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Aus einer Siedefraktion des Seefelder Schiefer61es wurden mit  
YIilfe vorher entwickelter Ausschiittelverfahren Thio~ther abge- 
trennt,  die, wie festgestellt werden konnte, ftir den eharakteristi- 
sehen Gerueh dieses 01es verantwortlieh sind. Durch pr/~parative 
Gasehromatographie wurde aus diesem Vielstoffgemisch eine 
bestimmte Fraktion gewonnen und n~iher charakterisiert. Gas- 
ehromatographie, Massenspektrometrie und ehemisehe Methoden 
zeigten, dab diese Fraktion ein Gemiseh isomerer alkylsubstitt~ier- 
ter Cyelopentamethylensulfide ist. 

From a distillation fraction of Seefeld shale oil by means 
of a previously developed extraction (partition) technique 
thioethers could be separated; it was established that  these 
compounds are responsible for the characteristic smell of the oil. 
By preparative gas -- liquid chromatography from this mixture 
of compounds a certain fraction was isolated and characterized. 
By gas- liquid chromatography, mass spectrometry and by 
chemical methods it was demonstrated that this fraetiort is a 
mixture of isomeric alkylsubstituted eyclopentamethylene sul- 
fides. 

Der 01schiefer aus Seefeld in Tirol stellt ein organogenes Sediment  

dar, das reich an Kerogenen,  d. h. 51bildenden Stoffen ist. Beim Ver- 
schwelen dieses 01schiefers destilliert ein 01 ab, das sich durch einen 
hohen Gehal t  an organiseh gebundenem Sehwefel (10--12%) auszeichnet 
und  einen charakterist ischen, an  Thio~ther e r innernden  Geruch besitzt. 

Die ersten systematischen Untersuchungen des Seefelder Schiefer61es 
wurden yon Scheibler durchgeftihrt, dem es gelang, einige Homologe des 
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Thiophens zu isolieren 1. Einige weitere Verbindungen der Thiophenreihe 
wurden in der Folgezeit  yon Reichert sowie vort Ste inkopJ und Nitschke  aus dem 
Karwende1-Schiefer61 abgetrennt  und charakterisiert  e, 3. SchlieBlich konnte 
Heller neben Thiophenen auch das Thionaphthen als Bestandtei l  des Seefelder 
Sehiefer6ls nachweisen 4. 

I n  den le tz ten  J a h r e n  haben  wir  uns e ingehender  m i t  der  Un te r suchung  
der  Schwefe lverb indungen dieses 0 les  beseh/ift igt .  Die Anwendung  
moderner ,  besonders  chromutographischer  Methoclen ermSgl ichte  eine 
wei tgehende Auf t r ennung  einzelner F r a k t i o n e n  dieses Vielstoffgemisches 
und  ffihrte zur  Charak te r i s ie rung  einer l~eihe yon  Verb indungen  aus der  
Gruppe  der  uromat i sehen  Sehwefelheterocyclen.  ~ b e r  diese Ergebnisse  
soll demn/~chst ausf i ihr l ich ber ich te t  werden.  

Auf  das  Vorhandense in  yon  Thio/~thern wurde  das  Seefelder Sehiefer61 
bisher  n ich t  un te r such t .  

Wir  haben zur Trennung verschiedener Typen organiseher Sehwefel- 
verbindungen Methoden ausgearbeitet ,  die wir in zwei kiirzlieh ersehienenen 
Arbeiten besehrieben 5, 8. An einer grogen Anzahl  yon Testgemisehen sehwefel- 
h~ltiger und sehwefelfreier organiseher Verbindungen wurden versehiedene 
Queeksilbersalze sowie Silbernitrat  auf ihre Brauehbarkei t  zur Gruppen- 
t rennung untersueht.  Mit Silbernitrat  konnten Dialkylsulfide, eyelisehe 
Sulfide und Phenylalkylsulfide aus Testgemisehen versehiedener Zusammen- 
setzung selektiv abgetrennt  und in unverfinderter Form zuriiekgewonnen 
werden. Daraus ergab sich die M6gliehkeit, Si lbernitrat  aueh bei der Analyse 
des Seefelder Sehiefer61s zu verwenden. 

Die Unte r suchungen  wurden  an  e inem Sehiefer61-Raffinat durchge-  
ffihrt,  das  uns die 0s te r re ieh ische  Ieh thyol -Gese l l schaf t  z u r  Verfi igung 
gestel l t  ha t te .  Dieses (}1 war  frei yon  sauren  und  bas i schen  Bes tand-  
tei len und  wurde  yon  uns zungehs t  f r ak t ion ie r t  dest i l l ier t ,  u m  eine deft- 
n ier te  S iedef rak t ion  zu erhal ten.  F a r  unsere Arbe i t en  ve rwende ten  wir  
die F r a k t i o n  mi t  den  Siedegrenzen 70- -140  ~ C/12 Tort .  Es war  dies ein 
farbloses 01 mi t  dem fiir s t a rk  schwefelh/fltige Schiefer61e eharak te r i s t i -  
schen Gerueh ( , , Ich thyolgeruch") .  

N a c h d e m  wit  in e inem mi t  AgN03  durchgeff ihr ten  Vorversuch  den  
Nachweis  e rbr ingen konnten ,  dab  das  01 tats / /chl ich nennenswer te  Mengen 
an  Thio/~thern enth/flt ,  wurden  sehlieBlieh 100 g des 01es mi t  A g N 0 3  
einem 5stuf igen Aussehii t telprozel3 unterworfen,  den wit  naeh  A r t  e iner  
Gegens t romver te i lung  durchf i ihr ten .  Aus  der  AgNOa-Aussehi i t te l l6sung 
erhie l ten wi t  die Thiog ther  naeh  gegene r i e rung  mi t te l s  A m m o n i a k  

H. Scheibler, Ber. dtsch, chem. Ges. 48, 1815 (1915); 52, 1903 (1919). 
2 B.  Reiohert, Arch. Pharmaz.  207, 316 (1938). 
3 W.  SteinlcopJ und W. N i t s c h k e , A r c h .  Pharmaz.  278, 360 (1960). 
4 R.  Heller, Dissertat .  Univ. Innsbruck,  1949. 
5 M .  Pal le t ,  E .  S imoni t sch  und W. Oesterreicher, Mh. Chem. 96, 48 (1965). 
6 M .  Pal le t ,  E .  S imoni t sch  und W. Oesterreicher, Mh. Chem. 96, 784 (1965). 
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in Form eines farblosen C)les yon intensivem Ichthyolgeruch. Der yon 
Thio/ithern freie Riickstand besal} nicht den charakteristischen Ichthyol- 
geruch, sondern roch nur schwach aroma tisch. 
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~ b b .  1. G l :  C h r o m a t o g r a m m  des Raff ina~-Dest i l la tes  (Silicon-S~iule, 180 ~ O) 
G 2:  C h r o m a t o g r a m m  des thio~therfreien An~eils (Silicon-S~ule, 180 ~ C) 
G 3:  C h r o m a t o g r a m m  der Thio~ther  (Silicon-Sgule, 180 ~ C) 
G 4: G h r o m a t o g r a m m  der  Thio~ither (lCeoplex-S~ule, 180 ~ 

Nach der AgNO3-Ausschiittelung unserer Siedefr~ktion des SchieferS1- 
Raffinates lagen drei Anteile vor: 

89* 
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Das urspriingliehe Destillat, der mit  AgN03 nieht aussehfittelbare 
Anteil und das mit  AgNOa aussehiittelbare und anschlieBend regenerierte 
Gemiseh yon Thio/~thern. 

Unsere weiteren Untersuehungen besehr//nkten sich zun~ehst darauf, 
die genannten Stoffgemische unter geeigneten Bedingungen gaschromato- 
graphisch vergleichend zu analysieren. 

Den allgemeinen Richtlinien derartiger GLC-Analysen entsprechend, 
verwendeten wir ffir diese Analysen zwei S~ulen mit  Trennflfissigkeiten 
untersehiedlieher Polarit~t. In  einem Fall war der feste Tr~ger (Stercha- 
tool) mit  dem schwach polaren Siliconfett und im anderen Fall mit  dem 
st/~rker polaren I~eoplex 400 (Geigy Comp. Ltd.) beladen. Silicon-S~ulen 
trennen Substanzen verschiedener Stoffklassen vorwiegend nach S ide -  
punkten. Entsprechend den Literaturangaben sowie eigenen Analysen- 
ergebnissen zeigt dagegen Reoplex 400 Selektivit~t gegenfiber organischen 
S-Verbindungen und aromatisehen Verbindungen. 

Die zur GLC-Analyse gelangenden Stoffgemisehe waren zu komplex, 
als dab es mSglich gewesen wgxe, auf diese Weise schon einzelne Kompo- 
nenten zu identifizieren. Wir beschrgnkten uns daher zun/iehst darauf, 
die unter geeigneten Bedingungen vom Raffinat-Destillat, den Sulfiden 
und dem sulfidfreien Anteil erhaltenen Gasehromatogramme miteinander 
zu vergleichen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sollen nun an Hand der 
einzelnen Gasehromatogramme (G 1 bis G4) diskutiert werden (Abb. 1). 

C h r o m a t o g r a m m  des  R a f f i n a t - D e s t i l l a t e s  ( S i l i c o n - S g u l e ,  
180 ~ C): G 1 

Aus dem Chromatogramm G 1 ist zu ersehen, dab das Destillat keine 
tiefsiedenden Anteile enth/ilt. Die den ersten Peak bildenden Substanzen 
liegen in einem Siedebereieh um 80 ~ C, wenn man auf die Siedepunkt- 
abh//ngigkeit der :getentionszeiten yon n-Paraffinen bezieht. O 1 zeigt 
auBerdem zahlreiehe Banden, die wesentlich breiter sind als solehe yon 
Reinstoffen gleieher Retentionszeit. Daraus geht eindeutig der Vielstoff- 
eharakter des Destillates hervor. 

C h r o m a t o g r a m m  des  t h i o / i t h e r f r e i e n  A n t e i l s  (S i l i eon-S / /u le ,  
180 ~ C) : G 2 

Das Chromatogramm G 2 s t immt in allen Details mit  dem Chromato- 
gramm des Destillates iiberein. Durch Abtrennung der Sulfide aus dem 
Destillat hat  sich weder die Zahl noch der Habitus der Banden des Rfick- 
standes gegenfiber dem Ausgangsprodukt geb;ndert. Da sich die Sulfide 
fiber den Siedebereich des Destillates verteilen und mengenm/~Big gegen- 
fiber dem sulfidfreien Anteil zurfiektreten, ffihrte ihre Abtrennung zu 
keiner merkliehen Ver/~nderung der mittleren Zusammensetzung des Viel- 
stoffgemisches. 
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C h r o m a t o g r a m m  d e r  Th io~4 . the r  ( S i t i c o n - S g u l e ,  180~ G 3  

Das C h r o m a t o g r a m m  der  Thios  un te rsehe ide t  sich in seinem Aus- 
sehen grundlegend yon den beiden vorher  besprochenen Chromato-  
g rammen  G 1 a n d  G 2. Durch  AgNO3-Aussehi i t te lung des Dest i l la tes  
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Abb. 2. Logarithmen der l~etentionszeiten korrespondierender Banden der Thio~ther ~,|S FU~I][t}o][~ 
der CH2-Gruppen~ A, B und C: Bandenmaxima. 

waren t iefers iedende S-h~ltige Verb indungen  angere icher t  worden.  Auch 
Chroma tog ramm G 3 "  zeigt anomal  brei te  Banden ,  wie sie fiir Vielstoff- 
gemisehe, die un te r  diesen Bedingungen  n ich t  wel ter  aufge t renn t  werden 
kSnnen,  eharak te r i s t i sch  sind. Die Stoffvielfal t  der  Sulfide is t  daher  
wesent l ieh grSl]er als bei oberfl/~ehlicher Be t r aeh tung  des Chromato-  
g ramms  angenommen  werden kSnnte .  Besonders  auffa l lend an  diesem 

* In  Abb. 1 fehlt unter  G 3 die Beschriftung. In  die K~stchen unter- 
halb der Registrierungskurve w~re (yon rechts nach links) einzutragen: 
F l ,  F 2 . . .  bis F 6, die zwei bzw. drei Maxima jeder Frak t ion  sind (gleieh- 
falls von rechts nach links) mit  A~ B und C zu bezeichnen. 
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Chromatogramm ist aber die charakteristische Aufeinanderfolge der 
Banden in mehreren Tripletts. Jedes dieser Banden-Tripel kommt durch 
besonders starke Uberlappung jeweils dreier aufeinanderfolgender Banden 
zustande und die einzelnen Tripletts heben sieh deutlieh voneinander ab. 
Die einzelnen Tripletts haben wit mit F 1 - - F  6 und die den Tripletts 
entsprechenden Peaks mit A, B und C bezeiehnet. 

Wit vermuten, da$ die ersten, zweiten und dritten Banden der ein- 
zelnen Tripletts yon Homologen dreier versehiedener StammkSrper ge- 
bildet werden. Der geringe Abstand der Banden in den Tripletts deutet 
aul~erdem darauf hin, daI~ as sieh bei den GrundkSrpern der drei Reihen 
um chemiseh sehr /~hnliche Verbindungen handelt. Demnaeh k/~me die 
Triplettstruktur des Chromatogramms dadurch zustande, da]  der Sulfid- 
anteil in seiner Hauptmenge aus Homologen dreier versehiedener Reihen 
besteht, deren Banden sich in der eben gesehilderten Weise iiberlappen. 

Diese Annahme 1/il~t sich auf folgende Weise erh/~rten. Tr/~gt man die 
Logarithmen der Retentionszeiten korrespondierender Banden aufeinander- 
folgender Tripletts gegen die fiktive Zahl der CH2-Gruppen im Thio- 
/~thermolekiil auf, so erh/~lt man, wie aus dem Diagramm D 1 (Abb. 2) zu 
ersehen ist, drei ann/ihernd parallele Gerade. Eine lineare Beziehung zwischen 
dem log tR und der Anzahl der CH2-Gruppen im Molekiil ist abet immer dann 
zu erwarten, wenn es sieh um Glieder einer homologen Reihe handelt. 
Die ann/~hernd gleiehe Neigung der drei Geraden kann man deuten, wenn 
man wieder annimmt, dal] dan drei Reihen StammkSrper zugrundeliegen, 
die sich in ihrer Struktur nicht sehr stark voneinander unterscheiden. 
Man kSnnte zum Beispiel an cyclisehe Thio/~ther verschiedener RinggrSl~e 
denken. 

C h r o m a t o g r a m m  de r  T h i o / i t h e r  (Reoplex-S /s  180~ G 4  

Das (unter gleichen Analysenbedingungen wie auf der Silicon-S/iule) 
auf der Reoplexs/iule erhaltene Chromatogramm (G 4) unterscheidet sich 
yon ersterem ganz wesentlich. Die charakteristische Feinstruktur der 
Banden fehlt, die Banden sind schm/s und h6her und riicken n/~her 
aneinander. Da die Chromatogramme G 3 und G 4 bei Verwendung yon 
Trennfliissigkeiten unterschiedlicher Polarit/it erhalten wurden, konnten 
die in den beiden Chromatogrammen auftretenden Banden einander nicht 
zugeordnet werden, da Gleichheit der Retentionszeiten nicht Stoffgleichheit 
bedeutet. 

Durch Variation der AnMysenbedingungen (S~ulentemperatm" und 
StrSmungsgesehwindigkeit des Tr~gergases) war es weder bei Verwendung 
der Silieon-Si~ule noch bei Verwendung der Reoplex-S/~ule mOglich, eine 
bessere Trennwirkung zu erzielen und die einzelnen Banden weiter aufzu- 
spalten. 
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Jnschliet]end an die eben diskutierten GLC-Analysen haben wit eine 
Reihe weiterer Analysen dieser Art durchgefiihr~, wobei wir eine Anzahl 
reiner synthetischer Verbindlmgen zu Vergleichszwecken verwendet 
haben. Wit wollten auf diese Weise feststellen, welche der Vergleichs- 
substanzen bzw. ihrer Homologen als m6gliche Bestandteile des Sulfid- 
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Abb. 3. Logar i thmen d~r l~etentionszeit~n yon Di-n-Alkylsulfiden als Funkt ion  der Mo]gewichte 
I: Silicon-SSule, 180~ 

II: Reoplex-S'Xule, 180~ 
(1) Di/ithylsulfid 
(2) Di-n-propylsulfid 
(3) Di-n-butylsulfid 
(4) Di-n-hexyls~flfid 

anteils in Frage kommen oder yon vornherein auszuschlieSen sind. Die 
clabei erhaltenen Ergebnisse haben wir graphisch dargestcllt und zu diesem 
Zweck bekannte Beziehungen zwischen der Retentionszeit und bes~imm- 
ten ~olektilkonstanten verwendet. Da es uns, wie schon erw/s nur 
auf Vergleichsanalysen ankara, wurde in allen F/~llen die yore Luft-Peak 
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an gemessene Retentionszeit als charakteristische GrSfle angesehen und 
auf eine Umrechnung auf das Retentionsvolumen Vr verzichtet. 

Als Mischungsbestandteile besitzen Substanzen h/iufig etwas andere 
Retentionszeiten, als wenn man sie fiir sich allein gaschromatographisch 
analysiert, und zwar besonders dann, wenn sie unter den gegebenen 
Analysenbedingungen relativ grol]e getentionszeiten besitzen. Wir haben 
dies beriicksichtigt und generell jene Retentionszeit angegeben, welche 
gemessen wurde, wenn die betreffende synthetische Vergleichssubstanz 
Bestandteil der zu analysierenden Probe war. 

D i a g r a m m  D 2 (Abb. 3) 

In diesem Diagramm sind ffir eine Reihe yon symmetrischen Di-n- 
atkylsnlfiden sowohl die auf der Silieon-S/~ule a, ls aueh die unter gleiehen 
Arbeitsbedingungen auf der Reoplex-Sgule gemessenen tR-Werte (in 
logarithm. MaBstab) gegen die Molgewichte dieser Verbindungen 
aufgetragen. Wie ersichtlieh, ist fiir Homologe dieser Substanzklasse die 
sehon erw/~hnte lineare Abh/~ngigkeit des log tR vom Molgewicht erfiillt. 

D i a g r a m m  D 3 (Abb. 4) 

In diesem Diagramm sind die Logarithmen der auf der Silicon-S~ule 
(180 ~ C) gemessenen Retentionszeiten yon Di-n-alkylsulfiden gegen die 
Logarithmen der unter gleichen Analysenbedingungen unter Verwendung 
der Reoplex-S//ule gemessenen Retentionszeiten derselben Substanz- 
klasse aufgetragen. Das Diagramm enth//lt in gleieher Darstellung die 
Maxima der Sulfidbanden F 2 B, F 3 B, F 4 B und F 5 B und zeigt, dai3 
die entspreehende homologe Reihe von Thio/~thern nieht mit jener der 
Di-n-alkylsulfide identisch sein kann. 

D i a g r a m m  D 4 (Abb. 5) 

In Abb. 5 wurden die Ergebnisse fiir die GLC-Analysen auf der Reoplex- 
S/iule (180 ~ C) dargestellt. Auf der Ordinate sind wieder die Logarithmen 
der t~etentionszeiten der einzelnen B~nden des Sulfidgemisches aufge- 
tragen. Die log tn-Werte der synthetischen Vergleichssubst~nzen wurden 
wie oben in Abh~ngigkeit yore Molgewicht dargestellt. Infolge der unter- 
sehiedliehen Trennwirkung yon Silicon- und Reoplexs~ule war eine 
Korrelation der ftir beide S~ulen erhaltenen Chromatogramme erst nach 
pr/iparativer GLC-Trennung der den Banden envsprechenden Fraktionen 
und nachfolgender GLC-AnMyse der einzelnen Fraktionen m5glich. 
Die dabei erhaltenen Ergebnisse wurden in diesem Diagr~mm beriick- 
siehtigt. 
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Abb. 4. Logari thmen der Retentionszeiten yon Di-n-Alkylsulfiden sowie Maxima der Snlfidba,nden 
Ordinate:  Werte  gemessen auf Silieon-S~tule, 180~ 
Abszisse: Werte gemessen auf Ileoplex-S~ule: 180~ 

(1) Di~thylsulfid (5) Maximum yon F 2 B 
(2) Di-n-propylsulf id (6) Maximum yon F 3 B 
(3) Di-n-but, y lsulf id  (7) Maximum yon F 4 B 
(4) Di-n-hexylsnlfid (8) Ylaximurn yon F 5 B 

D i a g r a m m  D 5 (Abb. 6) 

Die sehwaeh selektive Trenmvirkung der Silieon-Sgule, besonders bei 
hSheren Arbeitstemperaturen, /~ugert sieh wie sehon erw~/hnt darin, dal] 
Verbindungen versehiedener Stoffklassen in erster Linie auf Grund ihrer 
untersehiedliehen l~'liiehtigkeit bzw. ihrer versehiedenen Siedepunkte von- 
einander getrennt werden. I m  Diagramm D 5 wurden nun die Logarith- 
men der auf der Silieon-S/iule bei 180 ~ gemessenen Retentionszeiten yon 
DiMkylsulfiden und Phenyl-alkylsulfiden gegen den in ~ gemessenen 
Siedepunkt der einzelnen Verbindungen aufgetragen. In  Abb. 6 
wurden aul~erdem auf der Ordinate die log tR-Werte der einzelnen Banden 
des Sulfidgemisches eingezeichnet. Aus dem Diagramm ist zu ersehen, 
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Abb. 5. Logari thmen der l~etentionszeiten yon Di-n-Alkylsulfiden und Phenyl-alkylsulfiden als 
Funkt ion  des Molgewichtes sowie Logari thmen der Retentionszeiten der Banden der Sulfidgemi- 

sches, l~eoplex-Sliule. 180~ 
(1) Diiithylsulfid (5) Phenyl-me~hylsulfid 
(2) Di-n-propylsuliid (6) Phenyl-tithylsulfid 
(3) Di-n-butylsulfid (7) Phenyl-n-b~tylsulfid 
(4) Di-n-hexylsulfid 

dall der Logarithmus der Retentionszeiten von Gliedern einer homologen 
Reihe ann~ihernd linear mit  dem in ~ gemessenen Siedepunkt ansteigt. 

Da wir uns sp~iter eingehender mit  einer best immten Fraktion des 
SehieferSls, und zwar mit  den der Bande F 3 (Chromatogramm G 3, Sili- 
eon-S/iule, 180 ~ C} entspreehenden Thio/tthern beseh~ftigten, war die 
Frage wiehtig, welehe Aussagen iiber die Zusammensetzung dieser Thio- 
/tther-Fraktion auf Grund der bisher durehgefiihrten gasehromatographi- 
schen Analysen gemaeht werden konnten. Aus den einzelnen Chromato- 
grammen und mit  }tilfe der funktionellen Zusammenhiinge zwischen dem 
Logarithmus der I~etentionszeit und dem Molgewicht bzw. dem Siede- 
punkt  der synthetischen Vergleiehssubstanzen sowie den unter gleiehen 
Arbeitsbedingungen gemessenen Retentionszeiten der einzelnen Banden 
des Sulfidgemisches war es trotz beschr~inkter Zahl yon Vergleichsstoffen 
mSglieh, zu folgenden Feststellungen zu gelangen: 
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Abb. 6. L o g a r i t h m e n  clef ReSent ionszei ten yon Di-n-Alkylsul f iden •nd Phenyl-atkyls~alfiden <ds 
F u n k t i o n  der  S iede tempera tu r  in  ~  gemessen.  Auf  der  Ordina te  s iad  die L o g a r i t h m e n  der 

Re ten t ionsze i tea  der  B a n d e n  des Sulfidgeraisches a~fget ragen.  (Silicon-S~iule, 180 ~ C) 

1. Die der Bande F 3 entsprechende Frakt ion enth/~lt keine Phenyl- 
alkylsulfide. 

2. Die StammkSrper cyclischer Sulfide mit  vier, ftinf und seehs 
C-Atomen (Thiolan, Cyclopehtamethylensu]fid und Cyclohexamethylen- 
sulfid) k6nnen in Frakt ion F 3 ebenfalls nieh~ enthalten sein. 

3. Frakt ion F 3 kann Di-n-alkylsulfide mit  9 C-Atomen und einem 
Molgewicht yon 158 sowie alle jene Thio~ther enthalten, deren Retentions- 
zeiten unter den gegebenen Analysenbedingungen in den Retentions- 
bereich der F 3-Bande fallen, wenn man auf Retentionszeiten, gemessen 
auf der Siticon-S~ule bezieht. 

4. Verglichen mit den Siedepunkten yon Di-n-alkylsulfiden liegen die 
Sulfide der Bande F 3 in einem Siedebereich yon etwa 200 bis 210~ 
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(~-n-Butyl-eyelopentamethylensulfid hat z. B. nach Literaturangabe bei 
760 Torr einen Siedepunkt yon 218 ~ C). 

P r / ~ p a r a t i v e  G L C - T r e n n u n g  des  S u l f i d g e m i s e h e s  

Da die bisher durehgeliihrten GLC-Analysen des Sulfidgemisehes ein- 
deutig auf dessen Vielstoffeh~rakter hinwiesen wurden die Sulfide pr/i- 

/JC /sB fJA 

I 
I I 
I i 

' '  I I I I I ' 

Abb. 7. G 5: Chromatogramm der pr~iparativen GLC-Trennun.a des Sulfidgemisches in sechs Frak- 
tionen F l b i s  F 6. 

G 6: Chromatogramm der or~tparativen GLC-Trennung der Fraktionen F 3 in drei Frak- 
tionen F3A, F3B und F3C. 
J~, J8 usw. ind die Zeitpunkte der aufeinanderfolgenden Probenaufgaben. 

parativ-gaschromatographisch aufgetrennt. Der Triplettcharakter des auf 
der analytischen Silicon-Siiule erhaltenen Chromatogramms der Sulfide 
legte es nahe, zungchst die den einzelnen Tripletts entsprechenden Sulfid- 
anteile voneinander zu trennen. Zu diesem Zweck verwendeten wir eine 
prs Silicon-S~ule geeigneter Dimensionierung. Der ftir eine pr~- 
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parative Trennung erforderlichen VergrS]erung der Probenmenge wurde 
im einzelnen durch eine Reihe geeigneter MaItnahmen Rechnung getragen 
(s. Exper. Tell). 

Bei einer Probenmenge yon 200 bis 300 bd war die Trennleistung der 
prgparativen Silioon-Sgule ausreichend und es gelang daher, die einge- 
setzte Menge yon 5,3 ml Sulfidgemisch in insgesamt 20 Einzelprozessen in 
die den Tripletts entsprechenden Fraktionen zu trennen. Durch geeignete 
~}berlagerung der Trennungen war es mSglich, den erforderlichen Zei~- 
bedarf auf ein Minimum (t4,5 8tdn.) zu reduzieren. Die zeitliche Aufein- 
anderfolge der Probenaufgaben nnd die der Fraktior~[erungen sind aus dem 
Chromatogramm G5 (Abb. 7) zu ersehen, das uns als Aufgabeplan diente. 

Es wurden sechs Fraktionen (F 1 bis F 6) erhalten, bei welchen es sich 
dnrchwegs um farblose {31e mit intensivem ,,Ichthyolgeruch" handelte. 

Anschliel~end wurden die Fraktionen F 1 bis F 6 auf der analytischen 
Silicon-Sgule chromatographiert; dadurch ergab sich: 

1. DaB die prgparat, ive GLC-Trennung des Sulfidgemisches mit der zu 
erwartenden Sch/~rfe erfolgte. Die einzelnen Fraktionen waren frei yon 
Anteilen benachbarter Fraktionen. 

2. Dal3 die tKetentionszeiten der Banden der Einzelfraktionen weit- 
gehend mit den l%etentionszeiten der Banden des Sulfidgemisches iiberein 
stimmten. 

3. Da.lt die GLC-Analyse der einzelnen Fraktionen zu keiner weiteren 
Aufspattung der Banden ffihrte. Durch graphische l)berlagerung der 
Chromatogramme der einzelnen Fraktionen erh~lt man sch]iel~lich ein 
Chromatogramm, das mit jenem des Sulfidgemisches weitgehend fiberein- 
stimmt. 

P r / ~ p a r a t i v e  G L C - T r e n n u n g  de r  F r a k t i o n  F 3  

Mit dem Ziel, aus dem Sulfidgemisch schlieJ]lich eine einheitliche Ver- 
bindung zu isolieren und ihre Konstitution aufzukl/~ren, wurde eine der 
Fraktionen F 1 bis F 6 durch abermalige Anwendung der pr/iparativen 
Gaschromatographie welter aufge~rennt. 

Die Wahl fiel dabei auf Fraktion F 3. Wie die GLC-Analyse dieser 
Fraktion zeigte, w~r gerade bei dieser Fraktion der Tripletteharakter der 
Bandenstruktur am deutlichsten ausgepragt. Fraktion F 3 enthielt mit 
Sicherheit keine aromatischen Thio/~ther und lag aul3erdem in einem 
giinstigen mitt]eren Siedebereich. Es war daher zu erwarten, da~ es bei 
Fraktion F 3 am ehesten mSg]ich sein wiirde, zu definierten Reinstoffen zu 
gelangen, wenn die den einze]nen Triplettbanden entsprechenden Thio- 
/~ther pr~parativ-gaschromatographisch voneinander getrennt wiirden. 

Zur ErhShung der Trennwirkung der dazu verwendeten pr/~parativen 
Silicon-S~ule yon 10 mm Innendurchmesser wurde eine Batterie yon ins- 
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gesamt 14 hintereinandergeschalteten Einzels~ulen mit einer Gesamtliinge 
yon 609 cm verwendet. Das unter diesen Bedingungen yon Fraktion F 3 
aufgenommene Chromatogramm G6 (Abb. 7) diente als Aufgabe- und 
Fraktionierungsplan. 

Urn mSglichst einheitliche Substanzen zu erhalten, haben wir die 
Trennung verlustreich durchgefiihrt, indem wir die Uberlappungsbereiehe 
heraussehnitten. Durch geeignete ~berlagerung der Einzeltrennungen war 
es auch bier m5glich, den Zeitbedarf fiir die preparative Trennung gering 
zu halten. Insgesamt wurden zur Trennung 510 ~l der Fraktion F 3 ein- 
gesetzt und dabei drei t tauptfraktionen F 3 A, F 3 B und F 3 C gewonnen; 
sie waren wieder farblose 01e yon typisehem Ichthyolgeruch. 

G a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e  A n a l y s e  de r  F r a k t i o n e n  F 3 A ,  F 3 B  
u n d  F 3 C 

Obgleich die Fraktionen F 3 A, F 3 B und F 3 C nur in Mengen er- 
halten werden konnten, die fiir eine weitere chemische Untersuchung zu 
klein waren, reichten sie fiir GCL-Analysen aus. 

Die auf der analytischen Reop]ex-S~ule durchgefiihrten Analysen 
fiihrten zu folgenden Ergebnissen: 

1. Weder Fraktion F 3 A noch Fraktion F 3 C waren gaschromato- 
graphisch einheitlich. F 3 A spaltete in zwei und F 3 C in mindesten fiinf 
Peaks auf. 

2. Fraktion F 3 B dagegen war gaschromatographisch weitgehend 
einheitlich und kam daher fiir eine weitere chemische Untersuchung in 
Frage. 

Um grSl3ere Mengen der Fraktion F 3 B zu erhalten, haben wir aus 
dem Schiefer51-Raffinat (und zwar diesmal ohne vorherige fraktionierte 
Destillation) die Thio~ther abgetrennt. Da wir nun wul3ten, dal~ die uns 
interessierende Fraktion F 3 B keine aromatischen Thioi~ther enthielt, 
konnten wir als Ausschiittelreagens anstatt  AgNOa das wesentlich billigere 
ttgC]2 verwenden. Wie schon erwahnt, werden mit HgC12 aromatisehe 
Thios nicht erfai3t. 

Die giinstigsten experimentellen Bedingungen der HgC12-Ausschiitte- 
lung und der nachfolgenden Regenerierung der Thio~ther warden in einer 
Reihe yon analytischen und priiparativen Vorversuchen ermittelt, auf die 
im einzelnen nicht eingegangen wird. 

Es sollen nur die beiden wichtigsten Ergebnisse hervorgehoben werden: 
Als besonders wirksam und daher praktisch anwendbar erwies sich 

ttgC12, wenn es in Form einer 47gew.-proz. Aceton16sung mit 10% 
Wassergehalt als Aussehiittelreagens eingesetzt wurde. Aus der Aus- 
schiitte]lSsung liel]en sich die Thio~ther mittels Na2S-LSsung quantitativ 
regenerieren. 
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Aus i Liter SchieferSI-Raffinat konnten auf diese Weise 30 ml an 
Sulfiden gewonnen werden. Bis auf geringfiigige Unterschiede in den 
gShen der einzelnen Banden lieferte das mit HgC12 abgetrennte Su]fid- 
gemisch auf der analytischen Silieon-S~ule ein Chromatogramm, das mit 
jenem des mittels AgN03 ausgeschiittelten Gemisches an Thios 
weitgehend iibereinstimmte. Zahl, Retentionszeiten und Triplettcharakter 
der Banden waren in beiden F/~llen die gleichen. Ebenso wie die ,,AgN0a- 
Sulfide" besal~en aueh die ,,HgCl~-Sulfide" den typischen Ichthyolgeruch. 

Zum Zwecke einer Vortrennung wurde das durch HgC12-Ausschiitte- 
lung erhaltene Sulfidgemisch zun/~chst fraktioniert destilliert und an- 
schliei~end jede der einzelnen Fraktionen gaschromatographiseh auf ihren 
Gehalt an Fraktion F 3 B gepriift. Fiir die weitere pr/iparative GLC- 
Trennung wurden daher nur die  Destillationsfraktionen eingesetzt, in 
welchen F 3 B in nennenswerter Menge vorhanden war. Auf diese Weise 
konnten zuletzt 300 ~zl F 3 B erhalten werden. 

Dutch GLC-Analyse wurde die Identit//t der Fraktionen F 3 B (AgNOa- 
Ausschiittelung) und F 3 B (HgCl~-Auss,.hiittelung) bewiesen. 

Die Elementaranalyse der zun/ichst als stofflich einheitlich betrach- 
teten Fraktion F 3 B ergab Werte (C 68,78, 68,62 ; H 10,92, 10,93 ; S 20,48), 
welche auf die Summenformeln C9I-I16S bzw. CgI-IlsS hinwiesen; Vielfache 
dieser Summenformeln sind wegen der Siedelage auszusehliel3en. 

~Iol.-Gew. %C %H %S 

C9H16S 156,28 69,16 10,32 20,51 
CgHlsS 158,29 68,28 11,46 20,25 

DiG oben angefiihr~en Summenformeln kSnnen folgenden Arten yon 
Thio/~thern zugeordnet werden: 

1. Monocyclische Thio/~ther mit allgemeiner Summenformel CnH2nS. 

2. Bicyclische Thiogther mit allgemeiner Summenformel CnH2n-2S. 
Thio~ther mit einer oder zwei Kohlenstoffdoppelbindungen scheiden aus, 
da sie unter den yon uns gew/~l~ten Bedingungen nicht regenerierbar 
sind. 

Da sich Thio~ther leicht zu den meist gut kristallisierenden SuKonen 
oxydieren lassen, w-arde F 3 B zur n//heren Charakterisierung mit Per- 
essigsgure in bekannter Weise oxydiert 7. Die geaktionsbedingungen 
(s. Exper. Tell) wurden vorher an zwei Modellsubstanzen (Di-n-hexyl- 
sulfid und Cyclopentamethylensulfid) studiert, wobei in praktiseh quanti- 
tativer Ausbeute die kristallisierenden Sulfone der beiden Verbindungen 
erhalten wurden. Unter den gleichen Bedingungen wurde a, nch F 3 B zum 
Sulfon oxydiert. Dureh Kugelrohrdestillation (12 Torr, 175--182 ~ des 

J. E. Woodbrige, J. Amer. chem. Soe. 75, 2528 (1953). 
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Endproduktes konnte schlieNich ein hochviskoses O1 erhalten werden, 
das nichts mehr vom AusgangsmateriM enthielt. 

Die Tatsache, dal] trotz des verhgltnism~l]ig hohen Molgewichtes 
kein kristallisiertes Sulfon erhalten werden konnte, ]iel] vermuten, dab es 
sich bei F 3 B um ein Gemisch isomerer Thiogther handle. Schon die 
oben beschriebenen Versuche und l~berlegungen Mtten  gezeigt, dab fiir 
F 3 B eine Ringverbindung und - -  wie nun w~hrscheinlich gemacht 
wurde - -  ein Gemiseh isomerer Verbindungen dieser Art anzunehmen 
war. Falls es sich um alkylierte Thiolane bzw. Oktahydrothionaph- 
thene handelte, sollten diese durch geeignete Dehydrierungsmethoden in 
die entsprechenden Thiophene bzw. Thionaphthene iiberftihrbar sein, die 
dann leichter zu trennen und zu charakterisieren sein sollten. Mit der 
katMytischen Dehydrierung des Thiolans haben sieh eingehender Jurjew 

und Borrisow befal~t s. Es wurde festgestellt, da~ Thiolan bei Verwendung 
eines Pt-Katalysators im Gegensatz zu Pyrrolidin und Cyelohexan erst bei 
Temperaturen um 300 ~ dehydriert wird. 

Wir studierten die Dehydrierung des Thiolans mit Pd, welches zu 30% auf 
Tierkohle niedergeschlagen war. Die Pd-Tierkohle bildete in einem U-f6rmigen 
Rohr aus Jenaer Gergteglas yon 5 mm Innendurchmesser eine 30 cm lange 
Sehieht. Nachdem der Katalysator dureh ~'berleiten yon H2 bei 200 ~ aktiviert 
worden war, wurde bei geeigneter Temp. und geeigneten Str6mungsbedingun- 
gen die Substanz in ein inertes Tr~igergas (CO2) verdampft und gemeinsam 
mit diesem iiber den Katalysator geleitet. Die dampff6rmigen Dehydrierungs- 
produkte wurden in einem mit CO2--Alkohol gektihlten, U-f6rmigen Kapillar- 
rohr kondensiert, mit einer Kapillarpipette aufgenommen und ga.schromato- 
graphisch anMysiert. Unter Verwendung einer 1%eoplex-S~ule lieB sich der 
Verlauf der Dehydrierung raseh und eindeutig verfolgen. Ftir die Dehydrie- 
rungsversuche wurden Substanzmengen in der GrSl~enordnung yon 10 mg 
verwendet. Als giinstAgste Dehydrierungstemp. konnte schlieBlieh 280 ~ er- 
mittelt werden. Die Temperatur und die Str6mungsgeschwindigkeit wurden 
so gew~hlt, dab beim Endprodukt neben Thiophen noeh unvergndertes 
Thiolan vorhanden war. 

Die Fraktion F 3 B konnte unter diesen Bedingungen nicht zu einer 
aromatisehen Schwefelverbindung dehydriert werden. Obgleich die 
katalytische Dehydrierung bzw. Aromatisierung eyclischer Thios 
veto Thiolantypus von einer Reihe verschiedenartigster Neben- 
reaktionen, wie Ring6ffnung, Entschwefelung, Olefinbildung usw., begleitet 
ist, kann man aus dem negativen Ergebnis der Dehydrierungsversuche mit 
Fraktion F 3 B mit groBer Wahrseheinlichkeit schlieBen, dal] diese keine 
Verbindung mit einem 5gliedrigen Thio//,therring enthglt. 

M a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h e  U n t e r s u c h n n g  der  F r a k t i o n  F 3 B  

Beschr~nkt man sieh bei der massenspektrometrischen Untersuchung 
auf die Deutung jener SpMtungsvorgs die yon einem einfaeh positiv 

s j .  K.  Jur~ewund A.  E. Borrisow, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1395 (1936)- 
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geladenen Molekfilion ausgehen ( A B  ~ A + + �9 ~.~ B), kSnnen bei Thio- 
/ithern folgende F/ille eintreten: ~ 

1. Spaltung der den Sehwefel benaehbarten C--C-Bindung. Diese 
Spaltung hat bei aliphatisehen Thio//thern gegentiber anderen Spalt- 
meehanismen h/~ufig den Vorrang. Die dabei entstehenden positivea 
Ionen liefern im Massenspektrum des Thio/ithers Spitzen hoher Intensitgt. 

2. Spaltung einer C--S-Bindung. 
Die Spaltung einer C--S-Bindung erfolgt im allgememen sehwerer als 

die einer C--C-Bindnng. Falls sic eintritt, ist die positive Ladung bevor- 
zugt an dem Atom niedriger Elektronegativit/it, also in diesem Fall am 
Kohlenstoff lokalisiert. Es entsteht daher ein Alkyl-, nieht ein Mereaptyl- 
I o n .  

R - - ~ - - R  -~7 R+ + . g - - R  

Diese Spaltung tritt nut darm mit gr6gerer Wahrseheinliehkeit auf, 
wenn das entstehende Carbenium-Ion stabilisiert werden kann (z. B. im 
Fall des t-Butyl-Kations). Ist eine derartige Stabilisierung dnreh den 
I-Effekt yon Alkylgruppen nieht mSglieh, dann erfolgt die Spaltnng des 
Molekiilions bevorzugt an der dem I-Ieteroatom benaehbarten ~-Bindung, 
da in diesem Fall das entstehende Carbenium-Ion dureh Resonanz stabili- 
siert werden kann. 

I _  I ~ 1  - I 7~ c /  \ 
--C-- S - - C ~ C  ~ + 

_ l " - - c - "  + " ~  I / 
Bei eyelisehen Thio/ithern, die in ~-Stellung eine Alkylgruppe tragen, 

fiihrt diese ~-Spaltung zur Eliminierung der Alkylgruppe. Das dabei 
entstehende eyclische Carbenium-Ion ist relativ stabil und liefert im 
Nassenspektrum eine Spitze hoher Intensitgt. 

Die Wahrseheinliehkeit einer Ringspaltung tritt gegeniiber der Ab- 
spaltung eine Alkylgruppe zuriiek. Aus der MZ des entstehenden Ring- 
ions kann man auf die GrSl~e des i~inges sehlieBen, voransgesetzt, dag 
nieht in anderen Ringpositionen noeh weitere Alkytgruppen vorhanden 
sind. 

Neben diesen Spaltmeehanismen ist noeh eine andere Spaltung yon 
Thiogthern m6glieh, und zwar jene, bei weleher das Molektil-Ion unter 

9 K.  Biemann, Mass Spectrometry, Organic Chemical Applications, 
New York 1962. 

Monatshef~e fitr Chemic, Bd. 96/4 90 
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anioniseher Wanderung eines 
zerf/~llt. 

H 
I I}_  t ~  

- - C - - C ~ S - - C  - C - -  

I I } -  I~1 

3-st~tndigen H-Atoms und Olefinbildung 

s 

/ 
--e-- / - - \  

\ 
b ~\\ 

i __ / \ 
- c - c - ~ \  § . c -  

, ~ / 

C - C + H - - S - : ~  C --C - -  
/ \ - ~  

Bei Sichtung der Literatur  wurde eine Untersuchung tiber Massen- 
spektren einer Reihe ~-n-alkylsubstituierter Thiolane gefunden l~ die 
folgende Aussagen ergab: 

1. Alle ~-n-Alkylthiolane liefern bei der MZ 85 eine Spitze maximaler 
Intensits Das entsprechende Molekiilbruchstiiek ist dem (nichtalkylier- 
ten) Thiolanring zuzuordnen. 

2. Die durch Spaltung des Thiolanringes entstehenden Ionen mit  der 
Gruppierung 

/ c \  s / c \  
\ / 

werden nur beim Thiolan selbst und beim ~-Methylthiolan mit  grSlterer 
Wahrseheinliehkeit gebildet. Bei Verli~ngerung der Seitenkette n immt die 
Intensit~t dieser Ionen schrittweise ab. Dar ius  wird geschlossen, dal3 das 
betreffende Molekiil gegentiber einer I%ingspaltung um so mehr stabilisiert 
wird, je l~nger seine Seitenkette ist. Es mull an dieser Stelle aber hervor- 
gehoben werden, dal~ es sich bei der erw~hnten Stabilisierung nicht um eine 
echte chemisehe Wirkung der Alky]gruppen handelt, sondern vielmehr 
um eine Verminderung der relativen Wahrscheinlichkeit einer Ring- 
spaltung infolge ErhShung der insgesamt vorhandenen SpaltungsmSglich- 
keiten des Molekiils mit  zunehmender L~nge der Seitenkette. 

3. Je  gr51]er das Molekiil ist, desto mannigfaltiger werden die yore 
Molekifl-Ion ausgehenden und zu verschiedenen Bruchstfieken fiihrenden 
SpaltungsmSglichkeiten. Daraus folgt, dab mit zunehmendem Molgewicht 
die Intensitgt  des Molektil-Ions gegentiber der Totalintensit~t der ent- 
stehenden Molektilbruchsttieke zurticktritt. 

Mit zunehmender Anzahl der C-Atome im Molek51 nimmt die St~bilitat 
der ~-n-Alkylthiolane gegeniiber Ionisierung durch Elektronenstoi~ regel- 
m~i]ig ab. 

lo K .  J .  Z i m i n a ,  R.  D. Obelentsev, A .  A .  Polyakova  und R.  A .  Khmel -  
ni tzk i i ,  J. obschtsch. Chim. 30, 1264 (1960); Chem. Abstr. 54, 23844f. (1960). 
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Die Autoren 1~ fassen ihre Ergebnisse in einer Tabelle zusammen, in der 
die Intensit/tten der yon einem best immten Molekiil-Ion gelieferten 
ionisierten SpMtstiicke in Prozenten des Ions maximMer Intensit&t ange- 
geben werden. Die Verh/~ltnisse werden abet  bedeutend iibersichtlicher, 
wenn man graphisch die relativen Intensit&ten charakteristischer Bruch- 
stficke gegen die MZ auftr&gt. 

# 
. . . .  -o---  . . . .  ~ . . . .  - o - -  . . . .  --o-- . . . .  -.,o fO0~[ I 

i ~ I: 
I 80 ~ ; 
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Abb .  8. R e l a t i v e  I n t e n s i t i ~ e n  de r  be i  m a s s e n s p e k t r o g r a p h i s e h e r  A n a l y s e  won a - n - A l k y l t l l i o l a ~ e n  
e n t s t e h e n d e n  I o n e n  i n  A b h / i n g i g k e i t  y o n  d e r  A n z a h l  d e r  C -Ar  i n  d e r  S e i t e n k e t t e  

Di~gramm D 8 (Abb. 8) stellt die relativen Intensit/~ten der yon 
verschiedenen ~-n-Alkylthiolanen gelieferten Molekiil-Ionen, sowie die 
[ntensit/tten jener Ionen, die durch SpMtung des Thiol~nringes entstehen, 
in Abh/ingigkeit yon der Anzahl der C-Atome in der Seitenkette dax. 

In  Diagramm D 9 sind die relativen Intensit/~ten des betreffenden 
3{olekiil-Ions und jener Bruchstiicke, die mit  hoher Wahrscheinlichkeit 
(Intensit/it) entstehen, gegen die Massenzahlen aufgetragen (Abb. 9). 

Aus dem Diagramm I ) 8  ist deutlich zu ersehen, dM3 die Intensit/~t 
der dureh I~ingspaltung entstehenden Bruchstiicke mit  zunehmender 
Anzahl der C-Atome in der Seitenkette abnimmt  (Abb. 8). 

Fiir unser Problem ist aber Di~gramm D 9 besonders aufschlui]reich, 
da es zeigt, bis zu welchem Grade neben der AbspMtung der ganzen AlkyL 
gruppe auch eine Spaltung innerhMb der Seitenkette stattfindet. 

--.R \ s  / i 
\ /  B \ /  

90 ~ 
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Die Spaltung einer C--C-Bindung in der Alkylgruppe erfolgt nur an 
der ~-Bindung mit gr613erer Wahrscheinlichkeit. 

Das auf diese Weise emstehende Bruchstfick I/illt durch seine relativ 
hohe, ffir alle n-Alkylthioiane etwa gleich grol3e Intensit//t auf. Eine 
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Abb. 9. Relagive Intensit~iten des bei massenspektrographiseher Analyse versebiedener a-n-Alkyl- 
thiolane entstehenden Torten 

Ausnahme bildet lediglich das ~-Methylthiolan. In diesem Fall entsteht 
n/imlieh ein Ion dieser Art dureh Spaltung einer C--H-Bindung, 

\ s / - - I  \ s  / l 
\ /  tt  \ /  I-I 

woffir offensichtlieh ein bedeutend gr6Berer Energieaufwand erforderlieh 
ist als zur S10altung einer C---C-Bindung. 

Nach diesen einleitenden Betrachtungen fiber den Zusammenhang 
zwischen Struktur und Spaltung von Thio/ithern, soll nun auf das Massen- 
spektrum der Frak$ion F 3 B (Abb. 10) eingegangen werden; es liiBt 
folgende Details erkennen: 
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Die Molekiilspitze liegt bei MZ 158. Dieser Weft stimmt mit dem aus 
der Bruttoformel der Fraktion F 3 B (CgH~sS) errechneten Molgowicht 
fiberein. 
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I20 /30 HiO 750 g60 

Abb. I0. MassensDcktrogramm der Fra.ktion F R]~ 

Au{~er der Molekiilspitze sind im Bereich h6herer Massenzahlen noch 
4 weitere Spitzen hoher Intensit~t vorhauden, und zwar bei den MZ 143, 
129, 115 und 101. Die Differenzen zwischen der MZ der Molekfilspitze 
und den MZ der eben erw~hnten Spitzen betragen 15, 29, 43 und 57 ME 
(Methyl-, -~thyl-, PropyI- und Buty]gruppe), diese Spitzen gehSren daher 
zu Molekiilbruchstticken, die aus dem ~[olekiil-Ion durch Abspaltung der 
erw~ihnten Alkylgruppen entstehen. Das Bruchs~tick mit der Masse 101 
tiefert die Spitze maximaler Intensit~, es k~nn entweder einem Thiolan- 
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ring mit einer (in Stellung 2 oder 3) gebundenen Methylgruppe oder einem 
Cyclopentamethylensulfid-Ion zugeordnet werden. 

Eine eindeutige Aussage fiber die Ringgr51]e yon F 3 B kann daher 
durch MS-Analyse nicht erfolgen. 

Gibt man die Intensit~ten der einzelnen Spitzen des Massenspektro- 
gramms yon F 3 B in Prozenten der Spitze maximaler Intensit~t  an, so 
erhi~lt man folgende Werte: 

~elative 
Ion MZ Intensit~t 

C5H9 S 101 100 
Ct-I3C5HsS 115 66,8 
C2HsCsI:[sS 129 38,9 
C~H7C~HsS 143 7,9 
CaHoC~HsS 158 33,7 

Fiir eine weitere Auswertung des Massenspektrogramms der Frak- 
tion F 3 B war es wichtig zu wissen, mit  welcher Wahrscheinlichkeit bei 
~-alkylsubstituierten cyclischen Thio~thern eine Spaltung innerhalb der 
Kohlenstoffkette der Alkylgruppe erfolgt. 

Eine genauere Interpretat ion des Massenspektrums yon F 3 B war 
nun auf Grund der vorher zitierten Ergebnisse, besonders der yon Zimina lo 

m5glich. 
Vergleicht man diese Ergebnisse mit  jenen, die aus dem Massen- 

spektrogramm der Fraktion F 3 B folgen, so findet man, dab erstens die 
Molekfilspitze yon F 3 B viel hSher ist, als es ffir ein entsprechend ~-alkyl- 
substituiertes Thiolan zu erwarten ws und zweitens, dai~ die intensiven 
Spitzen bei den MZ 115, 129 und 143 ebenfalls bedeutend hSher sind als 
man auf Grund einer Spaltung in einer C4-Seitenkette zu erwarten hs 
Das Massenspektrum von F 3 B ls sich aber mit  den ffir ~-n-Alkyl- 
thiolanen erhaltenen Ergebnissen in Ubereinstimmung bringen, wenn 
man  annimmt,  dal~ es dutch ~berlagerung yon Spektren isomerer mehr- 
fach alkylsubstituierter Thiolane oder Cyclopentamethylensulfide 
zustandekommt.  Das bedeutet aber, da$ es sich bei F 3 B mit  groSer 
Wahrscheinlichkeit nicht um eine einheitliche Verbindung, sondern um 
ein Gemisch isomerer cyclischer Thio/~ther handelt. :Die l~inggr51~e konnte 
aus den schon erwKhnten Griinden massenspektrographisch nicht ermittelt  
werden. Diese Frage blieb zuns noch often. 

Reduktion der F 3 B-Sulfone mit LiA1H4. Einen weiteren ttinweis 
auf die Ringgr5ge der in Fraktion F 3 B vorhandenen Isomeren konnten 
wir dutch Reduktion der aus den S-Verbindungen hergestellten Sulfone 
mit  LiAltt4 erhalten. Bordwell und McKell in n haben bei der Reduk- 
tion yon cyclischen Sulfonen mit  LiA1H4 ein unterschiedliches Verhalten 

11 2". C. Bordwell und W. H. McKellin, J. Amer. Chem. Soc. 73, 2251 (1951). 
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festgestellt. Je nach Ringgr6ge und Reaktionstemperatur  verlguft n/imlieh 
die Reaktion mehr oder weniger selektiv. Vier- und Fiinfringsulfone lassen 
sich schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen zu den entspreehenden 
Sulfiden reduzieren als Sechsringsulfone und Sulfone offenkettiger Thio- 
/~ther. So setzen sich diese erst in kochendem J(thyl-butyl/~ther (92 ~ C) 
um, wghrend 4- und 5-1%inge bereits in siedendem Di/~thyl/ither reagieren. 
Da die Fraktion F 3 B zu den Untersuehungen nut  in Milligrammengen 
eingesetzt werden konnte, wurde die Methode yon BordweIl und McKel l in  
entsprechend modifiziert. Die Umsetzung der Sulfone mit  LiA1H4 ftihrten 
wir in Atherl6sung in zugesehmolzenen, diekwandigen I~Shrehen, die in 
einem Bad auf die gewiinsehte Temperatur  erhitzt wurden, durch. Naeh 
entspreehender Reaktionsdauer wurde das R6hrehen gekiihlt, geSffnet und 
10 ptl direkt  gasehromatographiseh analysiert. Wir fiihrten Modellver- 
suche aus, welehe die Ergebnisse yon Bordwell und McKel l in  bestb;tigt.en. 

Vom Sulfon der Fraktion F 3 B konnte bei 35 ~ nur ein geringer Tel! 
mit  LiAIII4 reduziert werden. Die I lauptmenge an F 3 B wurde erst bei 
95~ (1 Stde.) zuriickgewonnen. Dies ist ein weiterer Itinweis, dal3 es 
sieh bei F 3 B in der t tauptsaehe um cyelisehe Thio/~ther yore Typus des 
Cyclopentamethylensulfids handelt. 

Das Auftreten soleher eycliseher Thio/~ther mit  mehr als vier I~ing- 
C-Atomen im SehieferS1 erseheint aueh deshalb naheliegend, weil sie beim 
teehnisehen Sehwelprozel~ nicht zu Aromaten dehydriert werden kSnnen, 
also unver//ndert bleiben, w/~hrend die wahrseheinlieh ebenfalls vorhan- 
denen Thiolanderivate und Verbindungen vom Oktahydrothionaphthen- 
typus in Thiophene bzw. Thionaphthene umgewandelt werden. 

Experimenteller Teil 

Gewinnung einer ri~ckstand]reien, de]inierten Siede]raktion aus dern See]elder 
Schie]er6l 

250 g des Schiefer61raffinates wurden aus einem 500-mLKolben fiber eine 
Fiillk6rperkolonne (30 cm, Raschigringe aus Glas), die entspreehend w~rme- 
isoliert war, bei 11 Torr destilliert; das Destillationsgut wurde mit I-Iilfe eines 

Menge 

in g in % 

l~affina~ 350 t00 
Tiefsiedende Anteile 5,5 1,6 
Vorlauf 20--75 ~ 53 Tort I9,9 5,7 
Vorlauf bis 70 ~ 11 Torr 37,6 10,7 
5Iittelfraktion, 70--140 ~ 11 Torr 173,8 49,6 
H6hersiedender Riiekstand 111,4 31,8 

Summe 348,2 99,4 
Verlust 1,8 0,6 
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Mag~netriihrers in Bewegung gehalten. Die tiefsiedenden Anteile wurden in 
einer mit  CO2--Alkohol gekiihlten Falle kondensiert. Vor und nach der 
Destillation wurden alle Teile der Apparatur  gewogen, so dab bei der 
Aufste]lung der naehfolgenden Stoffbilanz der HaftinhMt in Rechnung 
gezogen wurde. 
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Der tiefbraune Destillationsriiekstand hatte eine wesentlieh grSgere 
Viskosit/it als das Raffinat.. 

Ag_hTO3-Ausschi~ttelung der Mittel]ralction (70--140 ~ C, 11 Tort)  

100 g der Mittelfraktion wurden einer 5stufigen Gegenstromausschiitte- 
lung unterworfen (Ausschiittelschema, Abb. 11. Schema A und ]3 beziehen 
sich auf Vorversuche). 
Po ~ 100 g Destillat 5- 400 ml Pet, rol-~ther (P_~, Sdp. 40--70 ~ C) 
XVo ~ 100 ml 60gew.-proz. w~sserige AgNO~-L6stmg -{- 100 ml Aceton 
pA, pB usw. je 50 ml P~.  

AuJarbeitung des nicht ausschi~ttelbaren Anteils: Die L6sung des mit  
AgNOa nicht aussehiittelbaren Anteiles des Destillates wurde mi~ dan dutch 
Nachwaschen mit P~ erhaltenen Phasen vereinigt, 5mal mit je I00 ml ~rasser 
gewaschen und mit :Na2SO4 getrocknet. Dann wurde der P]4 auf dem Wasser- 
bad vertrieben lind der l~iickstand bei 12 Torr (68--140 ~ C) destilliert. 

AuJarbeitung der AgNOs.L6sung: Die vereinigten AgNOs-Phasen wurden 
in raschem GuJ3 mit  einem l~berschuB NH8 vcrsetzt. Das abgeschiedene 
spezifisch leichtere 01 (regencrierte S-Verbindungen) wurde 5mal mit  je 
100 ml J~ther ausgesehiittelt, die NtherlSsungen mit  Na~SO4 getrocknet und 
der Nther am Wasserbad abdestilliert. Zuriick blieb ein farbloses 01, das bei 
12 Torr (63--140 ~ C) ohne Riickstand destillierte. 

Beschreibung des Probeneinlasses ]i~r die pri~parativen GLC.Trennungen 

Fiir die pri~parativen GLC-Trennungen wurde als Probeneinla~ ein aus 
Aluminium bestehender ~r verwendet; seine Mittelbohrung war so 
dimensioniert, da~ sic mit  dcr Silicongummikappe dicht verschlossen werden 
konnte. Die Probenzugabe erfolg~e mittels Injektionsspritze. Zwei seitliche 
Bohrungen dienten ffir die Aufnahme ciner Heizpatrone bzw. eines Thermo- 
meters. Der sich konisch verjiingende Innemraum des Blocks wurde mit  
Spiralen aus A1-Draht dicht ausgeffillt; die A1-Spiralen waren axial angeordneV, 
um den Totraum zu verkleinern und infolge Vergr61]erung der Oberfl~che die 
Verdampftmg der Probe zu beschleunigen. In  einem Messingrohr, das in 
5 Windungen um.den A1-]31ock gelcgt war, wurde das Tr~gergas vorgewarm~. 
An seinem unteren Ende verjiingte sich der Metallblock zu einer Kapillare, 
deren Dimensionen dem der analytischen S~ule dienenden Kapillarrohr aus 
Jenaer Ger/~teglas ~ngepal~t waren. Dureh eine Manschette aus hitzebest/indi- 
gem Kunststoff wurden ]Probeneinlal~ und Glass/iule vakuumdicht miteinander 
verbunden. 

PrO~parative GLC-Trennung der mittels AgN03 aus dem Ra]]~nat abgetrennten. 
Sul]ide in 6 Fraktionen 

S~ule: P 1 
S~ulentemp. : 210 ~ C 
Eingesetzte Menge: 4,5 ml 
Mengen an erhaltenen Fraktionen (nag) 

F 1 270 F 4 700 
F 2 154 F 5 590 
F 3 515 F 6 210 
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Pri~parative GLC.Trennung der Fral~tion F 3  in drei Fraktionen F 3 A,  F 3 B 
und F 3 C  

S~ule P 2 
S~u len temp .  216 ~ C 
E i n g e s e t z t e  Menge  510 gl 
M e n g e n  a n  G L C - F r a k t i o n e n  (mg) 

F3A 40 
F3B 80 
F3C 75 

K e n n d a t e n  der  bei  p r~ tpara t iven  G L C - T r e n n u n g e n  v e r w e n d e t e n  S~iulen 
sowie A r b e i t s b e d i n g u n g e n :  

Preparative S~iulen 
Kenndaten und Arbeitsbedingungen 

t ' l  P2 P3 

S~iuler~dimension 
Liinge, c m  433 
I n n e n d u r c h m e s s e r ,  m m  10 

S~iulenfiillung 
fes te r  Tr~iger 
K o r n g r S g e  (ram) 
s t a t i o n a r e  P h a s e .  
Menge an stag. Phase (g/100 g 

Tr~ger) 20 
S~iulenkopf A1-Kopf 
Tr/ igergas  N2 

D r u c k  a m  Si~uleneirtgang (Tort)  760 
D r u c k  am S~ulenausgang (Torr) 40 
S t r 6 m u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  (1/Stde.) 3,2 

T e m p e r a t u r  a m  S~ulenkopf  210 ~ C 
T e m p e r a t u r  der  S~ule 190 ~ C 
T e m p e r a t u r  des 8 - W e g - H a h n s  180 ~ C 
A r t  der  P r o b e n a u f g a b e  
D u r e h s e h n i t t l i e h e  P r o b e n m e n g e  

V e r w e n d u n g  der  Si~ulen: 

609 521 
t0  10 

Sterehamol Sterehamol Sterehamol 
0,2--0,4 0,2--0,4 0,2---0,4 

Silieonfett SE 200 

2 0 0 - - 3 0 0  ~1 

20 20 
A L K o p f  A1-Kopf 

N2 N2 
760 760 

40 40 
2,2 3,0 

216 ~ C 220 ~ C 
200 ~ C 200 ~ C 
160 ~ C 170 ~ C 

I n j e k t i o n s s p r i t z e  
200 - -300  ~.l 100 ,al 

P i: GLC-Trennung des mit AgNOa aussehiittelbaren Anteils der 8iedefrak- 
tion 70--140 ~ C/12 Torr des Raffinats in 6 Fraktionen F ibis F 6. 

P 2; GLC-Trennung der GLC-Fraktion F 3. 
P 3 : GLC-Trennnng der naeh I-IgCl2-Aussehiittelung des Raffinats erhaltenen 

Sulf idgemisehe  G I u n d  G I I .  

Abtrennung yon Thioi~thern aus dem Schie]er61-RafJinat dutch Ausschi~ttelung 
mittels HgCl2-LSsung 

E i n  L i t e r  R a f f i n a t  wurde  zun~ichs~ m i t  500 m l  P ~  (Sdp. 6 0 - - 6 6  ~ C) ver-  
d i i n n t  u n d  a n s e h l i e g e n d  2real  rn i t  47,6 gew.-proz.  HgCl2-L6sung ausgeschi i t -  
te l t .  Die  I-IgC12-L6sung w u r d e  d u r c h  Auf l6sen  y o n  400 g I-IgC12 in e inem Ge- 
mi seh  y o n  400 g A c e t o n  a n d  40 g desti l l .  Wasse r  he rges te l l t  u n d  vo r  d e m  Aus- 
sch t i t t e ln  m i t  P ~  ges/ i t t igt .  
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1. AusschiAttetung 

1 Liter l~affinat wurde mit  390 ml der HgC1.2-L6sung (=  250 g HgCI~) in 
einem 41-Rundkolben 15 ~J[in. geschtittelt. Dabei hellte sich die Farbe der organi- 
schen Phase auf, wghrend sich die I-IgC12-L6sung dunkel verfgrbte. Am Ende 
der Aussehfittelung war die anfanglich braun gef~trbte organisehe Phase nur 
mehr ganz schwach gelb. Es entstanden keine Emulsionen und die Phasen 
trennten sieh raseh trod glatt. ])as Aussehfittelgemiseh bestand aus insgesamt 
vier Phasen, drei fl/issigen und einer schwarzen F~llung, welche den Boden des 
Kolbens bedeckte. Die beiden unter der hellgetben, organischen Phase be- 
findliehen fliissigen Phasen enthielten ICig-Salz und Aeeton. Die oberste (or- 
ganische) Phase wurde sorgfaltig abgetrennt und zur zweiten Aussch/ittelung 
bereitgest.ellt. 

2. A usschiAttelung 

Die organische Phase wurde mit  195ml der HgCl2-L6sung (=  125g 
HgCI2) abe rma l s /5  Min. gesehfittelt.. Diesmal trennte sich das Gemiseh in nut  
zwei Phasen ; die organische wurde yon der w~isserigen I-Ig-SalzlSsung getrennt. 
Die naeh der ersten Aussehiittelung erhaltene Hg-Salzl6sung wurde mit 250 ml 
P~I gewaschen und rnit der so erhaltenen Waschflfissigkeit auch die zweite I-Ig- 
Salzl6sung behandelt. I)ie Hg-Salzl6sungen wurden vereinigt und zur Regene- 
rierung bereitgestellt. 

I)er rnit I-IgCl2 nicht ausschfittelbare Anteil des Raffinates wurde mit der 
P_/-Wasehl6sung vereinigt, 3real mit ges/itt, w~iBr. NaCI-L6sung gewaschen 
und schlieBlieh mit Na2SO4 getroeknet. I)er P_~ wurde fiber eine Kolon_ne 
am Wasserbad abdes~illiert. Es blieb ein farbloses 01 zuriick, das voll- 
kommen frei vom Ichthyolgeruch war. 

Regenerierung der Thio(tther aus den HgCl2-Aussehi~ttell6sungen: Aus den 
vereinigten I-IgC12-Ausschiittelungen wurden die Thioii.~her unter starker 
Kfihlung (Trockeneis---Alkohol} mit  einer L6sung yon 1,1 kg Na2S �9 9 H20 
und 30 g festem NaOH in 500 rnl Wasser regeneriert. Nach Zusatz des 
Reagens trod 10 Min. langem Sehfitteln schieden sieh die Thio/~ther in Form 
eines spezif, leichten, farblosen 01s ab und wurden yon der w~l~r. Phase nach 
Zusatz yon 1 1 ~ ther  abgetrennt. Die w~il~r. Phase ~narde anschlieJ]end noch 
3real mit  je 500 ml ]4ther extrahiert,  die vereinigten ~therl6sungen zuerst rnit 
ges~tt, w~sseriger RTa2S-L6sung und zuletzt mit  ges/itt. NaC1-L6sung 

Sd!o.n, Sdp.l~., 
m l  ~ C m l  ~ C 

1 46 12 120 
2 60 13 125 
3 70 t4 130 
4 83 15 134 SI[  

SI 5 87 16 137 
6 91 17 143 
7 102 18 149 
8 107 19 153 
9 112 20 159 

10 115 21 159 
163 S I I I  11 115 22 

Destillationsrfickst and 



1404 M. Pailer, W. Oesterreicher urLd E. Simonitsch: [Mh. Chem., Bd. 96 

gewaschen. Der ~_ther wurde fiber eine Kolonne am Wasserbad abdest, illiert 
und die regenerierten Sulfide in Stickstoffatmosph~re bei 12 Torr fraktioniert, 
wobei yon ml zu ml der Siedepunkt abgelesen und  eingetragen wurde; 
insgesamt wurden 3 Frakt ionen SI, SII und  SII I  gesammelt. 

Die GLC-Analyse der drei Fraktionen SI, SII und  SI I I  zeigte, dal] nur  
Frakt ion SI die Sulfidbande F 3 enthielt. Frakt ion SI wurde daher bei 12 Torr 
im N2-S~rom fraktioniert destilliert. Von den insgesamt 12 Frak~ionen ent- 
hielten nur  die Frakt ionen 5 bis 12 die GLC-Fraktion F 3, sie wurden daher 
vereinigt und auf Saule P 3 bei 220 ~ C gaschromatographisch pr~parativ die 
Frakt ion F 3 B abgetrennt.  

Eingesetzte Probemenge 4 ml (Sulfide) 
Menge an erhaltener Frakt ion F 3 B 300 ~1 

Oxydation der GLC-F,raktion F 3 B zum Sul]on 

1. Vorversuche mit synthetischen Thiogtthern 

a) Oxydation yon Di-n-hexylsulfid zum Sulfon. 
5 rag des Thio~thers wurden in 20 t~l Eisessig gelSst und mit  20 fzl 30proz. 

H20~ (ber. 5 {zl) im versehlossenen RShrehen 1 Stde. auf dem Wasserbad 
auf 70~ erhitzt. Naeh Abkiihlen auf Raumtemp.  wurde das RShrchen 
geSffnet, sein Inhal t  quant i ta t iv  mit  H20 in ein Reagensglas gespfilt, 
mit  5n-NaOtt  neutralisiert und  das unverbrauchte H202 durch Zusatz 
von kaltges~tt, w~l]r. FeSOa-LSsung zerstSrt. AnschlieBend wurde 5real 
mit  je 1 ml J~ther extrahiert,  die vereinigten ~therextrakte  auf dem Wasser- 
bad abgedampft und  das farblose S,dfon aus Atkohol umkristal]isiert. Schmp. 
69--70 ~ C. Ausb. 5,8 mg (96% d. Th.). 

b) Oxydation yon Cyclopentamethylensul]id zum Sul]on 

Ansatz : 5 mg Cyclopentamethylensulfid 
40 ~1 Eisessig 
40 ~1 30proz. H202 

Oxydation und  Aufarbeitung des l~eaktionsgemisches wie oben; Ausb. 
6,2 mg (94% d. Th.), Sehmp. 98 ~ C. 

2. Oxydation der Fral~tio~ F 3 B zum Sul]on 

Ansatz: 5rag F 3 B  
30 ~1 Eisessig 
30 tzl 30proz. H2Oe (=  4faehe inflate Menge, bez. auf Sulfide mit 

MG 158). 

Die Umsetzung zum Sulfon sowie die AufarbeituIlg dos ]~eaktionsproduk- 
tes erfolgte in gleieher Weise wie bei den Modeliversuchen. Die Oxydation 
war quanti tat iv,  gaschromatographiseh war kein Ausgangsprodukt nachweis- 
bar. Das Oxydationsprodukt stellte ein farbloses viskoses ()1 dar. Versuche, 
das Sulfon dutch Umkristallisieren oder durch Hochvakuumdestil lation in ein 
kristallisiertes Produkt  fiberzuffihren, ba t ten  keinen Erfolg. 

Versuche zur l~atalytischen Dehydrierq~,g der t~raktion F 3 B 

Als Dehydrierungskatalysator diente Pd-Kohle mit  30gew.-proz. Pal. Die 
Herstell~mg des Katalysators erfolgte naeh Literaturvorsehrift1% Der Ka- 
talysator bildete in einem U-l~ohr aus Jenaer Ger~teglas (Li~nge 90 cm, Innen-  

12 A. Vogel, Pract. Org. Chem., S. 824 (Longmans, 1951). 
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durchmesser 5 ram) eine 30 em lange Sehicht. Die Proben wurden in den Strom 
des Tr/~gergases verdampft.  Dies wurde dutch einen gleiehen Probeneinlag er- 
m6glieht, wie er yon uns bei den GLC-Analysen verwendet wurde. Die Proben 
wurden mittels geeiehter Mikropipette aufgegeben. Als Trfigergas diente ge- 
troeknetes C02, dessen StrSmtmgsgesehwindigkeit mit  t-Iilfe eines Blasen- 
z~hlers gemessen wurde. Vor jedem Dehydrierungsversueh wurde der Kata- 
lysator dutch Uberleiten yon ][2 bei 200~ aktiviert. Bei Dehydrierungs- 
versuehen organiseher S-Verbindungen wurde der Katalysator  naeh jeweils 
drei Versuehen erneuert. Dutch Variation der Str5mungsgesehwindigkeit des 
Trggergases konnte die mittlere Verweilzeit der dampffSrmigen Probe am 
Katalysator  innerhalb gewisser Grenzen vergndert werden. 

Das am Ende des Katalysator-Rohres austretende, mit  den Dehydrierungs- 
produkten beladene Tr~gergas win'de durch eine AusfrierfMle, ein U-f6rmig 
gebogenes Kapillarrohr yon 2 mm Imaendurehmesser und 25 cm L~nge, welches 
sieh in einer K~ltemisehung (CO2--Alkohol) befand, geleitet. Die kondensierten 
Dehydrierungsprodukte wurden ansehlieBend auf der analytisehen Reoplex- 
s/iule unter  geeigneten Mel3bedingungen gasehromatographiseh analysiert. 

Funlctionspri~]ung des Katalysator8 durch Dehydr~erung von Thiolan 

Probenmengen : 5 und  10 ~l 
Str6mungsgeschwindigkeiten des CO~ : 72 ml/Min. 

Ergebnis: Bei einer Str6mungsgesehwindigkeit yon 72 ml/Min, betrug der 
Anteil des Thiophens in ~o des Dehydrierungsprodukts: 

Dehydrierungstemperatur:  250 280 285 290 310 ~ C 
~ Thiophen : 0 20 40 75 95 

Ergebnis der Dehydrierung yon Fralction F 3 B 

Bei einer mitt leren Dehydrierungstemperatur von 285 ~ C und  einer StrS- 
mungsgesehwindigkeit des Tr~gergases yon 72 ml/Min, wurden ausschlieBlich 
tiefsiedende Dehydrierungsprodukte erhalten. Durch GLC-Analyse konnte 
bewiesen werden, dag die Dehych'ierungsprodukte weder Verbindungen der 
Thiophen- noch solche der Thionaphthenreihe enthielten. 

Redulction dee nach Oxydation mit Peressigsdiure yon F 3 B erhaltenen Produlctes 
mit L i (AIH4)  

1. Vorversuch mit einem Gemisch yon Sul]olan (Sulfon des Thiolans) und 
C yclopentamethylensuI J on. 

Ein Gemisch yon 5 mg Thiolan, 5 mg Cyelopentamethylensulfid und  5 mg 
n-Dodekan (als interner Standard f/Jr die GLC-Kontrolle) wurde in der schon 
beschriebenen Weise mit  Peressigs~ure zu den entspreehenden Sulfonen oxy- 
diert; die quantit .  Umsetzung zu den Sulfonen wurde durch GLC-AnMyse be- 
wiesen. 

5 ml der ~therl6sung der Sulfone wurden mit frisehgegliihtem Na2SO4 ge- 
troeknet, das Na2SO4 abfiltriert und  die Ntherl6sung auf ein Volumen yon 
2 m l  eingeengt. Naeh Zusatz yon 2 ml einer 30 mg LiAltt4 enthaltenden J(ther- 
16sung wurde das Beaktionsgemiseh im versehlossenen RShrehen 1 Stde. auf 
35~ erw~rmt. Ansehliei3end wurden 0,5 ml in eine Eprouvet~e pipettiert, das 
tmverbrauehte LiA1][4 mit  Wasser zerstSrt, das entstandene AI(Ot{)~ in retd.  
HC1 gel6st, die Ntherphase so weir wie mSglieh abpipettiert,  mit friseh ge- 
gliihtem Na~SO4 getrocknet und  zweeks GLC-AnMyse auf 50 ,~1 eingeengt. 

Ergebnis der GLC-Kontrolle: Bei 35~ wurde selektiv Sulfolan zum 
Thiolan reduziert. 
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Das restliche Reaktionsgemisch wurde im verschlossenen RShrchen 
nochmMs 1 Side. im Wasserbad auf 95 ~ C erhitzt und dann in der eben be- 
schriebenen Weise weiterbehandelt.  

Ergebnis der GLC-Konbrolle : Bei 95 ~ C war nun auch Cyclopentamethylen- 
sulfon quant i ta t iv  zum entsprechenden Sulfid reduziert worden. 

LiAlHa-Reduktion des F 3 B-Sul]ons 

5 nag der Frakt ion F 3 B wurden mit  Peressigsiiure oxydiert. Die nach Auf- 
arbeitung des l~eaktionsgemisches erhaltene J~therlSsung des Sulfons wurde 
gaschromatographisch analysiert und dadurch bewiesen, d~l~ sich das Aus- 
gangsprodukt vollst~ndig umgesetzt hatte.  AnschlieBend erfolgte die Reduk- 
tion mi t  LiA1Ha ira gesehlossenen R6hrchen, und zwar zuerst eine Stunde bei 
35 ~ C und anschliegend eine weitere Stunde bei 95 ~ C. Jede der l%eduktions- 
stufen wurde gaschromatographisch kontrolliert. Als interner Standard diente 
wieder n-Dodekan. 

Ergebnis der GLC-AnMyse (~eoplex-S~ule): 
Nachweisbare Mengen an Frakt ion F 3 B im Reaktionsgemisch in ~o der 

urspriinglich vorhandenen Menge. 

a) naeh Oxydation mit  Peressigs~ure 0 
b) nach lstdg. Reduktion mit  LiAltt4 bei 35~ 10 
c) nach weiterer lstdg. Reduktion mit  LiAltt4 bei 95 ~ C 90 


