen und zu guten Trennungen fiihren.
Neben Studien zur Adsorption von Schwefelheterocyclen [65] sind auch einige zu
Stickstoffheterocyclen bekannt. 2011 wurden durch VOS ef al. einige der Ergebnisse
dieser Arbeit validiert, indem verschiedene MOFs mit Eisen-, Chrom-, Aluminium-,
Kupfer-, Nickel- sowie Kobalt-Cluster als stationidre Phase genutzt wurden. Diese wur-
den anschlieend mit einigen PASHs sowie neutralen PANHs beladen, worauthin der
Zeitpunkt ermittelt wurde, bei dem die Verbindungen aus dem MOF eluiert werden
konnten [66]. Als Laufmittel verwendeten VOS et al. lediglich Toluol. Bei den Metallen
wurde, wie auch in dieser Arbeit, darauf geachtet, dass freie Koordinationsstellen am
Metallzentrum vorhanden sind, da diese als Lewis-Séure fungieren konnen. Als Resultat
konnte festgehalten werden, dass die Schwefelheterocyclen etwas eher eluieren als die
PANHs. Bei den PANHs war die zu erwartende Tendenz erkennbar, dass alkylierte In-

dole stirker retardiert wurden als alkylierte Carbazole.

Insgesamt wurde allerdings keine Gruppentrennung der Stickstoffverbindungen studiert,

sodass eine solche Analyse weiterhin von starkem Interesse ist.
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5.2 Imprignierung mit Metallen aus der Titangruppe

Wie bereits LANCAS und BARBIRATO [29] feststellten, kann eine Belegung von Silicagel
mit Titanionen zu einer duflerst guten Trennung von PAHs und neutralen PANHs fiih-
ren. In Anlehnung an diese Resultate soll im Rahmen dieser Arbeit versucht werden,
Silicagel mit verschiedenen Metallen aus der Titangruppe zu imprédgnieren und die
Trennung auf dieser stationdren Phase darauthin so zu gestalten, dass nicht nur PAHs
und neutrale PANHs, sondern auch Amino-PAHs sowie basische PANHs isoliert wer-
den konnen. Die theoretischen Grundlagen fiir eine mogliche Trennung der Gruppen
bildet das bereits in Kapitel 4.2 - ,Ligandenaustauschchromatographie und Gruppen-
trennung‘ angesprochene HSAB-Konzept, nach dem die Stabilitdt der gebildeten Kom-
plexe vorhergesagt werden kann. Dieses Prinzip beruht auf der Beobachtung, dass harte
Lewis-Sduren &duBerst stabile Komplexe mit harten Lewis-Basen ergeben. Weiche
Lewis-Sauren bilden hingegen mit weichen Lewis-Basen die stabileren Komplexe. Im
Allgemeinen gilt dabei, dass die Hérte der Sdure mit abnehmender Polarisierbarkeit,
also mit zunehmender Ladung, kleineren Radien und sinkender Valenzelektronenzahl,
steigt. Demnach ist das Ti*"-Ion - genau wie die Zr*"- und Hf""-Tonen - eine relativ harte
Saure und sollte folglich stabile Komplexe mit harten Basen bilden kdnnen. Die Eintei-
lung in harte und weiche Basen erfolgt dabei analog. R3N-Verbindungen sind daher
tendenziell aufgrund des kleinen Radius als mittelharte Basen einzustufen. Andere harte
Metalle wie Scandium wechselwirken ebenfalls duBerst gut mit Stickstoffverbindungen.
Dieses wurde bereits bewiesen, indem Stickstoffverbindungen mit Scandiumoxid aus

einem Diesel entfernt wurden [67].

Die Belegung des Silicagels findet iiber eine Reaktion zwischen den Silanol-Gruppen
der Kieselgel-Oberfliche und dem TiCly statt. Im Anschluss werden die Chlorid-
Liganden hydrolysiert. Die Synthese ist graphisch in Abbildung 5-9 aufgefiihrt.
KUBOTA et al. stellten dabei fest, dass bei einem Silicagel mit einer Oberfliche von
500 m*/g und einer Porengrofe von 60 A der Gehalt an Titan mit 1,810 mol/g be-

stimmt werden konnte [68].
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Sil-0_ Cl  H0O  Si-O__OH
SiO,+ TiCly, —— i —_— T
Si —0O ClI Si —0O OH

Abbildung 5-9 - Synthese der Titanionen-imprégnierten Silicaphase (Ti/Si10,).

Die Synthese der Zirkoniumionen-imprégnierten Silicaphase (Zr/SiO,) und der Hafni-
umionen-impragnierten Silicaphase (Hf/Si0O,) verlduft analog zu dem in Abbildung 5-9
aufgefiihrten Reaktionsschema, wobei das Titan(IV)-chlorid durch Zirkonium(IV)-

chlorid bzw. Hatnium(IV)-chlorid ersetzt werden muss.

Die neutralen PANHs konnen nun mit dem impriagnierten Metall eine Wechselwirkung
ausbilden, indem Elektronendichte aus den 7-Orbitalen des aromatischen Systems in ein
freies s-Orbital des Metalls verschoben wird. Gleichzeitig entsteht dabei eine Riickbin-
dung, indem die Elektronendichte der d-Orbitale der Metalle in das antibindende
7-Orbital des aromatischen Systems iibertragen wird. Zudem konnen die neutralen Ver-
bindungen aufgrund ihrer positiven Partialladung am Stickstoffatom sowie des sich dort
befindenden Wasserstoffatom starke Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen der
stationdren Phase ausbilden, da diese auf der Oberfliche der stationdren Phase als

Bronsted-Base wirken.

Die basischen Verbindungen gelten aufgrund des freien Elektronenpaares am Stickstoff
als Elektronenpaardonator. Hieriiber kann ein starker Komplex mit den Metallionen

ausgebildet werden.

Im Allgemeinen gilt dabei, dass die Komplexe zwischen den Metallen und den basi-
schen PANHs aufgrund ihres freien Elektronenpaares stabiler sind als diejenigen zwi-
schen neutralen PANHs und den Metallen [69]. Durch diese unterschiedlich starken
Wechselwirkungen sollte es moglich sein, die Verbindungsklassen innerhalb der HPLC
zu trennen. Die schwicheren Komplexe werden demzufolge mit einem weniger polaren

Laufmittel gelost, wodurch die dekomplexierten Verbindungen eluieren.
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6 Gruppentrennungen und deren Analyse

Fiir die Entwicklung von neuen stationdren Phasen muss zunéchst die Frage beantwortet
werden, welche Materialien sich filir das gegebene Trennproblem als niitzlich erweisen
konnen. Dabei ist zu beachten, dass die Eigenschaften der zu trennenden Gruppen sich
teilweise nur wenig unterscheiden und sich schnell eine Koelution ergibt. Dieses gilt fiir
hoch alkylierte oder anellierte neutrale PANHs, welche innerhalb der Ligandenaus-
tauschchromatographie moglicherweise bereits mit den PAHs, PASHs und PAOHs in-
nerhalb einer Fraktion eluieren; vor allem gilt dieses aber ebenfalls fiir die basischen
PANHs und den Amino-PAHs sowie den aromatischen Nitrilen und den neutralen
PANHs, deren Eigenschaften besonders dhnlich sind. Ein weiteres Problem entsteht
hiufig aus irreversiblen Komplexbildungen, aus denen oftmals die basischen Verbin-
dungen nicht eluiert werden konnen. Die Wahl der Metalle muss demnach so gestaltet
werden, dass die Komplexbildung zwischen dem Metall und den Stickstoffverbindun-
gen nicht zu stark und nicht zu schwach ist, damit die Analyten gut retardiert, aber nicht

irreversibel gebunden werden.

Vor der Analyse der Realproben wurden zunédchst ausgewihlte Standardverbindungen
auf den neu entwickelten stationdren Phasen analysiert und die Trennparameter opti-
miert. Bei einer erfolgreichen Trennung wurde im Anschluss ein Konzept zur Trennung
der Realproben entwickelt und angewandt. Die Ergebnisse werden im Folgenden darge-

stellt und néher erliutert.

6.1 Aufkonzentrierung der Stickstoffverbindungen auf Aluminiumoxid

Die Aufkonzentrierung auf Aluminiumoxid ist fiir die Analyse von Realproben ein ent-
scheidender Schritt, da die Stickstoffverbindungen prozentual gesehen relativ niedrig in
Erdolen vertreten sind. Eine direkte Trennung in der HPLC wiére aufgrund der geringe-
ren Kapazititen, nicht geeignet, weshalb die Schwerkraftsdulen hier vorzuziehen sind.
Die Abtrennung auf Aluminiumoxid wurde bereits in der Vergangenheit verwendet [30]
(Abbildung 6-1 (oben)) und beweist auch in der aktuellen Forschung ihre Effizienz [70].

Die Chromatogramme in Abbildung 6-2 zeigen, dass die Aufkonzentrierung mit Stan-
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dardverbindungen nach dem im ,Experimentellen Teil‘ beschriebenen und in Abbildung
6-1 (unten) schematisch dargestellten Verfahren erfolgreich ist. Im Gegensatz zu den
Trennungen, die in der Literatur zu finden sind, wurde hier nicht darauf geachtet, dass
die PAHs, PASHs und PAOHs in ciner anderen Fraktion eluieren als die Stickstoffver-
bindungen. Vielmehr wurde 6fters bewiesen, dass bei einer solchen Aufkonzentrierung
bereits hoch anellierte und alkylierte neutrale PANHSs in der Fraktion der PASHs und
PAOHs eluieren und bei einer spiteren Analyse der Stickstofffraktion somit Minderbe-
funde entstehen wiirden [31]. Die Aluminiumoxidphase soll in dieser Arbeit daher nicht
zur Abtrennung, sondern lediglich zur Aufkonzentrierung der Stickstoffverbindungen
eingesetzt werden. Dabei ist es nicht entscheidend, ob beispielsweise noch restliches
Dibenzofuran in der Stickstofffraktion vorhanden ist (Signal 3 in Abbildung 6-2 unten),
da erst die spitere Trennung auf den neu entwickelten Phasen die stickstofffreien Ver-
bindungen vollstindig abtrennen soll. Auf diese Weise soll vermieden werden, dass
hoch alkylierte und anellierte neutrale PANHs, wie es bei LATER et al. [30] der Fall ist,
in der Fraktion der PASHs und PAOHs koeluieren.

Probe
|
Alox (neutral)
|
| | I 1
Hexan Benzol Chloroform/  Tetrahydrofuran/
] ] Ethancl Ethanol
aliphatische PAHs,
Kohlenwasser- PASHSs, | NCACs | | Phenale |
stoffe PACHs
Probe
Alox (neutral)
|
|
Cyclohexan Dichlormethan/
Ethanol
aliphatische |
Kohlenwasserstoffe, restliche stickstofffreie

PAHs Aromaten,
PACHs NCACs,
PASHs (Phenole)

Abbildung 6-1 - Trennung auf Aluminiumoxid nach LATER (oben) (modifiziert nach

[30]) und nach dem hier angewendeten Verfahren (unten).
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Abbildung 6-2 - GC-FID eines Standardgemisches vor (oben) und nach der Trennung
auf Aluminiumoxid (unten); SLB-IL-59-Phase.

Die entwickelte Aufkonzentrierung auf dem eingesetzten neutralen Aluminiumoxid

scheint daher die optimale Losung fiir das hier gegebene Problem zu sein.
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6.2 Trennungen von Standard-Verbindungen auf den metallorganischen Ge-

riistverbindungen

Da die Forschung auf dem Gebiet der metallorganischen Geriistverbindungen {iber Jahre
ein aktuelles Thema war und auch in der heutigen Zeit noch sehr aktuell ist, gibt es ein
auflerst vielfdltiges Spektrum an unterschiedlichen MOFs. Dabei sind nicht nur viele
verschiedene Metallc/uster zum Einsatz gekommen, sondern auch die organischen Lin-
ker stark variiert worden. An diesen MOFs wurden Parameter wie die PorengroBe, die
Temperatur- und Druckstabilitit und das Vorhandensein von freien Koordinationsstel-
len an den Metallen studiert, sodass ein enormes Areal an potenziellen stationidren Pha-

sen zur Trennung unterschiedlichster Analyten erhalten wurde.

Zwar konnen die Poren der MOFs nicht so groll gewihlt werden, dass alle organischen
Stickstoffverbindungen eines Erdoles in diese hinein diffundieren konnen, allerdings
sollten alle Verbindungen die Moglichkeit besitzen, auf der dueren Oberfliche kom-
plexiert zu werden. Im Ganzen betrachtet wird dabei natiirlich die Kapazitit der statio-
ndren Phase enorm gemindert, da die duBlere Oberfliche um ein Vielfaches kleiner ist
als die Gesamtoberfliche. Die Folge wire eine schnelle Uberladung der Phase. Dieser

negative Effekt sollte unbedingt durch eine geringe Probeninjektion vermieden werden.

Abbildung 6-3 gibt die berechneten Grofenparameter fiir Acridin, Carbazol,

9-Aminoanthracen und 9-Anthracencarbonitril wieder.
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Abbildung 6-3 - GroBenparameter von (a) Acridin, (b) Carbazol, (c) 9-Aminoanthracen,
(d) 9-Anthracencarbonitril. Die angegebenen Groflen wurden mit Chem3D-

Pro 12.0; CambridgeSoft berechnet.

In den folgenden Unterpunkten werden einige MOFs vorgestellt, die zur Trennung von

Stickstoffverbindungen eingesetzt wurden.

6.2.1 MOF-199

Die Verbindung MOF-199 bezeichnet Koordinationspolymere, bei denen Kupfer-
Cluster tiber 1,3,5-Benzoltricarbonséure-Linker verkniipft sind. Jeder Cluster beinhaltet
zwei Kupfereinheiten, von denen jeder an einen Sauerstoff der Carboxylat-Gruppe ko-
ordiniert. Dieser Effekt wird auch aus der Summenformel Cuy(CoH3Og)s/3 ersichtlich
[71]. Durch diese Anordnung ergibt sich die in Abbildung 6-4 (links) dargestellte schau-
felraddhnliche Struktur.

Da das Kupferatom eine pseudooktaedrische Struktur anstrebt, besitzt jedes Kupferatom
in dieser Verbindung eine freie Koordinationsstelle, die nach der Synthese zundchst
durch Gastmolekiile wie Wasser belegt sind [72]. Dies ist ebenfalls gut in Abbildung

6-4 (links) zu erkennen. Aufgrund der drei Carboxyl-Substituenten wére zu erwarten,

48



Gruppentrennungen und deren Analyse

dass sich keine linearen Porenkanéle ausbilden. Bei einer genaueren Betrachtung des
MOFs wird allerdings deutlich, dass jeweils zwolf Ecken und Flichen der SBUs zu ei-
nem groBen Porenkanal fiihren, dessen fiktiver Durchmesser auf 13,2 A bzw. 11,1 A
bestimmt werden kann. Der freie Durchmesser der Pore betrégt hingegen lediglich
6,9 A. Eine Veranschaulichung dieser Verhiltnisse ist in Abbildung 6-4 (rechts) zu er-

kennen.

Abbildung 6-4 - Ausschnitt vom MOF-199 (links) sowie eine Veranschaulichung der

resultierenden Porenstruktur (rechts) [73].

Zur Bestimmung des Retentionsverhaltens auf der MOF-199-Phase wurden mehrere
Standardverbindungen jeweils einzeln sowie eine Mischung aus allen eingesetzten
Standards injiziert. Die Wasserfall-Darstellung der Chromatogramme (Abbildung 6-5)
spiegelt das Verhalten dieser Analyten wieder. Bemerkenswert ist dabei, dass keine
Verbindung mit dem unpolaren Laufmittel Cyclohexan eluiert werden kann. Auch ein
etwas groflerer PAH wie das Phenanthren scheint relativ stark retardiert zu werden. Die
stickstofffreien Verbindungen koénnen allerdings durch die Zugabe von wenig Dichlor-
methan (20%) gut eluiert werden. Die neutralen PANHs konnen in einer Fraktion eluiert
werden, indem reines Dichlormethan als Laufmittel eingesetzt wird. Bei den basischen
Verbindungen ergeben sich hingegen einige Probleme. So kann zwar das Acridin leicht
eluiert werden, jedoch ist das Chinolin nur duflerst schwach zu erkennen. Durch die
Messung einer hoheren Konzentration an Chinolin konnte festgestellt werden, dass die
Verbindung zwar eluiert werden kann, dabei allerdings ein duBerst groBBes Tailing ent-

steht. Durch die Nutzung von Methanol als viertes Laufmittel kann das Chinolin hinge-
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gen schneller eluiert werden. Dies konnte auch durch GC-FID-Analysen bestétigt wer-
den. Das Amino-PAH 2-Aminoanthracen bleibt hingegen, selbst wenn Methanol als

Laufmittel eingesetzt wird, irreversibel auf dem MOF gebunden.

2 mL/min auf MOF-199 }
0-5 min: CH | f
5-10 min: CH/DCM 80:20 | ( \
10-15 min: DCM '. J }
15-20min: DCM/MeOH 60:40 '. . ‘ ?

\ B _J N " Standardgemisch
- ,l'\‘ o if\% 2-Aminoanthracen
;’\ ] " Acridin
[ . Chinolin
e Jt\\- ——j NUR S — Carbazol
Indol
— | | [ Dibenzofuran
r‘\:: ] Phenanthren

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zeit [min]

Abbildung 6-5 - Messung einiger Standardverbindungen auf MOF-199.

Anhand dieses MOFs konnte gezeigt werden, dass diese Materialien sich generell als
stationdre Phase in der HPLC eignen. Das MOF-199 stellt so zwar eine neuartige Phase
dar, allerdings konnten die Amino-PAHs nicht eluiert werden. Die Ursache dafiir liegt
darin, dass der Amin-Substituent irreversibel an die Metallcluster gebunden wird. Somit
wiirde sich dieses MOF zwar zur Entfernung der Amino-PAHs eignen, jedoch wiirde
keine Moglichkeit bestehen, diese Gruppe spéter zu analysieren. Auf eine Trennung

einer Realprobe wurde daher verzichtet.
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6.2.2 MOF-74

Das MOF-74 stellt einen weiteren Vertreter der MOFs dar, der freie Koordinationsstel-
len besitzt [74, 75]. Die anorganischen Cluster beinhalten dabei Zinkionen, die iiber
2,5-Dihydroxyterephthalséure-Linker verkniipft sind [76]. Dabei entstehen keine einzel-
nen SBUs, sondern vielmehr duBerst lange, stabférmige Einheiten, die sogenannten
rods. Die einzelnen rods ordnen sich, wie es in Abbildung 6-6 dargestellt ist, honigwa-
benartig an, wodurch sich ein eindimensionales System an Poren ergibt, die einen

Durchmesser von ca. 12 A aufweisen [75].

¢

Abbildung 6-6 - Einzelnes rod des MOF-47 (links) sowie die resultierende honigwa-
benartige Struktur (rechts); Kohlenstoff (schwarz), Zink (rot), Sauerstoff
(blau) [74].

Die Trenneigenschaften des MOF-74 wurden auch hier zundchst mittels Standardver-
bindungen analysiert. Das Wasserfalldiagramm der Trennung ist in Abbildung 6-7 wie-
dergegeben. Es ist gut zu erkennen, dass die stickstofffreien Verbindungen hervorra-
gend von den stickstoffhaltigen Verbindungen separiert werden konnten. Auch die
Trennung der neutralen und der basischen Stickstoffgruppen konnte erfolgreich durch-
gefiihrt werden, wobei hier besonders der groBe Polarititsunterschied der Laufmittel
hervorzuheben ist. So eluieren beispielsweise die neutralen PANHs sowie die Nitrile
mit einer Laufmittelzusammensetzung von 80% Cyclohexan und 20% Dichlormethan,
die basischen PANHs und die Amino-PAHs jedoch erst bei einer Zusammensetzung
von 60% Dichlormethan und 40% Methanol. Die Trennung von Amino-PAHs und basi-
schen PANHs sowie die Trennung von neutralen PANHs und Nitrilen untereinander

konnte jedoch auf dieser Phase nicht erreicht werden. Bei einer genauen Betrachtung
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der zweiten Fraktion (CH/DCM 80:20) ist gut zu erkennen, dass das
2-Naphthylacetonitril erst eine Minute spiter eluiert als die Vertreter der neutralen
PANHSs (Abbildung 6-8). Dies ist ein positives Zeichen, dass eine Trennung der neutra-
len PANHs und der Nitrile iiber die pordsen Materialien mdglich sein konnte, allerdings
wiirde die Gruppentrennung eines Erddles aufgrund der Komplexitét dieser Probe und

des Vorhandenseins einer Vielzahl an unterschiedlich groen neutralen PANHs und

Nitrile weitaus mehr Retention erfordern als es durch dieses MOF gegeben ist.

1 mU/min auf MOF-74

0-5min :CH
5-10 min : CH/DCM 80:20 “
10-15 min: DCM

15-20min : DCM/MeOH 60:40

\ Standardgemisch
o || “——— 2-Aminoanthracen
\ 2-Naphthylacetonitril
~———  Acridin

{ Chinolin

|7 Carbazol

_f~————— Indal

~———— Dibenzofuran

f~~————— Phenanthren
7~ Blank

j

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zeit [min]

Abbildung 6-7 - Trennung einiger Standards auf MOF-74.

A\

I\

// N 2-Naphthylacetonitril
— /// \\ ———— —————— carbazol
EE— T Indol
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 10,0

Zeit [min]

Abbildung 6-8 - Vergroflerung der zweiten Fraktion der Trennung auf MOF-74.
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6.2.3 IRMOF-7

Wie der Name ,Isoreticular MOF* schon verdeutlicht, basiert das IRMOF-7 auf der
Grundstruktur des MOF-5. Dabei werden in diesem MOF analog zum MOF-5 Zink-
Ionen verwendet, die zu einem tetraedrischen ZnysO-SBU fiihren. Als organischer Linker
wird an Stelle der Terephthalsdure des MOF-5 nun 1,4-Napthalendicarbonsdure ver-
wendet, welche jeweils die Ecken der ZnsO-Tetraeder verbindet, sodass sich ein wiirfel-
formiges Gertist ergibt (Abbildung 6-9). Die resultierende Struktur weist im Vergleich
zu MOF-5 mit einem freien Durchmesser von 5,5 bis 5,6 A etwas groBere Poren auf.
Dies ergibt sich daraus, dass die organischen Linker nach innen gedreht werden kénnen
und das Gertist auf diese Weise verdreht wird. Der Durchmesser ist allerdings nur in
einer Raumrichtung gréfer (Abbildung 6-9, rechts), da die Naphthalin-Linker die ande-
ren Richtungen blockieren [77, 78].

Abbildung 6-9 - Darstellung der Struktur des IRMOF-7 aus allen drei Raumrichtungen
[78].

Im Gegensatz zu den zwei vorherigen metallorganischen Geriistverbindungen besitzt

das IRMOF-7 keine weitere freie Koordinationsstelle an den SBUs.

Die Messung einiger Standardverbindungen ist in Abbildung 6-10 wiedergegeben. Es
ist gut zu erkennen, dass die neutralen und basischen PANHs vollstindig voneinander
abgetrennt werden konnen. Auch die stickstofffreien Verbindungen eluieren in einer
separaten Fraktion, wobei sie allerdings mit purem Cyclohexan ein starkes 7Tailing auf-
weisen. Daher ist es besser, diese direkt mit einem Gemisch aus 80% Cyclohexan und
20% Dichlormethan zu eluieren. Das Ergebnis dieser Trennung ist dem ersten Anschein

nach verwunderlich, da durch die Sittigung der Koordinationsstellen keine Trennung
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moglich sein sollte. Bei genauerer Betrachtung kann dieser Effekt jedoch erklirt wer-
den, indem die duBlere Oberfliche der Partikel betrachtet wird. Wie bereits erwdhnt
konnen die PANHSs nicht innerhalb der Poren getrennt werden, sodass die Retention
iiber die dullere Partikeloberfldche stattfindet. Hier konnen die SBUs durch zweierlei
Substituenten belegt sein: einem organischen Linker oder einem komplexierten Lose-
mittelmolekiil. Die Analyten kdnnen dabei das Losemittel verdringen. Dies hat zur Fol-
ge, dass die Analyten retardiert werden und die Trennung erfolgt. Auf eine genauere
Analyse zur Wechselwirkung an der Oberfliche wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit
nicht niher eingegangen, da das IRMOF-7 wihrend der Messungen einen hohen Ge-
gendruck in der HPLC-Séaule erzeugte. Als Resultat dieses Druckes ergab sich, dass die
stationdre Phase nach mehrmaliger Verwendung aufgrund der Blockierung der Filter in
der HPLC-S&ule und einer darauf folgenden vollstandigen Verstopfung nicht mehr ein-
gesetzt werden konnte. Insgesamt stellen diese Ergebnisse jedoch gut dar, wie sich die
Analyten auf einer Phase verhalten, bei der eine vollstindige Koordination der Metalli-

onen vorhanden ist.

1 mL/min auf IRMOF-7

0-5min :CH
5-10 min : CH/DCM 80:20
10-15 min: DCM
15-20min : DCM/MeOH 60:40 Standardgemisch
I
'.', — Acridin
,/'_-\\J
|
|
ngJ,i,f\ — .
|
_ ' " S _ — Chinolin
' . /\ \ Carbazol
’1 A~ . . 7 Indol
AN Dibenzofuran
)\
_/ T I=——— Phenanthren
— f—~———— Blank

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zeit [min]

Abbildung 6-10 - Gruppentrennung einiger Standardverbindungen auf dem IRMOF-7.
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6.24 CPO-27-Ni

In Anlehnung an das MOF-74 wurde ein weiteres MOF (CPO-27-Ni) synthetisiert, wel-
ches aus 2,5-Dihydroxyterephthalséure-Linker aufgebaut ist. Als anorganischer Cluster
wurde dabei Nickel gewihlt. Die resultierende Struktur ist - Analog zum MOF-74 - ho-
nigwabenartig aufgebaut (Abbildung 6-11). Die 11-12 A groBen Porendurchmesser
weisen dabei ebenfalls eine hohe Anzahl an freien Koordinationspldtzen auf [79]. In
Abbildung 6-11 (links) ist zu sehen, dass drei verschiedene Sauerstoff-Nickel-
Bindungen vorhanden sind. Die erste, welche als Ocs abgekiirzt wird, bezeichnet die
Bindungen zu einem Carboxyl-Sauerstoff, an dessen Linker die Hydroxy-Gruppe nicht
an demselben Nickel koordiniert. Die Ocy-Bindung stellt hingegen eine Bindung zu
einem Carboxyl-Sauerstoff dar, dessen Linker ebenfalls eine Hydroxy-Bindung zu dem-
selben Nickel-Atom besitzt. Eine Opy-Bindung stellt eine Bindung zwischen dem Ni-
ckel und der deprotonierten Hydroxygruppe dar. Uber Kalkulationen wurde bestimmt,
dass ein Molekiil, welches in eine Pore diffundiert, im Kanal ein positives elektrostati-
sches Potenzial erfiahrt. Ausnahme dabei ist der Aufenthalt direkt am Ocy oder am Ooy

[80].

Abbildung 6-11 - Aufbau des CPO-27-Ni, dargestellt anhand der Nickel-Koordination
(links), dem rod (Mitte) und der honigwabenartigen Struktur (rechts)
(modifiziert nach [80]).

Durch das positive elektrostatische Potential konnen die aromatischen Nitrile besonders

gut retardiert werden, da diese leicht negativ polarisiert sind. Dieser Effekt kann durch
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die Betrachtung der elektronischen Strukturen der Verbindungen verdeutlicht werden

(Abbildung 6-12).

SN i:_‘./;‘é‘. ,:'C)—/ \‘-
0 [ D ~— ()
N Hﬁ* HG:';'

Abbildung 6-12 - Verdeutlichung der partiellen Ladungen am 1-Naphthonitril (links)

und am Indol (rechts).

Fiir eine Untersuchung moglicher Trenneigenschaften wurde das MOF in eine HPLC-
Sdule gepackt und einige Standardverbindungen injiziert. Die erhaltenen Chromato-
gramme der Messungen sind in Abbildung 6-13 zu sehen. Die Peakformen sind dabei
nicht ideal, allerdings lassen sich aus den Standardverbindungen einige Tendenzen iiber
die Trenneigenschaften ableiten. So ist gut zu erkennen, dass die beiden neutralen
PANHs 2-Methylindol und Carbazol bereits mit Cyclohexan/Dichlormethan (80:20)
eluiert werden konnen. Im Gegensatz dazu wird das 2-Naphthylacetonitril erst mit rei-
nem Dichlormethan eluiert. Somit ist das CPO-27-Ni anscheinend in der Lage, neutrale

PANHSs von den Nitrilen abzutrennen.

Die basischen Verbindungen 4-Methylchinolin und 2-Naphthylamin kénnen auf dieser
Phase nicht getrennt werden, eluieren aber mit Tetrahydrofuran vollstindig. Aufgrund
der geringen Partikelgrofen wird bei den Trennungen bereits bei einer Flussgeschwin-
digkeit von 0,5 mL/min ein sehr hoher Druck von 335-355 bar erhalten. Die Handha-
bung in einer HPLC wird durch diesen geringen Fluss etwas eingeschréinkt, da durch die
niedrigen Flussraten stark verbreiterte Signale entstehen und die Signalformen generell
nicht als ideal zu betrachten sind. Dieser Effekt sollte aber fiir die eigentliche Gruppen-
trennung kein grof3es Problem darstellen, solange die zu analysierenden Verbindungen

in den erwarteten Fraktionen eluieren.
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0.5 mL/min auf CPO-27-Ni
0-10min :CH
10-20 min : CH:DCM 80:20

20-30min : DCM
30-40min : THF
I ™\
| [
[ [
| \
| ml |
| | \ | 2-Methylindol
| |
| ‘ N
, | \ (AN _~ Carbazol
f o A T
- [~ 2-Naphthylacetonitril
A
| N 4-Methylchinolin
A _ |

2-Naphthylamin

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]
Abbildung 6-13 - HPLC-Chromatogramme einiger Standardverbindungen auf

CPO-27-N1.

Fir einen weiteren Beweis der erfolgreichen Trennung wurde ein Gemisch aus
2,3-Dimethylindol, Carbazol, 2-Naphthylacetonitril und 9-Anthracencarbonitril getrennt
(Abbildung 6-14) und am GC-FID analysiert (Abbildung 6-15). Die Trennung erfolgte
lediglich in zwei Fraktionen: die erste mit einem Gemisch aus Cyclohexan und Dich-

lormethan (60:40) und die zweite mit Tetrahydrofuran.
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0,5 mL/min auf CPO-27-Ni
0-25 min Cyclohexan/Dichlormethan 60:40
25-37,5min: Tetrahydrofuran

3,07
25 \ \

|

15 \

\ \

0,5- _ J \

0,01

Intensitat [cts]

O 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]
Abbildung 6-14 - HPLC-Chromatogramm einer Trennung von 2,3-Dimethylindol,
Carbazol, 2-Naphthylacetonitril und 9-Anthracencarbonitril auf der
CPO-27-Ni-Phase.

Cyclohexan/Dichlormethan 60:40

Carbazol
2,3-Dimethylindol
N
20 225 25 275 30 325 35 375 min
Tetrahydrofuran 9-Anthracencarbonitril
2-Naphthylacetonitril
~ N
20 225 25 275 30 325 35 375 min

Abbildung 6-15 - GC-FID der HPLC-Fraktionen nach der Trennung von Standardver-
bindungen auf dem CPO-27-Ni; Fraktion 1 (oben), Fraktion 2 (unten);
DB5-Phase.
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Der Hintergrund fiir die Elution mit Tetrahydrofuran bestand darin, dass die
CPO-27-Ni-Phase aufgrund der geringen Kapazititen der MOFs bei Realproben ledig-
lich die neutrale Stickstofffraktion trennen sollte. Die stickstofffreien sowie die basi-
schen PANHs konnen dabei zuvor auf einer einfachen Silicaphase abgetrennt werden.
Eine Alternative zur Silicaphase wiirde die metallionen-modifizierte Silicaphase, die in
Kapitel 5.2 — ,Imprégnierung mit Metallen aus der Titangruppe® erldutert wurde, dar-
stellen. Bei der Trennung der mit Standardverbindungen simulierten neutralen Fraktion
lasst sich erkennen, dass die neutralen PANHs 2,3-Dimethylindol und Carbazol in der
ersten Fraktion eluieren. Die zweite Fraktion beinhaltet die zwei Nitrile
2-Naphthylacetonitril und 9-Anthracencarbonitril, wobei allerdings noch ein geringer

Rest des Carbazols bei 27,5 min identifiziert werden kann.

Da die Trennung von Realproben auf diesem MOF lediglich mit der neutralen Stick-
stofffraktion und somit erst im Anschluss an eine Trennung in stickstofffreie Verbin-
dungen, neutrale Stickstoffverbindungen und basische Stickstoffverbindungen erfolgen
soll, stellt dieses Verfahren eine nahezu ideale Mdglichkeit zur Trennung der Nitrile

und der neutralen PANHSs dar.

Ferner ist die vorgestellte Methode die erste bekannte chromatographische Trennung,
die in der Lage ist, diese zwei Stickstoffklassen zu isolieren. Aufgrund dieser Uberle-
gungen und Resultate wurde eine Trennung der neutralen Stickstofffraktion einer Koh-
lenfliissigkeit durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Trennung werden in Kapitel 7.4 -
,Trennung der neutralen Stickstoff-Fraktion auf CPO-27-Ni‘ besprochen.

6.2.5 Zr-MOF

Zirkoniumbasierte metallorganische Geriistverbindungen stellen im Bereich der MOF-
Forschung ein relativ neues Gebiet dar. So wurden 2008 die ersten Zr-MOFs syntheti-
siert, die sich durch einfache Linker wie Terephthalsdure oder Biphe-
nyl-4,4¢-dicarboxylat auszeichnen [81]. 2011 wurden weitere Zr-MOFs vorgestellt, bei
denen die Terephthalsdure-Linker mit funktionellen Gruppen wie Aminen modifiziert
wurden [82]. Bei der Nutzung von Terephthalsiure konnte die GroBe der Poren auf 6 A

bestimmt werden. Das Cluster dieses MOFs besitzt die Summenformel
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Z1604(OH)4(CO,)2, woraus sich ableiten ldsst, dass das Zirkonium 12-fach koordiniert
ist und keine weitere freie Koordinationsstelle besitzt. Allgemein zeichnet sich dieses
MOF durch seine hohe Temperaturbestdndigkeit aus, die bei der Verwendung als statio-
ndre Phase in der HPLC jedoch nicht relevant ist. Insgesamt bilden sich im Zr-MOF
Supertetrahedron- und Superoktahedron-Strukturen, die sich letztendlich zu einem drei-

dimensionalen Netzwerk verbinden (Abbildung 6-16).

Abbildung 6-16 - Supertetrahedron-Struktur (links), Superoktahedron-Struktur (Mitte)
und Vollansicht des Zr-MOFs (rechts); Zirkonium, Sauerstoff, Kohlen-
stoff und Wasserstoff sind in rot, blau, grau und weil3 dargestellt. (modi-

fiziert nach [81], [83]).

Fiir eine Analyse der Trenneigenschaften wurde auch dieses MOF als stationdre Phase
in einer HPLC-Séule verwendet. Bei der Trennung eines Standardgemisches aus ver-
schiedenen stickstofffreien Verbindungen (Phenanthren, Dibenzofuran, Dibenzothio-
phen), neutralen PANHs (Indol, 3-Methylindol, 2,3-Dimethylindol, Carbazol,
N-Methylcarbazol), Nitrilen (9-Anthracencarbonitril), Amino-PAHs (9-Aminophenan-
thren, 2-Aminoanthracen) und basischen PANHs (Chinolin, 4-Methylchinolin,
6-Methylchinolin, Acridin) ergab sich nach einer Optimierung der Trennung das in Ab-
bildung 6-17 aufgezeigte Chromatogramm.

60



Gruppentrennungen und deren Analyse

2 mU/min auf Zr-MOF

0-15 min : Cyclohexan

15-50 min: Cyclohexan/Dichlormethan 80:20
50-65 min: Dichlormethan/Dioxan 80:20
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Abbildung 6-17 - HPLC-Chromatogramm einiger Standardverbindungen, gemessen auf
dem synthetisierten Zr-MOF.

Die Resultate dieser Standardtrennung sind zundchst beeindruckend. Die neutralen Ver-
bindungen konnen hier zwar allesamt nicht voneinander getrennt werden, da sie bereits
mit einem unpolaren Laufmittel (Cyclohexan) eluieren, allerdings sieht es bei den basi-
schen Verbindungen anders aus. Die Amino-PAHs eluieren mit einem Zusatz von 20%
Dichlormethan zum Cyclohexan in einer separaten Fraktion. Dabei entsteht ein starkes
Tailing, welches dazu fiihrt, dass die Fraktion iiber einen langen Zeitbereich eluiert
werden muss. Messungen an Standardverbindungen ergaben hier, dass bei einer kleinen
Erhohung des polaren Anteils im Laufmittel (Cyclohexan/Dichlormethan (60:40)) die
basischen PANHs bereits beginnen sehr langsam zu eluieren. Wird zur Elution der basi-
schen PANHs ein Gemisch aus Dichlormethan/Dioxan (80:20) genutzt, so eluieren die-
se Verbindungen direkt mit dem Laufmittelumstieg. Durch die Wahl dieser Laufmittel-
gemische scheint es demnach mdglich zu sein, aus einfachen Proben die Amino-PAHs

und die basischen PANHs voneinander zu separieren.

Fiir eine Validierung dieser Ergebnisse wurden die drei Fraktionen isoliert und am

GC-FID analysiert. Die erhaltenen Chromatogramme sowie die Zuordnung der Signale
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sind in Abbildung 6-18 dargestellt. Bei den Messungen ist ein starkes Tailing der Signa-
le im GC-FID zu erkennen, welches auf die Nutzung einer gealterten GC-Saule zuriick-
zufiihren ist. Insgesamt sind die Analyten jedoch zu erkennen und geben einen repréisen-

tativen Trend der Trennung auf dem Zr-MOF wieder.

Cyclohexan/Dichlormethan 90:10

2
1 3 5 67 8
4 9
\ [\\[\ /J{\\[ \/\ \ _/\\________,/\ Ne—
T 1 Indol
— : ' + ' : ' - ; . 2 3-Methylindol
15 175 20 225 25 275 30 325 35 37.5min 3 Dibenzofuran
Cyclohexan/Dichlormethan 80:20 10 /\/\11 g %.%;Dim;lt]hyliﬂdm
I — ibenzothiophen
e 6 Phenanthren
A //"/ 7 Carbazol
8 N-Methylcarbazol
R \‘—"’/./ 9 9-Anthracencarbonitril
y z y p y T T v T . 10 9-Aminophenanthren
15 175 20 225 25 27.5 1530 325 35 37.5min 11 2-Aminoanthracen
Dichlormethan/Dioxan 80:20 T 12 Chinolin
14 T 13 4-Methylchinolin
12 13 N 14 6-Methylchinolin
\ 15 Acridin
/\ “Jh_/
J
15 175 20 25 25 275 30 325 35 37.5min

Abbildung 6-18 - GC-FID der HPLC-Fraktionen nach der Trennung der Standardver-
bindungen auf dem Zr-MOF; Fraktion 1 (oben), Fraktion 2 (Mitte), Frak-
tion 3 (unten); DB5-Phase.

Da das Zr-MOF fiiber keine freien Koordinationsstellen am Zirkonium verfiigt, ist es
nicht verwunderlich, dass die Amine mit einem weniger polaren Laufmittel eluieren als
die basischen PANHs. Diese Tatsache verdeutlicht erneut die Wichtigkeit der freien
Koordinationsstelle zur Retention der Amino-PAHs, wie sie beispielsweise im MOF-74
vorhanden ist. Wiirde das Zr-MOF {iber eine freie Koordinationsstelle verfiigen, konnte
es moglich sein, dass die Amino-PAHs oder die basischen PANHs nicht getrennt wer-
den, oder die Amino-PAHs erst spiter eluieren bzw. vollstandig retardiert werden konn-
ten. Auch spiegeln die erhaltenen Ergebnisse wieder, dass Zirkonium-basierte Materia-
lien zur Trennung der Stickstoffverbindungen geeignet sind, da sie die Stickstoffklassen

unterschiedlich stark komplexieren, aber nicht irreversibel binden.
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Aufgrund der erhaltenen positiven Resultate wurde auch auf diesem MOF ein Konzept
fiir eine Realprobentrennung entwickelt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 7.5 — , Trennung

eines LGO auf dem Zr-MOF°‘ zu finden.

Zum Verstiandnis des Retentionsverhaltens wurde zusatzlich versucht, das Zr-MOF mit
groBBeren Poren zu synthetisieren. AN et al. berichten, dass durch den Einbau von
Adenin das Cluster eines Zink-MOFs um 3,7 A vergroBert werden kann [84, 85],
wodurch die Pore insgesamt um das 2,5-fache geweitet wird. Dieses wurde ebenfalls bei
dem Zr-MOF getestet, allerdings erzeugte diese Phase einen Gegendruck von iiber

400 bar. Ursache ist hier vermutlich die geringe PartikelgroB3e des entstandenen MOFs.

6.3 Zusammenfassung der Ergebnisse unter Verwendung von metallorgani-

schen Geriistverbindungen als stationire Phasen

Abschliefend konnte bestitigt werden, dass die MOFs sich als stationdre Phase in der
Fliissigchromatographie eignen. Prinzipiell war jede Phase in der Lage, die neutralen
und die basischen Verbindungen zu trennen. Zudem konnten iiber viele dieser Phasen

ebenfalls die neutralen PANHs und die stickstofffreien Verbindungen separiert werden.

Bei dem eigentlichen Ziel, die neutralen PANHs von den Nitrilen und die basischen
PANHSs von den Amino-PAHs zu trennen, konnten ferner beachtliche Erkenntnisse ge-

wonnen werden.

So konnte beispielsweise gezeigt werden, dass die Amino-PAHs iiber eine freie Koordi-
nationsstelle am Metallion gut retardiert werden konnen. Ohne diese Retention eluieren
die Amino-PAHs entweder mit gleichen oder mit unpolareren Laufmittel als die basi-
schen PANHs. Uber das MOF-199 konnte dabei gezeigt werden, dass die Amino-PAHs
iiber die Wechselwirkungen der Amino-Gruppe mit den Metallclustern irreversibel ge-
bunden werden und die Abtrennung dieser Verbindungsklasse somit vollzogen wird. An
dieser Stelle wire es sinnvoll, ein MOF einzusetzen, dessen Wechselwirkungen zu der
Amino-Gruppe etwas schwicher sind als es im MOF-199 der Fall ist. Durch die Tren-
nung mittels des Zr-MOFs, welches keine freie Koordinationsstelle mehr besitzt und

daher vergleichsweise schwach wechselwirken kann, konnten die Amino-PAH-
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Standardverbindungen ohne die Wechselwirkung an freien Koordinationsstellen von

den basischen PANHs getrennt werden.

Fiir die Trennung der Nitrile und der neutralen PANHs konnte ebenfalls die beschriebe-
ne Wechselwirkung iiber das pordse System genutzt werden. Hier ergab sich, dass durch
die Verwendung des MOF CPO-27-Ni sehr gute Ergebnisse erzielt werden konnten.
Auch bei diesem MOF besitzt das eingesetzte Nickel freie Koordinationsstellen, welche
in der Lage sind, mit den Nitrilen starke Wechselwirkungen einzugehen. Dadurch kon-
nen die Nitrile stirker retardiert werden als die neutralen PANHs und die zwei funktion-

sisomeren Gruppen voneinander getrennt werden.

Besonders die Trennung unter Verwendung des CPO-27-Ni verdeutlicht somit, dass die
MOFs ein erhebliches Potenzial als stationédre Phase fiir die HPLC besitzen. Zwar ist die
Nutzung dieser stationdren Phasen eine gro3e Herausforderung in der Anwendung, da
sie aufgrund ihrer geringen PartikelgroBe und den kleinen Poren schnell zu Uberdrii-
cken fiihren, aber aufgrund der erhaltenen guten Ergebnisse sollten diese Feststoffe in
Zukunft mehr in die HPLC etabliert werden. Erste Schritte in diese Richtung werden
durch die Messungen von Realproben durchgefiihrt. Die erzielten Ergebnisse werden in

Kapitel 7 - ,Messung von Realproben‘ aufgefiihrt und niher erldutert.
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6.4 Trennungen unter Verwendung von metallmodifizierten Silicagelen

Das Trennverhalten zwischen PAHs und den neutralen PANHs auf Ti/SiO,-Phasen
wurde, wie bereits erwdhnt, von LANCAS und BARBIRATO [29] belegt. Diesen Beobach-
tungen zugrunde sollte nun das Verhalten gegeniiber aromatischen Nitrilen, Amino-
PAHs und basischen PANHs tiefgriindig studiert werden. Weiterhin wurde untersucht
wie sich andere harte Sduren wie Zirkonium oder Hafnium an Stelle von Titan auf die
Retention der Stickstoffklassen auswirken. Eine ideale Trennung wiirde nach den aktu-
ellen Ergebnissen so aussehen, dass die stickstofffreien Verbindungen und alle stick-
stofthaltigen Verbindungsklassen durch eine Variation des Laufmittels oder des Lauf-
mittelgemisches zu hoheren Polarititen vollstdndig voneinander getrennt werden. Ab-
bildung 6-19 zeigt das ideale Trennschema anhand einer graphischen Darstellung. Hier
ist es vor allem wichtig, dass die stickstofffreien Verbindungen in der ersten Fraktion
eluieren, sodass diejenigen PAHs, PASHs und PAOHs, die bei der vorherigen Alumini-
umoxid-Trennung nicht vollstindig abgetrennt wurden, erneut separiert werden kdnnen.
Darauthin erst soll die Trennung der funktionsisomeren Verbindungen, also der neutra-
len PANHs und der Nitrile sowie der Amino-PAHs und der basischen PANHSs, erfol-
gen. Die Detektion der einzelnen Fraktionen kann demnach auch hier mittels des

UV/vis-Detektors erfolgen. Eine genauere Analyse der Fraktionen wird anschlieBend

offline durchgefiihrt.

Probe
|

Alox {(neutral)

Cyclohexan Dichlormethan/
| Ethanol
PAHs
PAOHSs -NCACs
PASHs
M/SiO,

Laufmittel 1 Laufmittel2  Laufmittel 3 Laufmittel4  Laufmittel 5

' | | | -'
Restl. Basische

PAHs, | Neutrale | [ Aromatische | AminoPAHs | | PANHs
PAOHs, |  PANHs Nitrle
PASHs

Abbildung 6-19 - Ideales Trennschema fiir die Trennung auf der M/Si0,-Phase.
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Nach der Synthese (Kapitel 9.1 und 9.2) wurden die stationdren Phasen jeweils in eine
HPLC-Saule gepackt. AnschlieBend wurde ein Gemisch aus verschiedenen Standard-
verbindungen (Phenanthren, Dibenzothiophen, N-Methylcarbazol, Indol, Carbazol,
2-Naphthylacetonitril, 2-Aminoanthracen, Chinolin und Acridin) auf den Phasen ge-

trennt. Die erhaltenen Ergebnisse sollen im Folgenden diskutiert werden.

6.4.1 Standardtrennungen unter Verwendung der Ti/SiO,-Phase

Nach der Ermittlung eines geeigneten Stufengradienten konnte das in Abbildung 6-20

dargestellte HPLC-Chromatogramm erhalten werden.

2 mL/min auf Ti/SiO,

0-5min "Cyclohexan
5-10 min : Cyclohexan/Dichlormethan (80:20)
10-15 min: Dichlormethan
15-20 min: Methanol
3,0- 1 3
|
2,51 °
6
2,07
I
o
B, 1,51
i 2
2 1,01
[
E 4
< U 4
_—
0'0- — Lﬂq ULA_J Lﬂ!m

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zeit [min]
Abbildung 6-20 - Trennung einiger Standards auf der Ti/SiO,-Phase. Die Zuordnung

der Signale ist in Tabelle 6-1 gegeben.
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Tabelle 6-1 - Zuordnung der Signale aus Abbildung 6-20 (Ti/SiO,-Phase).

Fraktion Peak-Nr. Verbindung
1 1 Phenanthren, Dibenzothiophen
2 N-Methylcarbazol
2 3 Indol, Carbazol
4 2-Naphthylacetonitril
3 5 2-Aminoanthracen
6 Chinolin, Acridin

Die stickstofffreien Verbindungen (Signal 1) Phenanthren und Dibenzothiophen konn-
ten dabei, wie es bereits durch LANCAS und BARBIRATO [29] beschrieben wurde, durch
ein unpolares Laufmittel (Cyclohexan) abgetrennt werden. Mit etwas Verzogerung elu-
iert das N-Methylcarbazol (Signal 2) ebenfalls in dieser Fraktion. Die Ursache, dass
diese Verbindung bereits in der ersten Fraktion eluiert, liegt darin, dass der Stickstoff
aufgrund der Methylgruppe sterisch stark gehindert ist und daher nur noch iiber die
Elektronenwolken des aromatischen Systems mit der stationdren Phase wechselwirken
kann. Eine Wechselwirkung iiber die positive Partialladung des Stickstoffs und des Sau-
erstoff der stationdren Phase ist demnach nicht mehr mdglich. Abbildung 6-21 gibt die

sterische Abschirmung des Stickstoffatoms im N-Methylcarbazol wieder.

vy
m&*
H/

Abbildung 6-21 - Sterische Abschirmung des Stickstoffs im N-Methylcarbazol (Stick-
stoff, Kohlenstoff und Wasserstoff sind blau, grau und weil} dargestellt).
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Die neutralen PANHs (Signal 3) Indol und Carbazol miissen hingegen nicht zwangslau-
fig, wie es LANCAS und BARBIRATO [29] beschrieben, mit Aceton, sondern kénnen be-
reits mit einen 80:20-Gemisch aus Cyclohexan und Dichlormethan eluiert werden. Auch
das 2-Naphthylacetonitril (Signal 4) eluiert in dieser Fraktion, allerdings nicht direkt mit
dem Laufmittelumstieg, sondern mit zwei-miniitiger Verzogerung. Diese kurze Zeit
wiirde fiir eine Gruppentrennung einer Realprobe nicht ausreichen, da hoher anellierte
Verbindungen wahrscheinlich frither eluieren und infolgedessen schnell durch die Sig-
nale der neutralen PANHs tiiberlagert werden. Bei einem Wechsel des Laufmittels zu
Dichlormethan eluiert das 2-Aminoanthracen (Signal 5) direkt. Ein entscheidender
Nachteil der Ti/SiO,-Phase ist, dass auch die basischen PANHs (Signal 6) bereits in
dieser Fraktion zu erkennen sind. Zwar ist festzuhalten, dass die Retention dieser Ver-
bindungsklasse im Gegensatz zur Silicaphase (Abbildung 2-6) etwas stérker ist, aller-
dings wiirden die Signale der Amino-PAHs einer Realprobe vermutlich mit den basi-
schen PANHSs iiberlappen, da die Anzahl der Verbindungen wesentlich grofer ist als in

den Standardproben.

6.4.2 Standardtrennungen unter Verwendung der Zr/SiO,-Phase

Die Zr/Si0,-Phase weist in den ersten drei Fraktionen ein dhnliches Verhalten auf wie
die Ti/SiO,-Phase. So konnen alle stickstofffreien Verbindungen (Signal 1) sowie das
N-Methylcarbazol (Signal 2) direkt zu Beginn mit Cyclohexan eluiert werden. Die neut-
ralen PANHs (Signal 3) eluieren wiederum mit einem Gemisch aus Cyclohexan und
Dichlormethan (80:20) direkt mit dem Laufmittelumstieg. Die Nitrile (Signal 4) werden
auch hier etwas langer retardiert, eluieren aber ebenfalls in der zweiten Fraktion. Auch
das 2-Aminoanthracen (Signal 5) eluiert, wie bei der titanmodifizierten Phase, direkt
mit dem Umstieg auf Dichlormethan. Der wesentliche Unterschied besteht nun in der
Retention der basischen PANHs (Signal 6), denn diese kdnnen mit Hilfe der Zr/SiO,-
Phase duferst lange retardiert werden und eluieren hier erst mit einem polaren Laufmit-
tel wie Methanol. Auch hat sich hier gezeigt, dass andere polare Laufmittel wie Tetra-

hydrofuran oder Dioxan dazu fahig sind, die basischen PANHs zu eluieren.
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Abbildung 6-22 - Trennung einiger Standards auf der Zr/SiO,-Phase. Die Zuordnung

der Signale ist in Tabelle 6-2 gegeben.

Tabelle 6-2 - Zuordnung der Signale aus Abbildung 6-22 (Zr/SiO,-Phase) und Abbil-
dung 6-23 (Hf/Si0,-Phase).

Fraktion Peak-Nr. Verbindung
1 1 Phenanthren, Dibenzothiophen
2 N-Methylcarbazol
2 3 Indol, Carbazol
4 2-Naphthylacetonitril
3 5 2-Aminoanthracen
4 6 Chinolin, Acridin

Somit ist die Retentionskraft der Zr/SiO,-Phase etwas stirker als die der Ti/SiO,-Phase,

wodurch diese Phase fiir die Gruppentrennung besser geeignet ist.
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6.4.3 Standardtrennungen auf der Hf/SiO,-Phase

Die H1/Si0,-Phase weist die identischen Ergebnisse wie die Zr/SiO,-Phase auf. So elu-
ieren stickstofffreie Verbindungen bereits mit Cyclohexan (Signal 1). Auch das sterisch
gehinderte N-Methylcarbazol eluiert in dieser Fraktion (Signal 2). Die neutralen PANHs
(Signal 3) sind erneut in der zweiten Fraktion zu erkennen, die mit einem Gemisch aus
Cyclohexan uns Dichlormethan (80:20) eluiert wurde. Auch das 2-Naphthylacetonitril
eluiert, mit etwas ldngerer Retention, in dieser Fraktion (Signal4). Das
2-Aminoanthracen (Signal 5) eluiert direkt bei dem Umstieg auf Dichlormethan und die

basischen PANHs (Signal 6) erst mit Methanol, Tetrahydrofuran oder Dioxan.

Die Ursache, dass die Zr/Si0,- und die Hf/SiO,-Phasen nahezu identische Ergebnisse in
der Trennung liefern liegt darin, dass Zirkonium und Hafnium aufgrund der Lanthanoi-
denkontraktion dhnliche Eigenschaften besitzen. So besitzen diese zwei Elemente fast
gleich groBe Radien und weisen auch ein duferst dhnliches chemisches Verhalten auf.
Als Folge ergibt sich bei der Betrachtung des PEARSON-Konzeptes, dass Zirkonium und
Hafnium eine fast identische Harte besitzen und dadurch mit den Stickstoffverbindun-
gen gleich starke Wechselwirkungen eingehen. Insgesamt gelten Zirkonium und Hafni-
um als zwei der untereinander dhnlichsten Elemente im Periodensystem. Dies erklart
ebenfalls, weshalb das Hafnium erst 1923 mittels Rontgenspektroskopie in einem Zir-

koniumerz entdeckt werden konnte.

70



Gruppentrennungen und deren Analyse
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Abbildung 6-23 - Trennung einiger Standards auf der Hf/SiO,-Phase. Die Zuordnung
der Signale ist in Tabelle 6-2 gegeben.

6.5 Studien zur Retention der neutralen PANHs auf den metallmodifizierten

stationiren Phasen

Eine wichtige Eigenschaft der titanmodifizierten Phase soll laut LANCAS und
BARBIRATO die gute Retention der neutralen PANHs sein [29]. Fiir die Bestéitigung die-
ser Eigenschaft wurde ein etwas groferes neutrales PANH (Benzo[4,5]thieno[2,3-
a]carbazol) auf die Hf/Si0,-Phase injiziert und eine mogliche Elution mit Cyclohexan
simuliert. Das Ergebnis (Abbildung 6-24) war, dass das neutrale PANH {iiber den ge-
samten Zeitraum retardiert wird. Erst durch Zugabe von Dichlormethan konnte eine

Elution beobachtet werden.
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Abbildung 6-24 - Retention von Benzo[4,5]thieno[2,3-a]carbazol auf der Zi/SiO,-
Phase.

Auch bei der Messung von 3-Octylindol, einem neutralen PANH mit einer ldngeren
Alkylkette, ist zu erkennen, dass diese Verbindung bei dem Einsatz von Cyclohexan
vollstindig retardiert wird (Abbildung 6-25). Erneut ist erst bei dem Zusatz von Dich-

lormethan (40%) zu erkennen, dass die Verbindung eluiert.

Da in vielen fossilen Brennstoffen ebenfalls Verbindungen mit langeren Alkylketten
und mit mehreren anellierten Aromaten enthalten sind, muss zusétzlich festgestellt wer-
den, ob solche ebenfalls retardiert werden. Zu diesem Zweck ist es erforderlich, eine
direkte Trennung einer Realprobe durchzufiihren, bei der die ersten beiden Fraktionen
mit einer hochauflosenden Technik analysiert werden. Hier wiirde sich beispielsweise
eine Orbitrap- oder ein FT ICR-MS-Analyse im negativen ESI-Modus eignen. Eine
Trennung mit anschlieBender Orbitrap-Analyse wird im Kapitel 7.1 - ,Trennung eines

spanischen Diesels auf der Zr/SiO,-Phase‘ besprochen.
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Abbildung 6-25 - Retention von 3-Octylindol auf der Zr/SiO,-Phase.

6.6 Grenzen der metallmodifizierten Silicaphasen

Ein wesentliches Problem bei allen hier vorgestellten metallmodifizierten Silicaphasen
ist, dass die Verbindungen der vierten Fraktion nach mehreren Messungen dazu tendie-

ren, immer frither - und letztendlich mit der dritten Fraktion zusammen - zu eluieren.

Dieses Verhalten sei anhand des Beispiels der Hf/SiO,-Phase in Abbildung 6-26 aufge-
zeigt, in der deutlich zu erkennen ist, dass die Verbindungen Chinolin und Acridin be-
reits in der dritten Fraktion eluieren. Auf der genutzten stationidren Phase wurde dabei

zuvor ein Lokomotivendiesel getrennt.

Eine mogliche Ursache dieses Problems konnte die Verwendung von Methanol als
Laufmttel sein, allerdings konnte das Verhalten ebenfalls bei der Verwendung von Di-

oxan, Acetonitril oder Tetrahydrofuran anstelle des Methanols erkannt werden.

Eine andere Moglichkeit wire die Elution der impriagnierten Metalle, allerdings wiirde

die Phase dann lediglich an Kapazitit verlieren. Zudem miisste die Phase ab einem be-
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stimmten Zeitpunkt wieder einer normalen Silicaphase &hneln. Somit ist diese Ursache

als unwahrscheinlich zu betrachten.

Insgesamt kann die Messung aus Abbildung 6-26 eher mit der Trennung auf der
Ti/Si0,-Phase verglichen werden. Hierdurch ergibt sich die Frage, ob die Ti/SiO,-Phase
bereits von Beginn an desaktiviert war und dadurch abweichende Ergebnisse im Ver-
gleich zu den Trennungen auf der Zr/Si0,-Phase oder der Hf/SiO,-Phase aufzeigte, oder

ob die titanmodifizierte Phase generell andere Ergebnisse liefert.

2 mL/min auf Hf/SiOz

0-10 min : Cyclohexan
10-20 min: Cyclohexan/Dichlormethan (80:20)
20-30 min: Dichlormethan
30-40 min: Methanol
3.0 - 3 5
] |
25 4
.g. 20 4
® 1.5
@
£ |
£ 1.0 4 6
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05 4 \
_ ; \
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit [min]
Abbildung 6-26 - Messung auf einer gebrauchten Hf/SiO,-Phase mit einer vorzeitigen

FElution von Chinolin und Acridin.
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Tabelle 6-3 - Zuordnung der Signale aus Abbildung 6-26 (Hf/SiO,-Phase).

Fraktion Peak-Nr. Verbindung
1 1 Phenanthren, Dibenzothiophen
2 N-Methylcarbazol
2 3 Indol, Carbazol
4 2-Naphthylacetonitril
3 5 2-Aminoanthracen
6 Chinolin, Acridin

Fiir die Analyse dieses Einflusses, der moglicherweise aufgrund der Desaktivierung der
Hydroxygruppen an der Metalloberfldche stattfindet, wurde die Ti/SiO,-Phase neu syn-
thetisiert. Bei dieser Synthese wurde nun allerdings im letzten Schritt keine Hydrolysie-
rung durchgefiihrt, sondern die chlorierte Oberfliche mit Glykol bzw. mit Methanol
umgesetzt (Abbildung 6-27). Eine Hydrolyse sollte bei vollstindiger Umsetzung daher

nicht mehr eintreten konnen.

Eine Anderung in der Eigenschaft der Phase lieB sich dadurch beobachten, dass die ba-
sischen PANHs nun auch lédnger retardiert wurden und erst mit Methanol eluiert werden
konnten. Nach mehrmaliger Verwendung ergab sich allerdings auch hier eine friihzeiti-
ge Elution der basischen PANHs, sodass sie bereits in der dritten Fraktion erkennbar

wurden.

Si—O_Cl Meon  Si—O__OMe
T e i

Sio, + TiCl, — _[ TV oo
Sil—o” Tl Sil—0” OMe

. . T| N/
S0, +TiCy —= o T ~— Si—o’Tl\oj

Si—o__ _cl Ho on  Slbo o

Abbildung 6-27 - Syntheseweg fiir die TiGlykol/SiO,- und die TiOMe/SiO,-Phase.
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Fiir die Trennung von Realproben wiirden sich durch diese Verdnderungen der Trennei-
genschaften schnell Probleme ergeben, da die basischen PANHSs bei einer Desaktivie-
rung der stationidren Phase zusammen mit den Amino-PAHs eluieren wiirden und die
Isolierung somit nicht vollstindig durchgefiihrt werden kdnnte. Aus diesem Grund muss
bei der Trennung tiber die metallmodifizierten Silicaphasen stindig kontrolliert werden,
ob die Phase noch ausreichend aktiviert ist. Dies kann vor allem iiber die Messung von
Standardverbindungen gewdhrleistet werden. Des Weiteren stellte sich heraus, dass eine
Desaktivierung durch die Verwendung von Methanol schneller eintritt als durch Tetra-
hydrofuran. Aus diesem Grund wurde bei den nachfolgenden Messungen stets THF zur

Elution verwendet.

6.7 Zusammenfassung der Ergebnisse der Trennungen auf den metallmodifi-

zierten Silicaphasen

Die metallmodifizierten Silicaphasen sind in der Lage, die stickstofffreien Verbindun-
gen von den NCACs abzutrennen. Lediglich N-methylierte Verbindungen wiirden mit
den stickstofffreien Verbindungen koeluieren. Die neutralen PANHs und die Nitrile
konnen in einer gemeinsamen Fraktion gesammelt werden, wenn die Polaritit des
Laufmittels etwas gesteigert wird. Dabei wurde bewiesen, dass hoher alkylierte und
anellierte Verbindungen stark genug retardiert werden und nicht mit der ersten Fraktion
koeluieren. Die Trennung der Nitrile und der neutralen PANHs ist hingegen auf diesen

Phasen nicht moglich.

AuBerdem konnen die Zr/SiO,- und die Hf/SiO,-Phasen, solange eine aktive Oberfldche
vorhanden ist, die Amino-PAHs und die basischen PANHs jeweils durch den Einsatz
von unterschiedlich polaren Laufmitteln, abtrennen. Die Handhabung dieser Phasen ist
allerdings etwas erschwert, da die Phasen schnell desaktiviert werden und die Verbin-
dungen der vierten Fraktion als Folge bereits in der dritten Fraktion koeluieren. Abbil-

dung 6-28 stellt die Trennung auf diesen Phasen schematisch dar.
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Probe

Alox (neutral)

Cyclohexan Dichlormethan/
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PAHs
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Abbildung 6-28 - Reales Trennschema als Resultat aus den modifizierten stationdren

Phasen.
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7 Messung von Realproben

Die Metallionen-modifizierten Silicaphasen beweisen sich, vor allem bei der Nutzung
von Zirkonium und Hafnium als Imprignierungsmetall, als gute Materialien fiir die
Trennung der Standard-Stickstoffverbindungen. Insbesondere bei isomeren Amino-
PAHs und basischen PANHs sind vielversprechende Resultate erkennbar. Aufbauend
auf den erhaltenen Daten wurden mehrere Realproben auf diesen stationéren Phasen in
der HPLC analysiert. Dazu wurden ein spanischer Diesel sowie ein Steinkohlenteer auf
der Zr/SiO,-Phase getrennt und die einzelnen Fraktionen am GC-FID sowie am GC-MS

analysiert.

Des Weiteren wurde eine Kohlenfliissigkeit auf einer Hf/SiO,-Phase getrennt und eben-
falls mittels dieser Techniken analytisch ausgewertet. Jeder Trennung liegt dabei eine
vorherige Aufkonzentrierung der Stickstoffverbindungen auf einer Aluminiumoxid-
Schwerkraftsdule nach dem in Kapitel 6.1 - ,Aufkonzentrierung der Stickstoffverbin-

dungen auf Aluminiumoxid® beschriebenen Verfahren zugrunde.

Im Anschluss an die Trennung der Kohlenfliissigkeit auf der Hf/SiO,-Phase wurde stu-
diert, wie sich die neutralen PANHs und die aromatischen Nitrile dieser Realprobe auf

dem CPO-27-Ni verhalten.

Ferner wurde ein Low Boiling Gas Oil (LGO) mittels einem Zr-MOF in zwei Fraktio-
nen separiert. Die zweite Fraktion wurde dabei auf das Vorhandensein der basischen
PANHSs untersucht. Die erste Fraktion wurde erneut auf einer Hf/SiO,-Phase getrennt

und per GC-FID analysiert.

Die Einzelheiten zu den Proben und die Auswertungen der Ergebnisse sollen im Fol-

genden diskutiert werden.
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7.1 Trennung eines spanischen Diesels auf der Zr/SiO,-Phase

Fiir die Analyse einer Dieselprobe wurde ein spanischer Diesel gewihlt, der sich durch
einen hohen Gehalt an Schwefel (18600 ppm) und Stickstoff (820 ppm) auszeichnete.
Bei dem verwendeten Diesel handelt es sich um eine nicht entschwefelte Probe der Raf-
finerie Repsol S.A. aus Madrid (Spanien), dessen Zusammensetzung aus 27 Gew% light
atmospheric gas oil, 15 Gew% heavy atmospheric gas oil, 30 Gew% light cycle oil und
25 Gew% light coker oil besteht.

Zundchst wurden 2 mL des Diesels auf Aluminiumoxid gegeben und die Stickstoffver-
bindungen nach dem beschriebenen Verfahren autkonzentriert. 200 pL des erhaltenen
Konzentrats wurden im Anschluss auf eine Zr/Si0,-Phase injiziert und mittels des op-
timierten Stufengradienten in unterschiedliche Gruppen getrennt, welche am GC-FID
sowie am GC-MS analysiert wurden. Zudem wurde ein stickstoffselektives Verfahren
zur Analyse der neutralen PANHs angewendet, indem die GC mit einem Atomemissi-

onsdetektor gekoppelt wurde.

Die erste Fraktion wurde dabei mit Cyclohexan eluiert und weist noch einige PAHs,
insbesondere Phenanthren und dessen alkylierte Derivate, auf. Der TIC des

GC-MS-Chromatogramm ist zusammen mit einigen SIMs in Abbildung 7-1 zu finden.

79



Messung von Realproben

TIC
ottt - " Mot Yoo

J\_ Phenanthren
M‘A\ C1-Phenanthren
J]W\M C2-Phenanthren
M C3-Phenanthren
AI‘.MM C4-Phenanthren
A
MWUM C5-Phenanthren

C6-Phenanthren

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
Zeit (min)

Abbildung 7-1 - GC-MS-TIC der Cyclohexan-Fraktion (oben) eines spanischen Diesels
mit SIMs einiger Phenanthrene, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DB5-
Phase.

Die zweite Fraktion wurde mit Cyclohexan und Dichlormethan im Verhéltnis 80:20
eluiert (Abbildung 7-2). Wie erwartet konnten hier die neutralen PANHs identifiziert
werden. Neben einigen Indol-Derivaten (Abbildung 10-1), welche allerdings nur du3erst
gering vertreten sind, konnen vorwiegend Carbazol-Derivate gefunden werden
(Abbildung 7-3 und Abbildung 10-2). Dies entspricht auch den Erwartungen, da die
Indolderivate, wie eingangs besprochen, um ein Vielfaches reaktiver sind als andere
neutrale PANHs und somit schnell entfernt werden kénnen. Uber bekannte Retention-
sindices [86 - 90] konnten die Signale den einzelnen Methyl- bzw. Dimethylcarbazolen
exakt zugeordnet werden. Mittels GC-MS konnten die Verbindungen von Cl1- bis
C8-Carbazol erkannt werden, allerdings ist es wahrscheinlich, dass auch noch eine

Vielzahl weiterer Derivate vorhanden, jedoch im Rauschen nicht sichtbar ist.

Das Vorhandensein der Carbazole wurde durch GC-AED-Messungen im stickstoffse-
lektiven Modus bestitigt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7-4 dargestellt.
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Abbildung 7-2 - GC-FID-Chromatogramm der Cyclohexan/Dichlormethan-(80:20)-
Fraktion eines spanischen Diesels, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DBS5-

Phase.

Carbazol
1-Methylcarbazol
3-Methylcarbazol
2-Methylcarbazol
4-Methylcarbazol
1,8-Dimethylcarbazol
1-Ethylcarbazol
1,3-Dimethylcarbazol
1,6-Dimethylcarbazol
0 1,7-Dimethylcarbazol
1 1,4-Dimethylcarbazol
1 14 1,5-Dimethylcarbazol
12 3,6-Dimethylcarbazol
13 2,6-Dimethylcarbazol
14 3,5-Dimethylcarbazol
2,7-Dimethylcarbazol
15 2,4-Dimethylcarbazol
16 1,2-Dimethylcarbazol
17 2,5-Dimethylcarbazol
18 2,3-Dimethylcarbazol
19 3,4-Dimethylcarbazol

4,5-Dimethylcarbazol

N

1

= 2 OONOGRWN=

275 30 325 35 375 40 425 45
Zeit [min]

Abbildung 7-3 - GC-FID-Chromatogramm der Cyclohexan/Dichlormethan-(80:20)-
Fraktion eines spanischen Diesels, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase, Ver-

groBerung mit Identifizierung der C1- und C2-Carbazole; DB5-Phase.
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Abbildung 7-4 - GC-AED-Chromatogramm der neutralen Stickstoff-Fraktion; DB5-
Phase.

Die dritte Fraktion, in welcher aufgrund der zuvor gemessenen Standardtrennungen die
Amino-PAHs erwartet wurden, wurde ebenfalls mittels GC-FID (Abbildung 7-5) sowie
am GC-MS (Abbildung 10-3) analysiert. Wider erwarten wurden hier allerdings keine
Amino-PAHs isoliert. Die Signale im Chromatogramm resultieren aus den Phenol-
Verbindungen, welche vollstindig von anderen Klassen abgetrennt wurden. Die Alkyl-
ketten gehen mindestens bis zum C8-Phenol. Vermutlich sind auch noch hdher alkylier-
te Phenole vorhanden, welche durch das Rauschen {iiberlagert werden. Von dem
C1-Phenol ist lediglich ein Isomer (o-Kresol) mit hoher Intensitét im Chromatogramm
vertreten. Dieses reduzierte Vorhandensein der Isomere sowie die geringe Prisenz des
nicht-alkylierten Phenols kann durch das Entfernen des Losemittels im Vakuum be-
griindet werden, da hier Verbindungen mit niedrigen Dampfdriicken simultan entfernt

werden konnen.
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Abbildung 7-5 - GC-FID-Chromatogramm der Dichlormethan-Fraktion eines spani-
schen Diesels, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.

Neben dem Beweis iiber die GC-MS-Spektren wurden die Phenole isoliert, indem die
Dichlormethan-Fraktion mit einer Natronlauge-Losung extrahiert wurde. Auf diese
Weise werden die Phenole deprotoniert und transferieren in die wéssrige Phase. Folg-
lich weist die organische Phase, die in Abbildung 7-6 (Mitte) dargestellt ist, keine Sig-
nale der Phenole auf. Vielmehr sollten hier die Amino-PAHs enthalten sein, da diese
nicht deprotoniert werden kdnnen und dem zu Folge nicht in die basisch-wéssrige Phase
transferieren. Die restlichen Signale dieser Phase konnten allerdings weder als Phenole
noch als Amino-PAHs identifiziert werden. Somit kann belegt werden, dass nicht die
Ionensuppression die Ursache war, sondern keine Amino-PAHs in diesem Diesel vor-
handen sind. Bei einer Wiederansduerung der wiéssrigen Fraktion mit Salzsdure werden
die Phenole erneut protoniert und gehen zuriick in die organische Phase. Dies ist in Ab-
bildung 7-6 (unten) zu erkennen. Lediglich die Signale fiir das Phenol und die
Cl1-Phenole konnten, als Folge der erneuten Entfernung des Losemittels im Vakuum,
nicht mehr erhalten werden.

Das Reaktionsschema der Deprotonierung und der Wiederansduerung ist in Abbildung

7-7 wiedergegeben.
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Abbildung 7-6 - GC-FID-Chromatogramm der unbehandelten Dichlormethan-Fraktion
der Zr/SiO,-Phase, sowie Analyse der Extraktion per GC-FID; DBS5-

Phase.
i -HZO i f
organische Phase wassrige Phase organische Phase
(Dichlormethan) (Dichlormethan)

Abbildung 7-7 - Extraktion der Phenole durch Deprotonierung und Wiederanséuerung.

Die letzte Fraktion der Trennung beinhaltet, wie aufgrund der Standardtrennungen zu
erwarten war, die basischen PANHs. Hier konnen vor allem Chinolin- sowie einige
Acridin-Derivate identifiziert werden (Abbildung 10-4 und Abbildung 10-5). Die
C1-Chinoline kénnen im GC-FID (Abbildung 7-8) iiber einen Vergleich mit bekannten

Retentionsindices zugeordnet werden [88, 91].

Bei der Betrachtung des GC-FID-Chromatogramms dieser Fraktion fillt auf, dass ein
grofler Hiigel in der Basislinie, der sogenannte UCM (unresolved complex mixture),

entsteht. Ursache dieses Hiigels ist die Elution von einer Vielzahl an verschiedenen
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Verbindungen, die chromatographisch nicht aufgelost werden konnen. Der Hiigel selber
tragt dazu bei, dass es duBlerst schwierig wird, die einzelnen Signale zuzuordnen, selbst

wenn einige Retentionsindices bekannt sind.

1 Chinolin
2 2-Methylchinolin
3 8-Methylchinolin
4 7-Methylchinolin
5 6-Methylchinolin
6 3-Methylchinolin
7 5-Methylchinolin
8 4-Methylchinolin
\ . J
C0-C4-Acridine
\_'_J
C4-Chinoline
\_'_J
C3-Chinoline
\ﬁ_l
C2-Chinoline
10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit [min]

Abbildung 7-8 - GC-FID-Chromatogramm der Tetrahydrofuran-Fraktion eines spani-
schen Diesels, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.

Wie bei der nachfolgenden Analyse des Steinkohlenteers erkannt werden konnte (Kapi-
tel 7.2 - ,Steinkohlenteer®), gibt es eine duBerst hohe Variation an basischen PANHs in
fossilen Stoffen. Da bei einem Diesel im Vergleich zu einem Steinkohlenteer ebenfalls
ein hoher Alkylierungsgrad zu erwarten ist, kann dieser grofle Hiigel im Chromato-
gramm durch die Uberlagerung einer Vielzahl an Verbindungen erklirt werden. Zudem
sind wahrscheinlich einige Verbindungen vorhanden, die iiber mehrere Stickstoff-atome
sowie zusitzliche Schwefel- oder Sauerstoffatome verfiigen, wodurch die Anzahl der
Verbindungen weiter steigen kann. Auch ist das Vorkommen von gesittigten anellierten
Ringen moglich. Auf eine genaue Analyse der NSO-Verbindungen soll hier allerdings

nicht eingegangen werden, da dieses bereits hdufig diskutiert wurden [92, 93].

Die Trennung zeigt eindrucksvoll, dass eine Vielzahl an neutralen und basischen

PANHSs in dem Diesel vorhanden ist. Die neutralen PANHSs sind dabei zwar in hoheren
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Konzentrationen enthalten, allerdings sind von den basischen PANHs deutlich mehr
Strukturen moglich. Wichtig ist bei dieser Trennung vor allem, dass die vollstindige
Isolation der neutralen PANHs von den stickstofffreien Verbindungen erfolgt, da bei
dieser Trennung bei anderen Phasen vermehrt Probleme aufgetaucht sind [31]. Aus die-
sem Grund wurde von der ersten und der zweiten Fraktion eine Orbitrap-MS-Messung
im negativen Modus durchgefiihrt. Die Daten wurden dabei fiir die genaue Analyse zu
Kendrick-Plots transformiert, bei denen die Anzahl der Kohlenstoffatome gegen die
Doppelbindungséquivalente (DBE) aufgetragen wurde. Die DBEs beschreiben dabei die
Anzahl der Doppelbindungen und Ringe im Molekiil und kénnen nach der folgenden

Gleichung berechnet werden:

I5Ca-vreretge dromeld £ (3-werstge Arome) -5 (1-werige Aromal+d

o

DBE =

Durch diese Auftragung wird die Anzahl der anellierten Ringe und der Alkylsubstituen-
ten der neutralen PANHs ersichtlich. Nitrile und stickstofffreie Verbindungen kénnen
iiber die genutzte ESI nicht ionisiert bzw. analysiert werden und stéren somit bei der
Interpretation der Ergebnisse nicht. Abbildung 7-9 zeigt den Plot der Cyclohexan-
Fraktion, wobei deutlich wird, dass hier keine neutralen PANHs eluieren. Die erkennba-
ren Signale ergeben vergleichsweise geringe Intensititen und kdnnen auch keinem neut-
ralen PANH zugeordnet werden. So enthélt beispielsweise Signal 1 insgesamt eine
DBE-Zahl von 20, besitzt allerdings ein m/z-Verhéltnis von 243,000, welches zunéchst
keiner Struktur zugeordnet werden kann. Signal 2 besitzt ebenfalls eine DBE-Zahl von
20, nun jedoch ein m/z-Verhéiltnis von 255,000. Demzufolge wiirde die Struktur genau
ein Kohlenstoffatom mehr besitzen, als diejenige Verbindung, die Signal 1 erzeugt. Da
weder Verbindungen mit 20 DBEs und solchen geringen m/z-Verhiltnissen bekannt
sind, noch es moglich ist, dass Verbindungen mit lediglich einem zusétzlichen Kohlen-
stoffatom existieren, handelt es sich, da auch die anderen Signale keinem m/z eines
neutralen PANHs zugeordnet werden konnte, bei den erkennbaren Plots um Geréatefeh-

ler und nicht um neutrale PANHs.
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Abbildung 7-9 - Kendrick-Plot der Orbitrap Messung der ersten Fraktion des spani-

schen Diesels.

In dem Plot der zweiten Fraktion sind hingegen die neutralen PANHs zu erkennen, wo-
bei die Carbazol-Derivate die grofiten Konzentrationen aufweisen. Das Carbazol selber
ist nicht mehr zu erkennen, allerdings sind die alkylierten Verbindungen deutlich zu
sehen. Das C2-Carbazol scheint demnach den grofiten Teil der Verbindungen auszu-
machen. Insgesamt kann bis zum C8-Carbazol ein Signal erhalten werden, wobei unklar
ist, ob hoher alkylierte Carbazole nicht vorhanden sind oder aufgrund ihrer geringen

Konzentration im MS nicht mehr identifizierbar sind.

Als Fazit ldsst sich jedoch festhalten, dass die Trennung der beiden Fraktionen duf3erst

effizient vollzogen wurde.
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Abbildung 7-10 - Kendrick-Plot der Orbitrap Messung der zweiten Fraktion des spani-

schen Diesels.

Die Trennung der stickstofffreien Verbindungen, der neutralen PANHs und der basi-
schen PANHSs konnte den erhaltenen Ergebnissen zufolge erfolgreich gestaltet werden.
In der stickstofffreien Fraktion konnten keine neutralen PANHs gefunden werden,
wodurch die Trennung auf dieser stationdren Phase einen Vorteil gegeniiber einer Tren-
nung auf Aluminiumoxid oder Kieselgel besitzt. Amino-PAHs wurden in diesem Diesel
allerdings nicht identifiziert. Hier liegt die Vermutung nahe, dass der analysierte spani-
sche Diesel keine Amino-PAHs enthélt. Eine genauere Auskunft kann an dieser Stelle
nur die Trennung einer anderen Realprobe geben, in der die Wahrscheinlichkeit fiir
Amino-PAHs hoher ist. Aus diesem Grund wurde ein Steinkohlenteer gewahlt, der ge-
nerell einen geringeren Alkylierungsgrad und zudem eine hohere Anzahl an Amino-

PAHs und Nitrilen besitzen sollte.
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7.2 Trennung eines Steinkohlenteers auf der Zr/SiO,-Phase

Steinkohlenteer ist eine braune bis schwarze Fliissigkeit mit hoher Viskositét, die als
Nebenprodukt bei der Koksgewinnung aus Steinkohle anfillt. Die iiberwiegenden Be-
standteile dieses Gemisches sind PAHs sowie Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff-
Verbindungen. Neben den neutralen und basischen PANHs ist auch das Vorkommen
von Amino-PAHs bekannt, die in groBen Mengen in diesen Proben vorliegen kdnnen
[94]. Aufgrund der ebenfalls hohen Konzentration an sauren Bestandteilen (4% [95])
konnen sich wéhrend des Kokereiprozesses iiber eine Reaktion mit Ammonium-

Verbindungen auch, wie in Kapitel 1.3 - ,Stickstoff im Erd6l‘ erwéhnt, Nitrile bilden.

Die Analyse eines Steinkohlenteers bringt im Vergleich zur Analyse von Dieselproben
zudem mehrere Vorteile mit sich. So ist bei einem Steinkohlenteer beispielsweise der
Gehalt an hochalkylierten Aromaten besonders gering. Hierdurch werden gaschromato-
graphische Untersuchungen deutlich vereinfacht, da die Chromatogramme weniger
Komplexitit besitzen als die Chromatogramme einer Diesel- oder Erddlprobe. Der Ge-
halt an heteroaromatischen Verbindungen ist hingegen relativ hoch. Auch sind Verbin-
dungen wie die Amino-PAHs und die Nitrile in diesen Realproben stérker vertreten als
in Dieselproben, weshalb viele Veroffentlichungen iiber die Analyse dieser Verbin-
dungsklasse in Steinkohlenteeren durchgefiihrt wurden [96, 97]. Ein weiteres Ziel der
Analyse des Steinkohlenteers war die Identifizierung der Verbindungen in der basischen
PANH-Fraktion. Hier sollte aufgrund der geminderten Komplexitit das UCM im
Chromatogramm der vierten Fraktion des Diesels (Abbildung 7-8) besser erklédrt werden

konnen.

Im vorliegenden Steinkohlenteer konnten nach einer eingehenden Analyse entgegen den
Erwartungen keine Amino-PAHs identifiziert werden. Aus diesem Grund wurde dem
Steinkohlenteer etwas 1-Naphthylamin zugegeben und die Trennung erneut durchge-
fiihrt. Dazu wurde 1 mL des gespikten Steinkohlenteers zundchst auf Aluminiumoxid
nach der beschriebenen Methode aufkonzentriert und mit Dichlormethan auf 1 mL ver-

diinnt. 100 pL dieser Probe wurden im Anschluss auf der Zr/SiO,-Phase getrennt.

In der Cyclohexan-Fraktion der gespikten Probe konnten noch einige PAHs und PASHs

identifiziert werden. Diese resultieren aus der unvollstindigen Abtrennung auf der
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Aluminiumoxidsdule. Stickstoffverbindungen konnten hingegen in dieser Fraktion nicht

beobachtet werden (Abbildung 7-11).

Das am stirksten vertretene PAH stellt das Phenanthren dar. Dieses ist fiir Steinkohlen-
teere zumeist uniiblich, da bei den meisten Kohlenteeren das Anthracen-Isomer {iiber-

wiegt.

Des Weiteren sind einige anellierte Fiinfring-Aromaten wie Fluoren, welches hiufig in

Steinkohlenteeren zu finden ist, oder Aceanthrylen vorhanden.

Auch einige Schwefelheterocyclen (Dibenzothiophen, Benzonaphthothiophen) sind gut

zu erkennen.

Phenanthren

Aceanthrylen

C1-Aceanthrylen

Benzonaphthothiophen

Dibenzothiophen
Imp. Benzoaceanthrylen
Benzoanthracen Benzoperylen
Anthracen Benzophenanthre!
Imp.
P-| Fluoren C1-Phenanthr
Naphthalen C1-Anthr

i

..........................................................................................................

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
Zeit (min)

Abbildung 7-11 - GC-MS-TIC der Cyclohexan-Fraktion eines Steinkohlenteers, ge-
trennt auf der Zr/Si0,-Phase; DB5-Phase.

Die zweite Fraktion wurde mit Cyclohexan und Dichlormethan im Verhéltnis 80:20
eluiert. Aus den erhaltenen Ergebnissen geht hervor, dass hier die neutralen PANHs

eluieren. Der TIC der GC-MS-Messung ist in Abbildung 7-15 gegeben.

Die Indol-Derivate sind nur in geringer Konzentration vorhanden. Das Indol selber kann
dabei gut identifiziert werden. Auch die C1-Indole sind zu erkennen, wobei die massen-

spektrometrischen Daten lediglich zwei Signale aufweisen (Abbildung 10-6). Uber ei-
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nen Vergleich mit bekannten Retentionsindices [86] konnte das erste Signal dem
3-Methylindol zugeordnet werden. Das zweite Signal konnte dabei mehreren
Cl-Indolen zugeordnet werden, da sich die Retentionsindices dieser Isomere nur noch
geringfligig unterscheiden. Fiir eine genaue Analyse miissten die Retentionszeiten an-

hand von Standardverbindungen genau ermittelt werden.

Den hochsten Alkylierungsgrad bei den neutralen PANHSs besitzt in diesem Steinkoh-
lenteer das Carbazol, an dem bis zu drei Methylgruppen (bzw. auch eine Ethyl- oder
Propylgruppe) zu erkennen sind (Abbildung 10-7). Das Carbazol selber ist in dieser
Probe das am starksten vertretene neutrale PANH. Die Identifikation der einzelnen Sig-

nale geschah auch hier mittels GC-MS.

Nitrile konnten in dieser Fraktion nicht erkannt werden. Daraus ldsst sich schlie3en,

dass sie in diesem Steinkohlenteer nicht vorhanden sind.

In relativ hohen Konzentrationen sind zudem die Benzocarbazole zu erkennen. Hier
ergeben sich insgesamt drei Signale, wobei die letzten zwei sich teilweise liberlagern.
Dies ist vor allem im SIMs der Benzocarbazole in Abbildung 10-8 gut zu beobachten.
Uber den Vergleich der Retentionsindices [88] kann bestimmt werden, dass das Ben-
zo[a]carbazol als erstes eluiert. Dieses Verhalten kann durch den leicht abgeschirmten
Stickstoff in der ,a -Position gedeutet werden. Des Weiteren zeigt dieses Isomer die
hochste Konzentration der Benzocarbazole auf. Benzo[b]carbazol eluiert als zweite
Verbindung, wobei das Benzo[c]carbazol nur eine leicht erhohte Retentionszeit besitzt
und das Signal etwas iiberlagert. Abbildung 7-12 gibt die drei mdglichen Strukturen der

Benzocarbazol-Derivate (m/z 217) wieder.

&
ins Cr O

H H
Benzo[a]carbazol Benzo[b]carbazol Benzo[c]carbazol

Abbildung 7-12 - Darstellung der drei moglichen Benzocarbazol-Derivate (m/z 217).
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Die alkylierten Derivate der Benzocarbazole sind ebenfalls gut zu erkennen (Abbildung
10-8). Neben den einfach methylierten Benzocarbazolen lassen sich weiterhin C2- so-

wie C3-Benzocarbazole identifizieren.

Ebenfalls sind einige Dibenzocarbazole bzw. die methylierten Derivate dieser Verbin-
dungsklasse in dem Steinkohlenteer enthalten. Das SIM der Dibenzocarbazole im
Chromatogramm (Abbildung 10-11) zeigt mehrere Signale. Da nicht fiir alle Dibenzo-
carbazole die Retentionsindices bekannt sind, kann an dieser Stelle nur vermutet wer-
den, dass das erste Signal aus dem Dibenzo[a,i]carbazol resultiert [88]. Diben-
zo[a,g]carbazol und Dibenzo[c,g]carbazol weisen etwas hohere, allerdings nahezu iden-
tische Indices auf. Einige Vertreter der Dibenzocarbazole sind in Abbildung 7-13 aufge-
fiihrt. Fiir eine genaue qualitative Bestimmung miissten auch hier die Retentionszeiten

von Standardverbindungen bestimmt werden.

Q9
S Ao OO

N N N
H H H
Dibenzo[a,i]carbazol Dibenzo[a,g]carbazol Dibenzo[c,g]carbazol

Abbildung 7-13 - Darstellung einiger Vertreter der Dibenzocarbazole.

Des Weiteren ist das Benzo[def]carbazol zu erkennen. Abbildung 7-14 (links) gibt eine
Beispielstruktur dieser Verbindung wieder. Da die Verbindung in der Fraktion der neut-
ralen PANHSs eluiert, handelt es sich in dem Steinkohlenteer, wie bereits BURCHILL et
al. anhand einer anderen Steinkohlenteer-Probe beschrieben [97], nicht um das Azacy-
clopenta[def]phenanthren (Abbildung 7-14 (rechts)), welches ein basisches Isomer die-
ser Verbindung darstellt. Insgesamt konnten diese Verbindungen in hohen Konzentrati-
onen sowie einige methylierte Derivate in etwas geringeren Konzentrationen identifi-
ziert werden (Abbildung 10-9). Auch gelang der Nachweis der Dibenzo[def]carbazole
sowie der C1- und C2-Derivate der Verbindung in dieser Fraktion (Abbildung 10-10).
Weitere isomere Strukturformeln von neutralen PANHs mit dem m/z-Verhéltnis 241

konnen ebenfalls Abbildung 10-10 entnommen werden.
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Benzo[def]carbazol Azacyclopenta[def]phenanthren

Abbildung 7-14 - Struktur des Benzo[def]carbazol (links) und des Azacyclopen-
ta[def]phenanthren (rechts).

Carbazol
Benzoindol B pazol
eQizocarbazo
Imp. C1-Carbazol
C2-Carbazol

Imp.
Benzo[def]carbazol

C1-Benzocarbazol
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—

C1-Indol

incl \ |
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Abbildung 7-15 - GC-MS-TIC der Cyclohexan/Dichlormethan-(80:20)-Fraktion eines
Steinkohlenteers, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.

Die dritte Fraktion des Steinkohlenteers (Abbildung 7-16) beinhaltet hauptséchlich al-
kylierte Phenole (Abbildung 10-12), aber auch alkylierte Phenylphenole (Abbildung
10-13).

An dieser Stelle konnten, abgesehen von dem zugesetzten 1-Naphthylamin (Abbildung
7-17), keine Amino-PAHs identifiziert werden.

Durch das Vorhandensein der zugegebenen Verbindung in dieser Fraktion wurde be-
wiesen, dass die Abtrennung dieser Verbindungsklasse von den basischen PANHs er-
folgreich gestaltet werden kann. Weiterhin konnte durch diese Analyse gezeigt werden,

dass der eingesetzte Steinkohlenteer keine Amino-PAHs beinhaltet. Als Folge ergibt
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sich anhand dieser Analyse, dass fiir die Untersuchung der Amine eine andere Realpro-

be notwendig ist.

Imp.

C1-Phenole

C2-Phenole
Imp.
! C3-Phenole

o i el L e A e
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Zeit (min)

Abbildung 7-16 - GC-MS-TIC der Dichlormethan/Tetrahydrofuran (95:5)-Fraktion ei-
nes Steinkohlenteers, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.

C2-Phenylphenole

C1-Phenylphenole
Phenylphenocle

1-Naphthylamin
m/z 143

2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

Zeit (min)
Abbildung 7-17 - GC-MS-SIM des 1-Naphthylamines der Dichlorme-
than/Tetrahydrofuran (95:5)-Fraktion, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase;

DB5-Phase.
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Die letzte Fraktion, welche mit THF eluiert wurde, zeigt eine Vielzahl an verschiedenen

basischen PANHs auf (Abbildung 7-18).

Imp.

Phenylpyridin

Chinolin
C1-Cyclopentachinolin

Benzochinolin

C1-Benzochinolin
C2-Benzochinolin

Isochinolin Lo
\l Naphthochinolin Naphthoacridin
C1-Chinolin C1-Naphthochinolin __1 . -

,_L\ Benzoacridin Dibenzoacridin

C1.Benzoacridin

——
Wr%%1ﬁjmﬁmmm—m—mﬁmﬂ—mm
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

Zeit (min)

C2-Chinoli

Abbildung 7-18 - GC-MS-TIC der Tetrahydrofuran-Fraktion eines Steinkohlenteers,
getrennt auf der Zr/Si0,-Phase; DB5-Phase.

Die SIMs der GC-MS-Analysen dieser Fraktion beweisen, dass hier duflerst viele ver-

schiedene Verbindungen existieren (Abbildung 10-14 bis Abbildung 10-23).

Das Chinolin weist dabei die hochste Konzentration auf und eluiert nach 13,4 Minuten
(Abbildung 10-14). In diesem Chromatogramm ist ebenfalls das Isochinolin, welches
eine leicht erh6hte Retentionszeit von 13,9 Minuten besitzt, deutlich zu erkennen. Von
den alkylierten Chinolinen sind besonders die C1- und C2-Chinoline gut zu identifizie-

ren.

Neben einigen Signalen fiir Derivate des Phenylpyridins (Abbildung 10-15) sind eben-
falls Verbindungen der alkylierten Cyclopentachinoline vorhanden (Abbildung 10-16).

Des Weiteren konnen die isomeren Verbindungen Acridin und Benzochinolin in hdhe-
ren Konzentrationen gefunden werden. Uber einen Vergleich der Retentionszeiten mit
Standardverbindungen konnte das Signal bei 27,7 Minuten als Acridin identifiziert wer-
den. Da das Benzo[/]chinolin einen kleineren Retentionsindex aufweist als das Acridin,
kann somit gefolgert werden, dass das Signal bei 27,3 Minuten aus dieser Verbindung

resultiert [85]. Benzo[f]chinolin und Benzo[g]chinolin sind in etwas geringeren Kon-
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zentrationen vorhanden und eluieren bei 28,4 und 28,6 Minuten. Auch die C1-, C2- und

C3-Acridine bzw. -Benzochinoline sind noch gut erkennbar (Abbildung 10-17).

Abbildung 10-18 zeigt die extrahierten m/z-Werte 203 bzw. dessen alkylierte Derivate
auf. Hier kann es sich um die Verbindungen des Naphthochinolins (Azapyren) und des
Indenochinolins (Azafluoranthen) handeln, die auch bereits in der Literatur beschrieben
wurden [97 - 99]. Da Pyren einen hoheren Retentionsindex als Fluoranthen besitzt, ist
es wahrscheinlich, dass auch das Naphthochinolin spéter eluieren wird als das In-
denochinolin. Die ersten drei Signale des SIMs der m/z 203 resultieren daher vermutlich
aus den Indenochinolinen, wiahrend das grofe Signal bei 34,3 Minuten sowie das bei
34,9 Minuten aus den Naphthochinolinen entsteht. Eine genaue Aussage ist jedoch nur
moglich, wenn die Retentionszeiten zuvor mittels Standardverbindungen bestimmt wer-
den wiirden. Abbildung 7-19 gibt die moglichen Isomere der vorgestellten Verbindun-

gen wieder, wobei das Indenochinolin noch weitere Isomere aufweisen kann.

Naphtho[2,1,8-def]chinolin  Benzo[/mn]phenanthridin Naphtho[2,1,8-def]isochinolin Indeno[1,2,3-de]chinolin

Abbildung 7-19 - Isomere der basischen PANHs mit dem m/z-Verhéltnis 203.

Des Weiteren lassen sich Benzoacridine mit bis zu drei Methylsubstituenten erkennen

(Abbildung 10-19).

Auch die Acenaphthochinoline (Abbildung 10-20) sowie deren alkylierte Derivate die-
ser sind gut zu erkennen. Da zu dem Acenaphthochinolin kein einziges Isomer existiert,
welches ohne einen aromatischen Fiinfring aufgebaut ist, ldsst sich anhand dieses Bei-
spiels ableiten, dass innerhalb dieser Realprobe viele basische PANHs mit einer solchen
Struktur vorhanden sind. Dies konnte ebenfalls an dem Cyclopentachinolin erkannt
werden. Somit sind die zuvor aufgezeigten Strukturen, welche einen aromatischen Fiinf-
ring beinhalten, nicht nur theoretisch mdglich, sondern, wie auch bei den stickstoft-

freien PAHs, in der Realitdt vorhanden.

96



Messung von Realproben

Naphthoacridine, Acenaphthophenanthridine, Dibenzoacridine sowie Derivate dieser
Verbindungen (Abbildung 10-21 bis Abbildung 10-23) sind ebenfalls gut zu identifizie-

ren.

Insgesamt ist aus dem GC-MS-TIC der Tetrahydrofuran-Fraktion deutlich erkennbar,
dass die Komplexitit des Chromatogramms dufBerst schnell zunehmen wiirde, wenn der
Alkylierungsgrad der PANHSs steigt. Bereits in diesem Steinkohlenteer ist zu sehen, dass
sich ab dem Bereich der Benzochinoline (27 min) viele Verbindungen iiberlagern. In
einem Steinkohlenteer sind zwar teilweise andere Verbindungen zu erwarten als in ei-
nem Diesel, allerdings ist es anhand der erhaltenen Ergebnisse nicht verwunderlich,

dass bei einer Analyse eines Diesels ein UCM im Chromatogramm entstehen wiirde.

Anhand der vorgestellten Verbindungen wird zusétzlich deutlich, dass es wichtig ist, die
neutralen PANHs vor einer massenspektrometrischen Analyse von den basischen
PANHSs abzutrennen, da es auch hier isomere Verbindungen gibt. So besitzt beispiels-
weise das identifizierte C1-Indenochinolin eine Masse von 217,26 g/mol, wihrend das
Benzocarbazol exakt die gleiche Masse besitzt und somit ein Funktionsisomer darstellt
(Abbildung 7-20). Die Trennung dieser Klassen lésst sich allerdings einfach gestalten
und besitzt zudem nicht die Wichtigkeit der Trennung zwischen Amino-PAHs und basi-
schen PANHs bzw. zwischen aromatischen Nitrilen und neutralen PANHs. Grund dafiir
ist, dass die Unterscheidung zwischen neutralen und basischen PANHs auch durch die
Ionisierungsmethode beeinflusst werden kann. So konnen neutrale PANHs beispiels-
weise nur im negativen Modus, basische PANHs lediglich durch den positiven Modus

einer ESI ionisiert werden.

N

H

Abbildung 7-20 - Zwei Dbasische (10-Methylindeno[/,7-fg]chinolin (links),
9-Methylbenzo[/mn]phenanthridin (Mitte)) und ein neutrales PANH

(Benzo[b]carbazol (rechts)) als Beispiele fiir isomere Verbindungen.
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Als Fazit dieser Trennung ergibt sich, dass sich die Fraktionierung in stickstofffreie
Verbindungen, neutralen PANHs, Amino-PAHs und basischen PANHs auf der Zr/Si0O,-
Phase erfolgreich gestalten ldsst. Der eingesetzte Steinkohlenteer beinhaltet allerdings
keine Amino-PAHs, weshalb er fiir eine Analyse dieser Verbindungsklasse ungeeignet

ist.

Weiterhin konnte anhand des Steinkohlenteers gezeigt werden, dass die Komplexitit der
basischen PANH-Fraktion bereits in diesen Proben enorm hoch ist. Zwar sind einige der
hier identifizierten Verbindungen - wie beispielsweise das Acenaphthochionolin - ver-
mutlich nur in duBerst geringen Konzentrationen in anderen petrochemischen Proben
enthalten, jedoch besitzen viele Proben einen hoheren Alkylierungsgrad als ein Stein-
kohlenteer. Aus diesem Grund ist es wahrscheinlich, dass sich viele Verbindungen iiber-

lagern werden und als Folge der UCM im Chromatogramm entsteht.

7.3 Trennung einer Kohlenfliissigkeit auf der Hf/SiO,-Phase

Die Ergebnisse aus Kapitel 7.2 lassen darauf schlieen, dass die entwickelte Trennung
durchaus auch mit Realproben erfolgreich durchgefiihrt werden kann. Da der bereits
analysierte Steinkohlenteer keine Amino-PAHs enthielt, muss zuvor allerdings eine
Realprobe gefunden werden, die auch diese Verbindungsklasse enthdlt. Wie bereits er-
wihnt eignen sich Kohlenproben besonders aufgrund der hohen Konzentration an Hete-
rocyclen, Amino-PAHs und Nitrilen. Aus diesem Grund wurde erneut solch eine Probe
gewdhlt. Die hier verwendete Kohlenfliissigkeit stellt die rein fliissige Fraktion aus ei-
nem destillierten Kohlenteer einer 1933 geschlossenen Kokerei nahe Werne (Deutsch-

land) dar.

Fiir die Trennung wurde nach der beschriebenen Vorschrift (Kapitel 9.13 — ,Autkon-
zentrierung mit Aluminiumoxid‘) 1 mL der Kohlenfliissigkeit auf Aluminiumoxid auf-
konzentriert und im Vakuum vom Ldsemittel befreit. Im Anschluss wurde die Probe mit
Dichlormethan auf 4 mL verdiinnt. 100 pL der erhaltenen Losung wurden nun auf einer
H1f/Si0,-Phase in vier Fraktionen getrennt. Die resultierenden
GC-MS-Chromatogramme mit mehreren SIMs von ausgewéhlten Verbindungen sind in

Abbildung 7-21 bis Abbildung 7-30 wiedergegeben.
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Die Cyclohexan-Fraktion (Abbildung 7-21) zeigt dabei wie erwartet die PAHs auf. Da-
bei ist zuerst das Naphthalen bei 12,5 Minuten zu erkennen. Auch Phenanthren und
Anthracen sind vertreten, wobei das Anthracen eine hohere Konzentration aufweist.
Daneben lassen sich noch Cl-Fluoranthen, C1-Pyren und Chrysen identifizieren. Da
Benzo[a]anthracen einen etwas niedrigeren Retentionsindex aufweist als das Chrysen

[88], resultiert das erste Signal dieses SIMS aus der kanzerogenen Verbindung.

Neutrale PANHs konnten hier nicht beobachtet werden, sodass hier erneut die Trennef-

fizienz dieser stationdren Phase unter Beweis gestellt werden konnte.

TIC

A A Ak M

Naphthalen
I m/z 128

Anthracen
Phenanthren j&— m/z 178
| >
C1-Anthracen
m/z 192

Fluoranthen Mpyren m/z 202
A

C1-FluorantherJ lC1-Pyren m/z 216

Benzo[a]anthracen grysen
~ m/z 228

...................................................................................

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Zeit (min)

Abbildung 7-21 - GC-MS-TIC (oben) und SIMs der Cyclohexan-Fraktion einer Kohlen-
fliissigkeit, getrennt auf der Hf/Si0,-Phase; DB5-Phase.

Die zweite Fraktion (Abbildung 7-22 und Abbildung 7-23) beinhaltet eine grole Anzahl
an verschiedenen neutralen PANHs. Das Signal mit der hochsten Intensitit stellt dabei
das Carbazol dar, allerdings sind auch einige Indol- und Benzocarbazolderivate gut er-
kennbar. Wie erwartet besitzt die Kohlenfliissigkeit keinen hohen Alkylierungsgrad,
wodurch die Chromatogramme sehr {ibersichtlich werden. Von den Indolen und den
Benzocarbazolen sind vor allem die methylierten Verbindungen noch gut zu identifizie-

ren. C2-Indole und C2-Benzocarbazole sind zwar noch erkennbar, allerdings ver-
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schwinden diese Analyten nahezu vollstindig im Rauschen. Zweifach methylierte

Carbazole sind hingegen mit einer hoheren Konzentration présent.

TIC

Ll hﬂ\/LNA A ‘.AAA_MA..W

I8
Indol
m/z 117

C1-Indol
m/z 131
) Fl " L

Naphthonitril
|

m/z 153

Carbazol
m/z 167
C1-Carbazol
m/z 181
C2-Carbazol
m/z 195

|

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Zeit (min)

Abbildung  7-22 -  GC-MS-TIC  (oben) und SIMs der Cyclohe-
xan / Dichlormethan (80:20)-Fraktion einer Kohlenfliissigkeit, getrennt
auf der Hf/Si0,-Phase; DB5-Phase.
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L N I

Benzo[def]carbazol
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<«— Benzo[b]carbazol

Benzo[a]carbazol «— Benzo[c]carbazol
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m/z 231
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Abbildung 7-23 - GC-MS-TIC (oben) und SIMs der Cyclohexan/Dichlormethan-

(80:20)-Fraktion einer Kohlenfliissigkeit, getrennt auf der Hf/Si0,-Phase;
DBS5-Phase.
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Das Benzo[def]carbazol bzw. dessen Isomere (m/z 191) wie das Naphtho[2,1,8-
cde]indol diirfen hier aufgrund ihrer geringeren Masse nicht mit den normalen Benzo-
carbazolen (m/z 217) verwechselt werden. Die Strukturen von Benzo[def]carbazol,
Naphtho[2,1,8-cde]indol sowie Benzo[b]carbazol sind in Abbildung 7-24 dargestellt.
Da in der Probe lediglich ein Signal bei m/z 191 zu erkennen ist, enthélt der Steinkoh-
lenteer vermutlich nur ein Isomer. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um das Ben-

zo[def]carbazol, da dieses Isomer das energetisch Stabilere darstellt.

&

N LN
Benzo[def]carbazol Naphtho[2,1,8-cdelindol Benzo[b]carbazol
m/z: 191.07 m/z: 191.07 m/z:217.09

Abbildung 7-24 - Benzo[def]carbazol (links), Naphtho[2,1,8-cde]indol (Mitte), und

Benzo[b]carbazol (rechts).

Die Standardtrennungen aus Kapitel 6.4.3 - ,Standardtrennungen unter Verwendung der
Hf/Si0,-Phase‘ zeigten bereits, dass Nitrile ebenfalls in der zweiten Fraktion eluieren.
Dies kann nun auch anhand der genutzten Realprobe deutlich gemacht werden, da in
Abbildung 7-22 einige dieser Nitrile zu erkennen sind. Das grofBte Signal resultiert aus
dem 2-Naphthonitril bei 21,8 min. Auch die isomere Verbindung 1-Naphtonitril ist zu
erkennen (19,8 min). Des Weiteren sind in geringen Konzentrationen einige
C1-Naphthonitrile identifizierbar (Abbildung 7-25), welche zu dem Carbazol und zu
dem ebenfalls erkennbaren Naphtoindol (30,2 min) isomer sind. Bei einem Vergleich
der Intensititen der C1-Naphthonitrile und des Carbazols wird durch dieses Chromato-
gramm deutlich, wie gering die Konzentrationen dieser Nitrile sind. Da beide Analyten
die gleichen Massen besitzen, wiirden die C1-Naphthonitrile ohne chromatographische
Trennung nicht zu identifizieren sein. Allerdings ist hier zu beachten, dass die meisten
Ionisationsverfahren nicht in der Lage sind, die Nitrile zu ionisieren, wodurch die Ge-
haltsbestimmung von Carbazol beispielsweise iiber die ESI-MS im negativen Modus
nicht verfilscht werden wiirde. Die Nitrile konnten somit jedoch nicht analysiert wer-

den. Eine Identifizierung der Nitrile in der GC-EI-MS wiére hingegen ohne vorherige
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Abtrennung nur iiber die Retentionszeit moglich. Dies bedeutet gleichzeitig, dass flir
viele Nitrile zuvor Standardreferenzen gemessen werden miissten, damit die Retentions-
zeiten ermittelt oder kalkuliert werden konnen. Gerade bei komplexen Matrices ist das
nahezu unmoglich, da die Standardverbindungen aufwéndig synthetisiert werden miis-
sen oder relativ kostenintensiv sind. Auch wiirden die meisten Signale der Nitrile von
den in weitaus hoher konzentrierten neutralen PANHs iiberlagert werden und somit
nicht erkennbar sein. Durch diese Uberlagerung konnen sie in der GC-EI-MS hingegen
schnell zu Mehrbefunden bei den neutralen PANHs fiihren, falls sich gleiche m/z iiber-

lagern wiirden.

Eine Trennung von Nitrilen und neutralen PANHs ist daher wichtig und soll in Kapitel
7.4 - ,Trennung einer neutralen Stickstofffraktion auf CPO-27-Ni‘ anhand der entwi-

ckelten CPO-27-Ni-Phase nédher besprochen werden.

C1-Naphthonitril

...................................................

22,0 22,5 23,0 23,5 24,0 245 250 255 26,0 26,5 27,0 27,5 28,0 285 29,0 29,5 30,0 30,5
Zeit (min)

Abbildung 7-25 - SIMs (m/z 167) der Cyclohexan/Dichlormethan-(80:20)-Fraktion ei-
ner Kohlenfliissigkeit, getrennt auf der Hf/SiO,-Phase; DB5-Phase.

Im Gegensatz zu den bisherigen analysierten Realproben weist die Kohlenfliissigkeit in
der dritten Fraktion verschiedene Amino-PAHs auf. Dabei sind neben den C1- und den

C2-Anilinen mehrere Naphthylamine, Aminobiphenyle und Aminophenanthrene er-
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kennbar (Abbildung 7-26). Das nicht-methylierte Anilin ist vermutlich ebenfalls in der

Kohlenfliissigkeit enthalten, wurde jedoch mit dem Solvent Delay entfernt.

Bei der m/z 193 konnen isomere Verbindungen der Aminoanthracene bzw. der Amino-
phenanthrene mdglich sein, wodurch sich insgesamt acht Isomere ergeben. Im SIM sind
hingegen lediglich zwei Signale zu erkennen. Da es wahrscheinlich ist, dass die Amino-
anthracene bei Kohleproben in héheren Konzentrationen vorliegen als die Amino-
phenanthrene, handelt es sich vermutlich bei dem ersten Signal um das
1-Aminoanthracen oder das 9-Aminoanthracen, dessen Retentionsindices sich nur ge-
ringfiigig unterscheiden [100, 101]. Das 2-Aminoanthracen besitzt einen etwas hoheren

Retentionsindex [102] und stimmt zusdtzlich mit Standardmessungen iiberein.

Die Aminobiphenyle existieren in drei Isomeren, wobei das o-Aminobiphenyl als erstes
eluiert, gefolgt von m-Aminobiphenyl und p-Aminobiphenyl. Bei dem SIM der m/z 143

sind beide Isomere des Naphthylamins zu erkennen (21,8 min und 22,1 min).

Eine Identifizierung und Abtrennung bestimmter Aminverbindung ist unter anderem
wichtig, da sie in Verdacht stehen, Blasen- und Nierenkrebs zu erzeugen [103]. Die
Deutsche Forschungsgemeinschaft stuft das o-Toluidin, das 2-Aminonaphthalen und
das 4-Aminobiphenyl beispielsweise in die Kategorie K1 ein [104]. Dies ist ein Beweis
fir die Toxizitdt dieser Verbindungen. Andere Amine, wie beispielsweise das

2,4,5-Trimethylanilin, sind in der Kategorie K2 eingestuft [105].

Das Signal bei 16,1 min resultiert aus bereits frithzeitig eluierendem Methylchinolin,
welches ein identisches m/z-Verhéltnis wie das Naphthylamin besitzt. Auch ist im TIC
bei 28,3 min ein Signal flir Acridin zu erkennen. Einige weitere bereits hier eluierende
basische PANHs sind in Abbildung 7-27 gegeben. Zudem ist dort noch ein Aminofluor-
anthen (oder ein Aminopyren) zu erkennen, welche allerdings beide die identische Mas-
se besitzen wie das Cl-Benzophenanthridin (Abbildung 7-28), welches ebenfalls im
SIM erkannt werden kann. Die Trennung ist nicht als vollstindig zu betrachten, da be-
reits basische PANHs koeluieren. Der Grofiteil dieser Verbindungen eluiert allerdings
erst in der vierten Fraktion, wodurch eine gute Aufkonzentrierung der Amino-PAHs
erzielt werden konnte. Die Trennung kommt hier der Trennung von LATER et al. [30]

nahe, bei der ebenfalls basische PANHs in der Fraktion der Amino-PAHs koeluierten.
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Abbildung 7-26 - GC-MS-TIC (oben) und SIMs der Dichlormethan/Tetrahydrofuran-
(95:5)-Fraktion einer Kohlenfliissigkeit, getrennt auf der Hf/SiO,-Phase;
DB5-Phase.
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Abbildung 7-27 - GC-MS-TIC (oben) und SIMs einiger basischen PANHs der
Dichlormethan/Tetrahydrofuran-(95:5)-Fraktion einer Kohlenflissigkeit,
getrennt auf der Hf/SiO,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 7-28 - Beispiel fiir isomere Stickstoffverbindungen der m/z 217,0891.

Die vierte Fraktion der Trennung beinhaltet wie erwartet den Grof3teil der basischen
PANHs. Abbildung 7-29 und Abbildung 7-30 geben den GC-MS-TIC mit einigen SIMs
der basischen PANHs wieder. Auch hier sind vor allem die nicht-alkylierten sowie die
einfach methylierten Verbindungen zu erkennen. Das Chinolin weist dabei ein hohes
Signal auf. Auch Isochinolin ist zu erkennen. Von den Methylchinolinen konnten alle
Isomere iiber Retentionsindices identifiziert werden [91]. Acridin sowie die isomeren

Benzochinoline konnten ebenfalls den Signalen zugeordnet werden.

Zudem sind hier C1- sowie C2-Phenole identifizierbar, allerdings stellt dieses fiir die
Analyse der Stickstoffverbindungen kein Problem dar, da die Phenole im Gegensatz zu

den Monostickstoffverbindungen eine gerade Masse besitzen.
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Abbildung 7-29 - GC-MS-TIC (oben) und SIMs der Tetrahydrofuran-Fraktion einer

Kohlenflissigkeit, getrennt auf der Hf/SiO,-Phase; DB5-Phase.
1) 2-Methylchinolin, 2) 8-Methylchinolin, 3) 7-Methylchinolin, 4, 5) 6-Methylchinolin,
3-Methylchinolin, 6) 5-Methylchinolin, 7) 4-Methylchinolin

Abbildung 7-30 zeigt bei der m/z 203 die mdglichen Isomere des Indenochinolins sowie
das Naphthochinolin, das Benzo[/mn]phenanthridin sowie das Naphthoisochinolin auf.
Auch die alkylierten Derivate dieser Verbindungen sowie einige Benzoacridine sind zu

erkennen.
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Abbildung 7-30 - GC-MS-TIC (oben) und SIMs der Tetrahydrofuran-Fraktion einer
Kohlenflissigkeit, getrennt auf der Hf/SiO,-Phase; DB5-Phase.

An dieser Stelle kann festgestellt werden, dass die Trennung in stickstofffreie Verbin-
dungen, neutrale PANHs, Amino-PAHs sowie basische PANHs nahezu erfolgreich war.
Ein Problem ergibt sich darin, dass einige basische PANHs bereits in der dritten Frakti-
on zu eluieren beginnen. Vor allem bei der Betrachtung der hoher anellierten Derivate
ist dies gut zu erkennen. Insgesamt sind die Amino-PAHs in dieser Fraktion allerdings
um ein Vielfaches aufkonzentriert worden, wodurch die Trennung derjenigen von

LATER et al. [30] gleichkommt.

Zudem konnte gezeigt werden, dass die analysierte Kohlenfliissigkeit verschiedene Nit-
rile beinhaltet. Diese eluieren in der Fraktion der neutralen PANHs und kénnen auf an-
deren stationdren Phasen weiter aufgetrennt werden, wie im folgenden Kapitel gezeigt

werden soll.

107



Messung von Realproben

7.4 Trennung der neutralen Stickstofffraktion auf CPO-27-Ni

In Anlehnung an die erfolgreiche Trennung zwischen Standardverbindungen der neut-
ralen PANHs und der aromatischen Nitrile auf dem CPO-27-Ni wurde diese Trennung
nun an einer Realprobe durchgefiihrt. Dazu eignete sich die neutrale Stickstofffraktion
der Kohlenfliissigkeit der Hf/Si0,-Trennung besonders gut, da hier bereits einige Nitrile
identifiziert werden konnten. Das resultierende Trennschema ist in Abbildung 7-31

wiedergegeben.

Kohlenflissigkeit
I
Alox (neutral)
|
| |
Cyclohexan Dichlormethan/
| Ethanol
PAHs
PAOHs NCACs
PASHs
H7Si0;

Cyclohexan Cyclohexan/ Dichlormethan/ Tetrahydrofuran
Dichlormethan Tetrahydrofuran [

| | Basische
Restl. AmincPAHs PANHs

PAHs, Neutrale
PAOHSs, PANHs,
PASHs Nitrile
|
CPO|-27-Ni
| |
Cyclohexan/
Dichlormethan Tetrahydrofuran

l
Neutrale
PANHs

Abbildung 7-31 - Vollstindiges Trennschema auf den entwickelten stationdren Phasen.

Fiir die Trennung wurde die Fraktion der Kohlenfliissigkeit zundchst auf 100 pL. auf-
konzentriert. Im Anschluss wurde die komplette Fraktion auf die CPO-27-Ni-Phase
injiziert und chromatographisch getrennt. Abbildung 7-32 beinhaltet das resultierende
HPLC-Chromatogramm.
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Die erste Fraktion wurde mit einem Gemisch aus Cyclohexan und Dichlormethan im
Verhiltnis von 60:40 eluiert. Der TIC sowie die einzelnen SIMs dieser Fraktion sind in
Abbildung 7-33 wiedergegeben. Die zweite Fraktion wurde mit Tetrahydrofuran eluiert.
Die GC-MS-Daten der separierten Fraktionen sind in Abbildung 7-34 dargestellt.

0.3 mL/min auf CPO-27-Ni
0-25min Cyclohexan/Dichlormethan 60:40
25-37,5 min : Tetrahydrofuran

2,09

1,5 1

-
o
1

Intensitét [cts]

o
[5)]
1

0.0

T T T T T v T v T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]

Abbildung 7-32 - HPLC-Chromatogramm der neutralen Stickstoftfraktion der Kohlen-

flissigkeit.

Wie erwartet weist die erste Fraktion die neutralen PANHs auf. Prinzipiell konnen alle
neutralen PANHs wiedergefunden werden, die auch zuvor auf der Hf/SiO,-Phase identi-
fiziert wurden. Die Nitrile konnten in dieser Fraktion nicht identifiziert werden und sind

daher erfolgreich abgetrennt.
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Abbildung 7-33 - GC-MS-TIC (oben) der ersten CPO-27-Ni-Fraktion (Elution durch
Cyclohexan/Dichlormethan 60:40) einer Trennung der neutralen Stick-
stofffraktion einer Kohlenfliissigkeit; DB5-Phase.

In der zweiten Fraktion kdnnen die Nitrile hingegen wiedergefunden werden. Besonders
gut ist hier das 2-Naphthonitril zu erkennen, welches auch schon vor der Trennung ein
relativ hohes Signal aufzeigte. Das 1-Naphthonitril ist entgegen den Erwartungen an
dieser Stelle nicht mehr zu erkennen. Weiterhin sind die C1-Naphthonitrile vorhanden
sowie das Anthracencarbonitril. An dieser Stelle muss betont werden, dass die Nitrile
jeweils lediglich ein Signal mit etwas hoherer Konzentration aufweisen. Hier ist noch
nicht vollstindig geklért, ob die isomeren Nitrile koeluieren oder ob ein bestimmtes

Isomer mit hheren Konzentrationen in der Kohlenfliissigkeit vorhanden ist.

In dieser Fraktion kann allerdings auch ein restlicher Gehalt an den neutralen PANHs
Indol und Carbazol identifiziert werden. Die Ursache liegt vermutlich darin, dass die
erste Fraktion nicht lange genug eluiert wurde. Die Trennung ist dadurch nicht vollstin-
dig, kann allerdings vermutlich durch die Injektion einer geringeren Menge an Analyten

oder durch das ldngere Auffangen der ersten Fraktion vervollstindigt werden.
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Abbildung 7-34 - GC-MS der zweiten CPO-27-Ni-Fraktion (Elution durch THF) einer
Trennung der neutralen Stickstofffraktion einer Kohlenfliissigkeit; DBS-

Phase.

Anhand des Chromatogramms in Abbildung 7-35 ist zu erkennen, dass das Methyl-
naphtonitril sehr stark aufkonzentriert wurde. Da es mit einem m/z-Verhidltnis von
167,07 exakt die identische Masse wie das Carbazol besitzt, sind beide Verbidungen in
einem SIM zu erkennen. Tabelle 7-1 belegt, dass die Flache unter dem Carbazol-Signal
(28,7 min) mehr als das 300-fache groBer ist als die des C1-Naphthonitrils (25,3 min).
Wird diese Probe nun auf dem CPO-27-Ni getrennt, so ist die Flache unter dem Carba-
zol-Signal nur noch geringfiigig grofler. Abbildung 7-35 zeigt den Vergleich direkt an-
hand der Chromatogramme. Dieses Beispiel belegt die hohe Aufkonzentrierung auf

dieser stationédren Phase.
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Tabelle 7-1 - Peakflachenvergleich vor und nach der Trennung auf dem CPO-27-Ni

Signal 1 (25,3 min) : Signal 1 (28,7 min)

Verhiltnis der Signalfldchen vor der Tren- 1 ) 317.4
nung auf CPO-27-Ni

Verhiltnis der Signalfldchen nach der
Trennung auf CPO-27-Ni

vor der Trennung auf CPO-27-Ni 2

. ok
,—L/

|

L

1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

nach der Trennung auf CPO-27-Ni

Abbildung 7-35 - Extrahierte m/z 167 vor (oben) und nach (unten) der Trennung auf
dem CPO-27-Ni. 1 = C1-Naphthonitril, 2 = Carbazol; DB5-Phase.

Insgesamt ist es vermutlich moglich, die Nitrile vollstindig abzutrennen, wenn inner-
halb der Trennung mittels der HPLC die Cyclohexan/Dichlormethan-Fraktion iiber ei-
nen ldngeren Zeitraum gesammelt, die Polaritit des Laufmittels der ersten Fraktion ge-
ringfiigig erhoht oder eine niedrigere Menge an Probe injiziert wird. Diese Experimente
konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden, jedoch bilden sie

einen hervorragenden Ansatz fiir zukiinftige Forschung.
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Ein Nachteil dieses MOFs ist, wie auch bei vielen anderen genutzten MOFs, dass die
PartikelgroBe bei der Synthese nicht genau eingestellt werden kann und die Partikelgro-
Benverteilung insgesamt sehr grof ist. Da sich generell kleine Partikel bilden, ist der
Druck innerhalb der HPLC-Sdule enorm hoch. Bei einer zunehmenden Zahl an Mes-
sungen blockieren die kleineren Teilchen die Filtersysteme der HPLC-Sédule immer
mehr, wodurch der Druck kontinuierlich steigt. Dadurch ist die Lebensdauer der statio-
nédren Phase stark begrenzt. Die ersten Chromatogramme auf dieser Phase wurden daher
bei einem Fluss von 0,5 mL/min aufgenommen (siche Messung der Standards in Abbil-
dung 6-13). Die letzten Chromatogramme konnten hingegen zur Reduzierung des Dru-
ckes auf den Wert der ersten Trennungen (335 - 355 bar) nur noch bei einer Flussge-

schwindigkeit von 0,3 mL/min aufgezeichnet werden.

Auch wurde versucht, die kleineren Partikel vor dem Packen der HPLC-Séule durch
Dekantieren zu entfernen. Dies ist bei einer Dispersion des Feststoffes moglich, da sich
die groBeren Partikel durch die Gravitationskraft schneller absetzen. Allerdings fiihrte
diese Prozedur zu keiner nennenswerten Verminderung der Driicke innerhalb der

HPLC.

Im Allgemeinen ist an dieser Stelle festzuhalten, dass die Trennung auf dem
CPO-27-Ni-MOF nahezu erfolgreich durchgefiihrt werden konnte und sich hier fiir wei-
tere Studien ein grofles Potenzial ergibt. Die Nitrile konnten &uBerst stark aufkon-

zentriert werden und innerhalb der GC-MS-Analysen identifiziert werden.

Da bis heute noch keine einzige chromatographische Methode entwickelt wurde, die die
neutralen PANHs und die Nitrile ohne involvierte chemische Reaktionen trennen konn-

te, ist diese Phase die erste ihrer Art, die diese Separierung durchfiihren kann.

Insgesamt wurden Trennungen zwischen Nitrilen und neutralen PANHs aus fossilen
Brennstoffen bis heute, wie in der Einleitung beschrieben, wenig studiert, sodass weite-

re Forschungen auf diesem Gebiet von groflem Interesse sind.

113



Messung von Realproben

7.5 Trennung eines ,Light Gas Oils‘ auf dem Zr-MOF

Das Zr-MOF, welches in Kapitel 6.2.5 - ,Zr-MOF* beschrieben wurde, erwies bei der
Trennung von Standardverbindungen ein enormes Potenzial zur Trennung der basischen
PANHSs. Es konnte dabei gezeigt werden, dass die Amino-PAHs bereits mit einem rela-
tiv unpolaren Laufmittelgemisch (Cyclohexan/Dichlormethan 80:20) eluiert werden,
wihrend hingegen die basischen PANHs erst mit einem Gemisch aus Dichlormethan
und Dioxan (80:20) eluiert wurden. Auf der Basis dieser guten Ausgangsergebnisse

wurde eine Methode zur Trennung einer Realprobe auf dem Zr-MOF entwickelt.

Ein kleiner Nachteil dieser Phase ist, dass die neutralen PANHs bereits in der ersten
Fraktion eluieren und dadurch mit restlichen PAHs, PASHs oder PAOHs koeluieren.
Dieses Problem konnte behoben werden, indem die Zr-MOF-Phase nicht alleine, son-
dern in Kombination mit der Hf/SiO,-Phase verwendet wurde. Damit sollte realisiert
werden, dass auf der Zr-MOF-Phase lediglich die basischen PANHs abgetrennt werden.
Die restlichen Verbindungsklassen (stickstofffreie Verbindungen, neutrale PANHs,
Amino-PAHs) sollten im Anschluss auf der Hf/SiO,-Phase getrennt werden. Durch die-
se Reihenfolge der Trennungen ist es nicht mdglich, dass die basischen PANHs auf der
Hf/Si0,-Phase in der Fraktion der Amino-PAHs koeluieren, da sie zuvor bereits abge-

trennt werden. Das resultierende Schema der Trennung ist in Abbildung 7-36 gegeben.
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Abbildung 7-36 - Trennschema der Kombination von einer Zr-MOF-Phase mit der
H1/Si0,-Phase.

Fiir die Trennung auf dem Zr-MOF wurde ein Light Gas Oil (LGO), eine niedrigsieden-
de Fraktion eines Olsandes, genutzt. Olsande bestehen hauptsichlich aus Silikaten, Ton
und Wasser sowie dem Ol. Das Ol wird dabei zumeist im Tagbau gefordert, so wie es in
Venezuela oder Kanada, den groBten Lagerstitten der Olsande, geschieht. Eine Gewin-
nung aus tieferen Erdschichten ist ebenfalls moglich. So wurde beispielsweise im deut-
schen Wietze zwischen 1918 und 1963 etwa eine Million Tonnen Olsand unter Tage
abgebaut [106]. Die Kohlenwasserstoffe des Ols sind dabei eher kerogen- oder bitu-
menartig und miissen demzufolge noch intensiv aufgearbeitet werden. Die resultieren-
den Gemische weisen im Allgemeinen eine Vielzahl an Verbindungen mit hohem Alky-
lierungsgrad auf, wodurch sie dufBlerst komplex sind. An dieser Stelle ist anzumerken,
dass der Abbau zwar durch die steigenden Erdolpreise immer rentabler wird, das Ver-
fahren allerdings als duBerst umweltbedenklich gilt, da neben den entstehenden Treib-
hausgasen ein hoher Wasserverbrauch vonnéten ist. Fiir die Entsorgung des kontami-
nierten Wassers gibt es bis heute keine optimale Losung. Das hier analysierte LGO ist
eine Fraktion eines kanadischen Olsandes (Fa. Syncrude) mit einem Siedebereich zwi-

schen 139 °C und 527,5 °C.
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Von einer solchen Probe wurden 1,5 mL nach dem in Kapitel 9.13 - , Aufkonzentrierung
mit Aluminiumoxid® angegebenen Verfahren auf Aluminiumoxid getrennt und im An-
schluss mit Dichlormethan auf 1 mL aufkonzentriert. Aufgrund der geringen Kapazitit
des Zr-MOFs wurden von dieser Probe pro Messung lediglich 20 pL auf der stationdren
Phase getrennt. Die Fraktionierung auf dem Zr-MOF wurde insgesamt fiinf Mal durch-

gefiihrt und die entsprechenden Fraktionen jeweils addiert.

Abbildung 7-37 zeigt das GC-FID-Chromatogramm der zweiten Fraktion des auf dem
Zr-MOF getrennten LGOs. Wie erwartet sind hier eine Vielzahl an alkylierten Chinoli-
nen und Acridinen zu erkennen. Auch hier ergibt sich der schon in Kapitel 7.1- ,Tren-
nung eines spanischen Diesels auf der Zr/SiO,-Phase‘ beschriebene UCM, der aus der

Uberlagerung von vielen Signalen verschiedener basischer PANHSs resultiert.

Acridine
k

Chingline
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I W}WW o -
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L L L L UL L ST I N A L L L L L L L L U L] LI L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L O |

75 10.0 125 15.0 17.5 20.0 225 25.0 é';'5 306 32,5 35.0 37.5 40.0 42.5 45.0 47.5 50.0 52.5 min
Abbildung 7-37 - GC-FID-Chromatogramm der zweiten Fraktion der Zr-MOF Tren-
nung; SLB-IL-59-Phase.

Die erste Fraktion der Trennung auf dem Zr-MOF wurde im Anschluss auf die Hf/SiO,-
Phase injiziert und in drei Fraktionen getrennt. Zunichst wurde mit Cyclohexan eluiert,

wobei die resultierende Fraktion wie erwartet die stickstofffreien Verbindungen ver-

schiedener PAHs, PASHs und PAOHSs beinhaltet.

Die zweite Fraktion, welche mit einem Gemisch aus Cyclohexan/Dichlormethan (80:20)
eluiert wurde, weist die neutralen PANHs auf (Abbildung 7-38). Neben einigen alky-

lierten Indolen sind hier vor allem die alkylierten Carbazole zu erkennen. Dies spiegelt
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auch die Erwartungen wieder, da die Indole aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt in den

Realproben nur noch geringfiigig vorhanden sind.

Carbazole
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Indols
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100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 47.5 500 525 min
Abbildung 7-38 - GC-FID-Chromatogramm der Cyclohexan/Dichlormethan (80:20)-

Fraktion der ersten Zr-MOF-Fraktion, gemessen auf Hf/SiO,-Trennung;
SLB-IL-59-Phase.

Die dritte Fraktion der Trennung auf der Hf/SiO,-Phase sollte nun die Amino-PAHs
beinhalten. Abbildung 7-39 gibt das GC-FID-Chromatogramm dieser Fraktion wieder.
Erkennbar sind hier jedoch keine Amino-PAHs, sondern lediglich restliche Chinolin-
Derivate. Aus diesem Chromatogramm wird deutlich, dass die Abtrennung der basi-
schen PANHs auf dem Zr-MOF nicht erfolgreich war, da diese Verbindungsklasse nicht
in der ersten Fraktion des Zr-MOFs vorhanden sein diirfte. Bei einer genaueren Analyse
ist zu erkennen, dass besonders die Derivate der Chinoline in der ersten Fraktion koelu-
ieren. Diejenigen der Acridine sind hingegen nur in &duflerst geringen Konzentrationen
zu erkennen. Weiterhin ist auch der UCM im Chromatogramm nahezu verschwunden.

Es handelt sich folglich nicht um eine Uberladung der stationiiren Phase.

Somit ist festzuhalten, dass die Trennung auf dem Zr-MOF nicht erfolgreich war, da vor
allem die Chinolin-Derivate nicht vollstindig retardiert werden konnten. Hier ergibt
sich eine Kontroverse, da theoretisch die hoher alkylierten und anellierten Verbindun-
gen stirker mit dem unpolaren Laufmittel wechselwirken sollten und dadurch die Acri-

din-Derivate frither eluieren sollten als die Chinoline.
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Die Zr-MOF-Phase zeigt demnach viel Potenzial fiir die Trennung von Proben mit ge-
ringer Komplexitét. Fiir petrochemische Analysen ist sie jedoch nicht sonderlich gut

geeignet.

Chincline
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Abbildung 7-39 - GC-FID-Chromatogramm der Dichlormethan-Fraktion der ersten Zr-
MOF-Fraktion, gemessen auf Hf/SiO,-Trennung; SLB-IL-59-Phase.

Eine weitere Frage ergibt sich darin, weshalb die Chinoline auf der Hf/SiO,-Phase be-
reits mit Dichlormethan eluieren, obwohl sie hier eigentlich erst mit Tetrahydrofuran
eluiert werden sollten. Dieses Trennung belegt das bereits in Kapitel 6.6 - ,Grenzen der
metallmodifizierten Silicaphasen‘ angesprochene Verhalten, dass die Hf/SiO,-Phase
lediglich iiber einen kurzen Zeitraum stabil ist. Es ist dabei, wie bereits bei den Messun-
gen der Standardverbindungen auf der Hf/SiO,-Phase beschrieben, nicht eindeutig, ob
mit der steigenden Anzahl an Messungen ein Teil des Hafniums als Komplex aus der
Sdule eluiert, oder ob die stationdre Phase durch einige in den Proben enthaltenen Ver-
bindungen bzw. den genutzten Laufmitteln irreversibel desaktiviert wird. Die zweite
These ist jedoch, wie bereits diskutiert, die wahrscheinlichere. Letztendlich wird die
Reproduzierbarkeit der Trennungen auf dieser Phase dadurch eingeschrinkt. Fiir die
Zr-MOF-Phase ist dies allerdings nicht von Bedeutung, da die Chinolin-Derivate bereits

in der ersten Fraktion zu eluieren beginnen und die Trennung somit nicht vollstdndig ist.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene neue stationire Phasen fiir die HPLC vorgestellt,
von denen viele ein hohes Potenzial zur erfolgreichen Trennung von verschiedenen
Stickstoffklassen aufzeigten. Wie erwartet, ist die Trennung von stickstofffreien Ver-
bindungen, neutralen sowie basischen PANHs keine gro3e Herausforderung, obwohl
sich stets neue Verdffentlichungen mit diesen Trennungen beschéftigen. Der Schwer-
punkt dieser Arbeit lag daher vor allem in der Trennung von Nitrilen und neutralen

PANHSs sowie von Amino-PAHs und basischen PANHs.

Es konnten mehrere stationdre Phasen entwickelt werden, die hervorragende Trennei-
genschaften fiir die verschiedenen Stickstoffklassen aufwiesen. Die Fraktionierung von
Standardverbindungen konnte, vor allem auf den Hafniumionen-modifizierten und den
Zirkoniumionen-modifizierten Silicaphasen, erfolgreich durchgefiihrt werden. Ebenso

konnten einige analytische Daten iiber Diesel- und Kohleproben erhalten werden.

Zufriedenstellende Ergebnisse lieen sich erzielen, indem aus einer Kohlenfliissigkeit
die Amino-PAHs auf einer Hafniumionen-modifizierten Silicaphase (Hf/SiO,-Phase)
von einem GroBteil der basischen PANHs getrennt werden konnten. Bei der Analyse
eines Steinkohlenteers konnten ein gespiktes Amino-PAH vollstindig von den basi-
schen PANHs entfernt werden.

Ferner war es mdglich, die neutralen PANHs besonders lange zu retardieren, wodurch
eine Abtrennung von PAHs, PASHs und PAOHs ermoglicht wurde.

Die Trennung zeigt jedoch auch Nachteile auf. So ist beispielsweise die Lebensdauer
einer solchen Phase kurz und die Reproduzierbarkeit der Messungen dadurch mit stei-
gender Zahl der Trennungen eingeschrinkt. Als Folge koeluieren die basischen PANHs
vollstédndig in der Fraktion der Amino-PAHs, wodurch ein unerwiinschter Nachteil bei
massenspektrometrischen Verfahren entstehen wiirde, da viele Komponenten dieser

zwei Verbindungsgruppen Funktionsisomere sind.

Es konnte weiterhin anhand der Trennung eines Steinkohlenteers gezeigt werden, dass
Realproben eine enorme Anzahl verschiedener basischer PANHs enthalten. Dies fiihrt
bei der Analyse von Proben mit einem hohen Alkylierungsgrad zu einem UCM in den

Gaschromatogrammen.
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Des Weiteren wurde gezeigt, dass die metallorganischen Geriistverbindungen als statio-
ndre Phase in der HPLC eingesetzt werden konnen und dadurch eine Trennung nach
verschiedenen Substituenten erzielt werden kann. So war die Trennung von neutralen
PANHSs und Nitrilen auf einer solchen Gerlistverbindung mdglich. Dabei eignete sich
besonders das CPO-27-Ni, da hier die Nitrilgruppe an der freien Koordinationsstelle des
Nickels bzw. durch das positive elektrochemische Potenzial der Pore eine Wechselwir-
kung eingeht. Als Folge werden die Nitrile stirker retardiert als neutrale PANHs und
lassen sich gut abtrennen. In der Fraktion der Nitrile eluieren weiterhin wenige neutrale
PANHEs, allerdings sollte es moglich sein, diese durch eine Optimierung der Methode

abzutrennen.

Durch diese neue stationidre Phase wurde das erste Verfahren entwickelt, das in der La-
ge ist, neutrale PANHs von Nitrilen zu trennen. Dies ist besonders wichtig, da die Nitri-
le bis heute vergleichsweise nur wenig studiert wurden, insbesondere da viele lonisa-
tionstechniken nicht in der Lage sind, diese Verbindungsklasse einer massenspektro-
metrischen Analyse zugénglich zu machen. Durch eine Abtrennung in der HPLC ist
hingegen eine einfache chromatographische Analyse moglich, vor allem, wenn die neut-

ralen PANHs vollstindig abgetrennt werden.

Da die Entwicklung der neuen Verfahren zur Aufkonzentrierung erfolgreich war, ist es
nun notwendig, die Methoden zu optimieren. Fiir eine Trennung von Amino-PAHs ist
es erforderlich, dass fiir die metallionen-impriagnierten Silicaphasen eine ldngere Le-
bensdauer gewéhrleistet wird. Es ist somit fraglich, ob es sinnvoll ist, die basischen
Stickstoffgruppen auf diesen Phasen zu trennen oder die von POLO ef al. vorgeschlage-

nen SiO-Kartuschen zu nutzen [38].

Bei den Trennungen der Nitrile ergibt sich ein sehr interessanter Ansatz fiir zukiinftige
Forschung. Hier ist es notwendig, dass die neutralen PANHs und die Nitrile vollkom-
men voneinander isoliert werden. Dies ist vermutlich bereits moglich, indem die erste
Fraktion {iber einen ldngeren Zeitraum eluiert wird. Die Optimierung ist in Abbildung

8-1 anhand der roten Verldngerungslinie der ersten Fraktion dargestellt.
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Zusammenfassung und Ausblick

0.3 mL/min auf CPQO-27-Ni

0-25 min Cyclohexan/Dichlormethan 60:40
25-37,5 min : Tetrahydrofuran

2,0

1,54

1,0 1

Intensitét [cts]

0,5

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]

Abbildung 8-1 - Darstellung zur Optimierung der Fraktionierung auf dem CPO-27-Ni.

Im Anschluss an die vollstindige Isolation der Verbindungsklassen sollte es ferner mog-
lich sein, iiber einen internen Standard zu quantifizieren. Dazu konnten fluorierte Stan-
dardverbindungen genutzt werden, da diese in den Realproben nicht prisent und somit
bei der Analyse nicht storen wiirden. Die Quantifizierung ist dabei ein entscheidender

Schritt, der vor allem fiir die Raffinerie, aber auch aus umweltchemischen Gesichts-

punkten, von Bedeutung ist.

Letztendlich konnten Studien an weiteren komplexeren Realproben durchgefiihrt wer-

den, damit neben einer Kohlenfliissigkeit auch Daten fiir hoher alkylierte oder anellierte

Verbindungen vorhanden sind.

Zudem wire eine Riickverfolgung iiber die Entstehung der Nitrile wahrend thermischer
Prozesse von starkem Interesse. Vor allem Raffinerien wiirden durch solche Resultate

profitieren, da die Crackprozesse bei erhohten Temperaturen stattfinden und die Nitrile

bei diesen Bedingungen schnell entstehen kdnnen.

Da sich die Metallorganischen Geriistverbindungen erfolgreich als stationdre Phase ein-

setzen lassen, ergibt sich hier ebenfalls ein weiterer Ansatz filir zukiinftige Forschung.
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Zusammenfassung und Ausblick

So konnen aufgrund der hier erhaltenen Ergebnisse aus den eingesetzten MOFs positive
und negative Folgerungen geschlossen werden. Die PorengroBe ist fiir die Trennung an
dieser Stelle nicht von Interesse, da groBere Verbindungen ohnehin den Poren nicht
zugénglich sind und die MOFs zudem ab einer bestimmten GroBe interpenetrieren wiir-
den.

Aufbauend auf diesen Grundlagen kann nach weiteren MOFs gesucht werden, die fiir
die Gruppentrennung von Stickstoff- oder auch von anderen Verbindungsklassen geeig-

net sind.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Synthese der Ti/SiO,-Phase [29]

10 g LiChrosorb Si100 (PartikelgroBe: 10 um) wurden zunéchst fiir vier Stunden bei
160 °C aktiviert. Unter Schutzgas wurde das aktivierte Kieselgel in einem Zweihalskol-
ben mit 5 mL TiCly versetzt und fiir acht Stunden in 100 mL Dichlormethan refluxiert.
Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff abfiltriert und fiir 30 min auf 150 °C erhitzt,
damit restliches HCI, welches als Nebenprodukt bei der Reaktion entsteht, verdampfen
konnte. Das Produkt wurde daraufhin zundchst mit Wasser, anschlieBend mit Dichlor-

methan gewaschen und fiir fiinf Stunden bei 200 °C getrocknet.

9.2 Synthese der Zr/SiO,-Phase

10 g LiChrosorb Si100 (PartikelgroBe: 10 um) wurden zunichst fiir vier Stunden bei
160 °C aktiviert. Unter Schutzgas wurde das aktivierte Kieselgel in einem Zweihalskol-
ben mit 5 g ZrCly versetzt und fiir acht Stunden in 100 mL Dichlormethan refluxiert.
Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff abfiltriert und fiir 30 min auf 150 °C erhitzt,
damit restliches HCI, welches als Nebenprodukt bei der Reaktion entsteht, verdampfen
konnte. Das Produkt wurde darauthin zunidchst mit Wasser, anschlieBend mit Dichlor-

methan gewaschen und fiir fiinf Stunden bei 200 °C getrocknet.

9.3 Synthese der Hf/SiO,-Phase

10 g LiChrosorb Si100 (PartikelgroBe: 10 um) wurden zunéchst fiir vier Stunden bei
160 °C aktiviert. Unter Schutzgas wurde das aktivierte Kieselgel in einem Zweihalskol-
ben mit 5 g HfCl, versetzt und fiir acht Stunden in 100 mL Dichlormethan refluxiert.
Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff abfiltriert und fiir 30 min auf 150 °C erhitzt,
damit restliches HCI, welches als Nebenprodukt bei der Reaktion entsteht, verdampfen
konnte. Das Produkt wurde daraufhin zundchst mit Wasser, anschlieBend mit Dichlor-

methan gewaschen und fiir fiinf Stunden bei 200 °C getrocknet.
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9.4 Synthese der TiOMe/SiO;-Phase

4 g LiChrosorb Sil00 (PartikelgroBe: 10 um) wurden zunichst fiir vier Stunden bei
160 °C aktiviert. Unter Schutzgas wurde das aktivierte Kieselgel in einem Zweihalskol-
ben mit 4 mL TiCly versetzt und fiir acht Stunden in 20 mL Dichlormethan refluxiert.
Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff abfiltriert und fiir 30 min auf 150 °C erhitzt,
damit restliches HCI, welches als Nebenprodukt bei der Reaktion entsteht, verdampfen
konnte. Das Produkt wurde daraufthin in Methanol aufgeschlimmt und fiir 8 Stunden
unter Riickfluss geriihrt. Der Feststoff wurde erneut filtriert, mit Dichlormethan gewa-

schen und fiir 8 Stunden bei 200 °C getrocknet.

9.5 Synthese der Ti-Glykol/SiO,-Phase

4 g LiChrosorb Si100 (PartikelgréBe: 10 um) wurden zunichst fiir vier Stunden bei
160 °C aktiviert. Unter Schutzgas wurde das aktivierte Kieselgel in einem Zweihalskol-
ben mit 4 mL TiCls versetzt und fiir acht Stunden in 20 mL Dichlormethan refluxiert.
Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff abfiltriert und fiir 30 min auf 150 °C erhitzt,
damit restliches HCI, welches als Nebenprodukt bei der Reaktion entsteht, verdampfen
konnte. Das Produkt wurde darauthin in Ethylenglykol aufgeschlimmt und fiir 8 Stun-
den bei 70 °C geriihrt. Der Feststoff wurde erneut filtriert, mit Dichlormethan gewa-

schen und fiir 8 Stunden bei 200 °C getrocknet.

9.6 Synthese von 3-Octylindol

Zu einer Losung aus Phenylhydrazin (2,70 g; 25 mmol) in 30 mL Toluol wurde unter
stindigem Riihren Decanal (3,91 g; 25 mmol) zugetropft. Die Losung wurde im An-
schluss filir 48 Stunden in einem Dean-Stark-Wasserabscheider unter Riickfluss gertihrt.
Nachfolgend wurde das Produkt iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lose-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das so erhaltene Decanalphenylhydrazon wur-
de in 30 mL Chloroform geldst und unter Rithren mit ZnCl, (1,6 g; 11,7 mmol) versetzt.
Das Gemisch wurde erneut fiir 48 Stunden unter Riickfluss geriihrt und im Anschluss

filtriert und mit Dichlormethan gewaschen. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt.
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Die Reaktionskontrolle mittels GC-MS zeigt das erwartete Produkt 3-Octylindol (Rein-
heit = 78,4%).

Ir=z

Abbildung 9-1 - 3-Octylindol.

9.7 Synthese von MOF-199 [59]

1,3,5-Benzoltricarbonsdure (1,76 g; 8.4 mmol) und Cu(NOs), 3H,O (3,78 g;
15,6 mmol) wurden nacheinander mit Dimethylformamid (30 mL), Ethanol (30 mL),
destilliertem Wasser (30 mL) und Triethylamin (1 mL) versetzt. Nach jeder Losemittel-
zugabe wurde die Suspension kurz im Ultraschallbad behandelt. Im Anschluss wurde
unter Riickfluss fiir 20 Stunden geriihrt. Der hellblaue Feststoff wurde darauthin abfil-
triert, nacheinander mit Dimethylformamid, Ethanol und Dichlormethan gewaschen und
zur Trocknung im Vakuum bei 170 °C fiir 24 Stunden erhitzt. Das resultierende MOF

farbte sich dabei intensiv blau.

CHN-Analyse - Berechnet: (N =0; C =38,9; H=1,1), Gefunden: (N = 6,20; C =37,10;
H = 4,40) (Stickstoff resultiert aus drei komplexierten Triethylamin-Verbindungen pro

Formeleinheit)).

9.8 Synthese von MOF-74 [59]

2,5-Dihydroxybenzol-1,4-Dicarbonsédure (1,00 g; 5 mmol) wurde mit Zn(NOs), - 6H,0O
(5,12 g; 17,2 mmol) in Dimethylformamid (100 mL) im Ultraschallbad dispergiert. Zu
der Dispersion wurde im Anschluss destillertes Wasser (5 mL) zugegeben und das Ge-
misch wurde flir 20 Stunden refluxiert. Nach weiterer Zugabe von destilliertem Wasser
(10 mL) sowie etwas Triethylamin (10 mL) zur Katalyse wurde weitere 72 Stunden
unter Riickfluss geriihrt. Der hellgelbe Riickstand wurde im Anschluss abfiltriert und je

dreimal mit Dimethylformamid und Methanol gewaschen. Das Produkt wurde fiir 24
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Stunden im Vakuum bei 160 °C getrocknet und anschlieBend fiir 72 Stunden bei 275 °C

getrocknet.

9.9 Synthese von IRMOF-7

Zinknitrat (4,2 g; 15 mmol) wurde mit 1,4-Naphthyldicarboxylsdure (6,4 g; 30 mmol)
und Triethylamin (1 mL) in Dimethylformamid (125 mL) und Ethanol (125 mL) fiir 48
Stunden unter Riickfluss geriihrt. Der hellgelbe Niederschlag wurde unter vermindertem
Druck filtriert und jeweils vierfach mit Dimethylformamid sowie Ethanol gewaschen.

Das weille Produkt wurde flir zwolf Stunden bei 53 °C getrocknet.

CHN-Analyse - Berechnet: (N =0; C =40,9; H = 1,8), Gefunden: (N = 3,50; C = 46,50;
H = 3,64 (Stickstoff resultiert aus zwei komplexierten Triethylamin-Verbindungen pro

Formeleinheit)).

9.10 Synthese von CPO-27-Ni [80]

Nickel(IT)-Acetat (5,3 g) wurde in destilliertem Wasser (40 mL) gelost und zu einer
Losung aus 2,5-Dihydroxyterephthalsdure (2,1 g; 10,6 mmol) in Tetrahydrofuran
(40 mL). Die Reaktion wurde mit Triethylamin (1 mL) initialisiert und drei Tage reflu-
xiert. AnschlieBend wurde der entstandene Feststoff abfiltriert und mit destilliertem
Wasser sowie mit Tetrahydrofuran gewaschen. Der Feststoff wurde im Anschluss fiir

zehn Stunden bei 160 °C getrocknet.

9.11 Synthese von Zr-MOF [83]

Zirkonium(IV)-chlorid (5,3 g; 22,7 mmol) und Terephthalsdure (3,4 g; 22,7 mmol)
wurden zusammen in Dimethylformamind (30 mL) gegeben und fiir 48 Stunden bei
120°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff abfiltriert und dreimal mit Di-
methylformamid gewaschen. Bei der Synthese sind die angegebenen Molmengen genau
einzuhalten, da sich ansonsten kein Metall-Organisches Gertist, sondern lediglich ein
Terephthalséure-Linker jeweils an ein Zirkonium anlagert (,Zr-BDC® — Zirkonium-

Benzoldicarboxylat) [84].
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9.12 Deasphaltierung von Realproben

Eine definierte Menge an Probe wird mit dem 100-fachen Volumen an n-Heptan ver-
setzt und fiir zwolf Stunden geriihrt. Der Niederschlag wird durch eine Zentrifuge abge-

schieden und die abdekantierte Fliissigkeit im Vakuum vom Losemittel befreit.

9.13 Aufkonzentrierung mit Aluminiumoxid

Das Aluminiumoxid wird vor der Verwendung bei 160 °C aktiviert, in wenig Dichlor-
methan aufgeschldmmt und anschlieBend mit 2% destilliertem Wasser desaktiviert.
Eine definierte Menge an Probe wird auf das 100-fache Volumen an Aluminiumoxid
gegeben, welches zuvor in eine Schwerkraftsdule eingeschlimmt wurde. Im Anschluss
wurde eine Fraktion mit 400 mL Cyclohexan eluiert, eine weitere mit 400 mL Dichlor-
methan/Ethanol (95:5). Die Fraktionen wurden im Vakuum von ihren Losemitteln be-

freit und mit einer definierten Menge Dichlormethan autkonzentriert.
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10 Massenspektrometrische Daten

Im Folgenden sind die massenspektrometrischen Daten der verschiedenen Trennungen
abgebildet. Nédhere Erlduterungen dazu finden sich an der entsprechenden Stelle in Ka-

pitel 7 — ,Messung von Realproben‘.

10.1 Massenspektrometrische Daten des spanischen Diesels

WWWWWWM

Indol

.A/\‘\W o
el oo Mt tden TP T N BT W P b wiontigdd
/U\/tw o

C4-Indol

Zeit (min)
Abbildung 10-1 - GC-MS der Cyclohexan/Dichlormethan (80:20)-Fraktion eines spani-
schen Diesels mit SIMs einiger Indole, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase;

DB5-Phase.
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{k Carbazol
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Abbildung 10-2 - GC-MS der Cyclohexan/Dichlormethan (80:20)-Fraktion eines spani-
schen Diesels mit SIMs einiger Carbazole, getrennt auf der Zr/SiO,-

Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-3 - GC-MS der Dichlormethan-Fraktion eines spanischen Diesels mit
SIMs einiger Phenole, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-4 - GC-MS der Tetrahydrofuran-Fraktion eines spanischen Diesels mit
SIMs einiger Chinoline, getrennt auf der Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-5 - GC-MS der Tetrahydrofuran-Fraktion eines spanischen Diesels mit
SIMs einiger Benzochinoline, getrennt auf Zr/Si0,-Phase; DB5-Phase.
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10.2 Steinkohlenteer mit 1-Naphthylamin-Spike

Indol
m/z 117

C1-Indol
m/z 131

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
Zeit (min)

Abbildung 10-6 - GC-SIMs der Indol-Derivate in der Cyclohexan/Dichlormethan-

(80:20)-Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-

Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-7 - GC-SIMs der Carbazol-Derivate in der Cyclohexan/Dichlormethan-
(80:20)-Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-

Phase; DB5-Phase.

Benzo[a]carbazol Benzo[b]carbazol
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Abbildung 10-8 - GC-SIMs der Benzocarbazol-Derivate in der Cyclohe-
xan/Dichlormethan-(80:20)-Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf

einer Zr/Si0,-Phase; DB5-Phase.
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N
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Abbildung 10-9 - GC-SIMs der Benzo[def]carbazol-Derivate in der Cyclohe-
xan/Dichlormethan-(80:20)-Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf

einer Zr/Si0,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-10 - GC-SIMs der m/z = 241 in der Cyclohexan/Dichlormethan-(80:20)-
Fraktion eines Steinkohlenteers plus mogliche Strukturvorschldge, ge-

trennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.
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Dibenzocarbazol
m/z 267

C1-Dibenzocarbazol
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Abbildung 10-11 - GC-SIMs der Dibenzocarbazol-Derivate in der Cyclohe-

xan/Dichlormethan-(80:20)-Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf

einer Zr/Si0,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-12 - GC-SIMs der Phenol-Derivate in der Dichlorme-
than/Tetrahydrofuran (95-5)-Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt
auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-13 - GC-SIMs der Phenylphenol-Derivate in der Dichlorme-
than/Tetrahydrofuran (95-5)-Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt
auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-14 - GC-SIMs der Chinolin-Derivate in der Tetrahydrofuran-Fraktion

eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/Si0,-Phase; DB5-Phase.
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Abbildung 10-15 - GC-SIMs der Phenylpyridin-Derivate in der Tetrahydrofuran-
Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.
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Abbildung 10-16 - GC-SIMs der Cyclopentachinolin-Derivate in der Tetrahydrofuran-

Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.
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Abbildung 10-17 - GC-SIMs der Benzochinolin-Derivate in der Tetrahydrofuran-

Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.
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Abbildung 10-18 - GC-SIMs der Indenochinolin-Derivate in der Tetrahydrofuran-

Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DBS5-

Phase.
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Benzoacridin
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Abbildung 10-19 - GC-SIMs der Benzoacridin-Derivate in der Tetrahydrofuran-

Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.
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Abbildung 10-20 - GC-SIMs der Acenaphthochinolin-Derivate in der Tetrahydrofuran-
Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.
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Zeit (min)

Abbildung 10-21 - GC-SIMs der Naphthoacridin-Derivate in der Tetrahydrofuran-
Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.
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Acenaphthophenanthridin
m/iz =277

...........................................................................................................................

29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Zeit (min)

Abbildung 10-22 - GC-SIMs der Acenaphthophenanthridine in der Tetrahydrofuran-
Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.

Dibenzoacridin
miz =279

A o

C1-Dibenzoacridin

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Zeit (min)

Abbildung 10-23 - GC-SIMs der Dibenzoacridin-Derivate in der Tetrahydrofuran-

Fraktion eines Steinkohlenteers, getrennt auf einer Zr/SiO,-Phase; DB5-

Phase.
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11 Anhang

11.1 Geriteparameter

11.1.1 HPLC

HPLC

Pumpe
Autosampler
Detektor

Sdule

Gradient

Flussrate
Injektionsvolumen

Detektionswellenldange

11.1.2 GC-FID

Gaschromatograph
Sampler

Injektor
Injektortemperatur
Detektortemperatur

Kapillarséule

Temperaturprogramm

Merck Hitachi D-6000 interface
L-6200A intelligent pump
AS-2000A Autosampler
L-4500 diode array detector
sieche Unterpunkt 11.2

siche jeweilige Trennung

siehe jeweilige Trennung
20-100 pL

285 nm

Hewlett Packard 5890 Series II Auto-
Agilent 7673

split/splitless (splitless)

320 °C

300 °C

Supelco  SLB5ms, 30 mx 0,25 mm x
0,25 pm

Anmerkung: Falls eine IL-59-Phase ver-
wendet wurde, ist dieses direkt im Chroma-
togramm aufgefiihrt (SLB-IL59 30m x
0,25 mm x 0,20 um)

Starttemperatur: 60 °C (1 min)

Heizen: 5 °C/min

Endtemperatur: 300 °C (5 min)
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Tragergas

Injektionsvolumen

11.1.3  GC-MS

Gaschromatograph
Massenspektrometer
Autosampler
Injektor
Injektortemperatur

Kapillarsdule

Tragergas

Transfer Line Temperatur

Ionisation

Massenbereich

Temperaturprogramm

Solvent delay

Injektionsvolumen

11.1.4 GC-AED

Gaschromatograph
Atomemissionsdetektor
Autosampler

Injektor
Injektortemperatur

Kapillarsdule

Wasserstoff 4.8
I uL

Finnegan MAT GCQ

Finnegan MAT GCQ Polaris MS
CTC A200S Liquid Sampler

split/splitless (60 s)
320 °C

Supelco  SLBS5ms,
0,25 pm

30mx 0,25 mm x

Helium 6.0 (BIP), 40 cm/s konstanter Fluss

300 °C

EI positive mode, 70 eV,

Ionenquelle 200°C

Full scan (50-600 amu)

Starttemperatur: 60 °C (1 min)

Heizen: 5 °C/min

Endtemperatur: 300 °C (5 min)

5 min

I uL

Agilent 6890N
Agilent G2350A
Gerstel MPS2
splitless

300 °C

Supelco  SLBSms,
0,25 pm

30mx 0,25 mm x
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Tragergas

Transfer Line Temperatur
Helium Make Up Gas
Sauerstoff Reagenzgas
Wasserstoff Reagenzgas
Methan Reagenzgas

Temperaturprogramm

Injektionsvolumen

11.1.5 Séulenpackautomat

Gerit
Druckgas
Druck

Packlosemittel

11.2 Parameter der HPLC-Séiulen

MOF-199 alle Messungen
MOF-74 Saule alle Messungen
IRMOF-7 alle Messungen
CPO-27-Ni alle Messungen
Zr-MOF alle Messungen
Zr-MesoMof alle Messungen
T1/S10, Standard
Realproben
Z1/S10, Standard
Realproben

Helium 6.0 (BIP), 40 cm/s konstanter Fluss
300 °C

240 mL/min

30 psi

40 psi

50 psi

Starttemperatur: 60 °C (2 min)

Heizen: 20 °C/min

Endtemperatur: 300 °C (5 min)

I uL

Knauer Pneumatic HPLC Pump
Stickstoff
400 bar

Dichlormethan

120 x 4,6 mm Edelstahlsdule

50 x 4,6 mm Edelstahlsiule
150 x 4,6 mm Edelstahlsdule
120 x 4,6 mm Edelstahlsidule
120 x 4,6 mm Edelstahlsiule
120 x 4,6 mm Edelstahlsdule
120 x 4,6 mm Edelstahlsidule
250 x 4,6 mm Edelstahlsaule
120 x 4,6 mm Edelstahlsdaule
250 x 4,6 mm Edelstahlsdule
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H1f/Si0, Standard 120 x 4,6 mm Edelstahlsdule

Realproben 250 x 4,6 mm Edelstahlsdule
TiOMe/Si10, alle Messungen 150 x 4,6 mm Edelstahlsaule
TiGlykol/Si0O, alle Messungen 150 x 4,6 mm Edelstahlséule

11.3 CHN-Analysen der verwendeten Realproben

Spanischer Diesel: C = 85,59% /H=11,82%/N=0,12%
Steinkohlenteer: C =91,38% /H=5,18% /N =1,16%
Kohlenfliissigkeit: C =41,39% /H =7,93% /N =1,02%
LGO: C=185,27%/H=11,48% /N =0,12%
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114 Verwendete Chemikalien

Acridin
2-Aminoanthracen
4-Aminobiphenyl
9-Aminophenanthren
9-Anthracencarbonitril
Benzo[f]chinolin
Carbazol
Dibenzofuran
Dibenzothiophen
Dichlormethan
2,3-Dimethylindol
2,3-Dimethylphenol
Chinolin

Cyclohexan
4-Ethylanilin

HfCl4
2-Hydroxybiphenyl
Lichrosorb Si100
Methanol
2-Methylindol
9-Methylcarbazol
4-Methylchinolin
6-Methylchinolin
3-Methylindol
2-Naphthylacetonitril
1-Naphthylamin
Terephthalséure
Tetrahydrofuran
TiCly

ZrCly

Fluka

Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Sigma Aldrich
ABCR

Pro Analyst
Sigma Aldrich
Acros Organics
Alfa Aesar
Acros Organics
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Acros Organics
Acros Organics
ABCR

Sigma Aldrich
Merck
ProLabo

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
ABCR

ABCR

Sigma Aldrich
ABCR

Merck

Acros Organics
Sigma

ABCR

ABCR
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