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Aus einer Siedefraktion des Seefelder Schieferoles wurden mit
Hilfe vorher entwickelter Ausschittelverfahren Thiodther abge-
trennt, die, wie festgestellt werden konnte, fiir den charakteristi-
schen Geruch dieses Oles verantwortlich sind. Durch priparative
Gaschromatographie wurde aus diesem Vielstoffgemisch eine
bestimmte Fraktion gewonnen und ndher charakterisiert. Gas-
chromatographie, Massenspektrometrie und chemische Methoden
zeigten, dafl diese Fraktion ein Gemisch isomerer alkylsubstitujer-
ter Cyclopentamethylensulfide ist.

From a distillation fraction of Seefeld shale oil by means
of a previously developed extraction (partition) technique
thioethers could ke 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 fraction is a
mixture of isomeric alkylsubstituted cyclopentamethylene sul-
fides.

Der Olschiefer aus Seefeld in Tirol stellt ein organogenes Sediment
dar, das reich an Kerogenen, d. h. dlbildenden Stoffen ist. Beim Ver-
schwelen dieses Olschiefers destilliert ein Ol ab, das sich durch einen
hohen Gehalt an organisch gebundenem Schwefel (10—129%,) auszeichnet
und einen charakteristischen, an Thiocdther erinnernden Geruch besitzt.

Die ersten systematischen Untersuchungen des Seefelder Schieferdles
wurden von Scheibler durchgefiibrt, dem es gelang, einige Homologe des
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Thiophens zu isolieren!. Einige weitere Verbindungen der Thiophenreihe
wurden in der Folgezeit von Reichert sowie von Steinkopf und Nitschke aus dem
Karwendel-Schiefersl abgetrennt und charakterisiert? 3. Schliefilich konnte
Heller neben Thiophenen auch das Thionaphthen als Bestandteil des Seefelder
Schiefer¢ls nachweisen.

In den letzten Jahren haben wir uns eingehender mit der Untersuchung
der Schwefelverbindungen dieses Oles beschiftigt. Die Anwendung
moderner, besonders chromatographischer Methoden ermdglichte eine
weitgehende Auftrennung einzelner Fraktionen dieses Vielstoffgemisches
und fiihrte zur Charakterisierung einer Reihe von Verbindungen aus der
Gruppe der aromatischen Schwefelheterocyclen. Uber diese Ergebnisse
soll demnéchst ausfithrlich berichtet werden.

Auf das Vorhandensein von Thiodthern wurde das Seefelder Schiefersl
bisher nicht untersucht.

Wir haben zur Trennung verschiedener Typen organischer Schwefel-
verbindungen Methoden ausgearbeitet, die wir in zwei kiirzlich erschienenen
Arbeiten beschrieben?s 6. An einer groBen Anzahl von Testgemischen schwefel-
haltiger und schwefelfreier organischer Verbindungen wurden verschiedene
Quecksilbersalze sowie Silbernitrat auf ihre Brauchbarkeit zur Gruppen-
trennung untersucht. Mit Silbernitrat konnten Dialkylsulfide, cyclische
Sulfide und Phenylalkylsuifide aus Testgemischen verschiedener Zusammen-
setzung selektiv abgetrennt und in unverénderter Form zuriickgewonnen
werden. Daraus ergab sich die Moglichkeit, Silbernitrat auch bei der Analyse
des Seefelder Schieferls zu verwenden.

Die Untersuchungen wurden an einem Schieferél-Raffinat durchge-
fithrt, das uns die Osterreichische Ichthyol-Gesellschaft zur Verfiigung
gestellt hatte. Dieses Ol war frei von sauren und basischen Bestand-
teilen und wurde von uns zunichst fraktioniert destilliert, um eine defi-
nierte Siedefraktion zu erhalten. Fiir unsere Arbeiten verwendeten wir
die Fraktion mit den Siedegrenzen 70—140° C/12 Torr. Es war dies ein
farbloses Ol mit dem fiir stark schwefelhiltige Schieferdle charakteristi-
schen Geruch (,,Ichthyolgeruch®).

Nachdem wir in einem mit AgNOjz durchgefiihrten Vorversuch den
Nachweis erbringen konnten, da8 das Ol tatsédchlich nennenswerte Mengen
an Thiodthern enthélt, wurden schlieBlich 100 g des Oles mit AgNOs
einem Hstufigen Ausschiittelprozell unterworfen, den wir nach Art einer
Gegenstromverteilung durchfithrten. Aus der AgNOs-Ausschiittelldsung
erhielten wir die Thiofither nach Regenerierung mittels Ammoniak
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in Form eines farblosen Oles von intensivem Ichthyolgeruch. Der von
Thiodthern freie Riickstand besa8 nicht den charakteristischen Ichthyol-
geruch, sondern roch nur schwach aromatisch.
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Abb. 1. G1: Chromatogramm des Raffinat-Destillates (Silicon-Siule, 180° ()
G 2: Chromatogramm des thioitherfreien Anteils (Silicon-Siule, 180°C)
G 8: Chromatogramm der Thioither (Silicon-Séule, 180°C)
G 4: Chromatogramm der Thioiither (Reoplex-Siule, 180°C)

Nach der AgNOs-Ausschiittelung unserer Siedefraktion des Schiefersl-

Raffinates lagen drei Anteile vor:
89
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Das urspriingliche Destillat, der mit AgNOgs nicht ausschiittelbare
Anteil und das mit AgNOg ausschiittelbare und anschlieBend regenerierte
Gemisch von Thiodthern.

Unsere weiteren Untersuchungen beschridnkten sich zunichst darauf,
die genannten Stoffgemische unter geeigneten Bedingungen gaschromato-
graphisch vergleichend zu analysieren.

Den allgemeinen Richtlinien derartiger GLC-Analysen entsprechend,
verwendeten wir fiir diese Analysen zwei Sdulen mit Trennflissigkeiten
unterschiedlicher Polaritidt. In einem Fall war der feste Tréiger (Stercha-
mol) mit dem schwach polaren Siliconfett und im anderen Fall mit dem
stiarker polaren Reoplex 400 (Geigy Comp. Ltd.) beladen. Silicon-Séulen
trennen Substanzen verschiedener Stoffklassen vorwiegend nach Siede-
punkten. Entsprechend den Literaturangaben sowie eigenen Analysen-
ergebnissen zeigt dagegen Reoplex 400 Selektivitidt gegeniiber organischen
S-Verbindungen und aromatischen Verbindungen.

Die zur GLC-Analyse gelangenden Stoffgemische waren zu komplex,
als daf} es moglich gewesen wire, auf diese Weise schon einzelne Kompo-
- nenten zu identifizieren. Wir beschrinkten uns daher zundchst darauf,
die unter geeigneten Bedingungen vom Raffinat-Destillat, den Sulfiden
und dem sulfidfreien Anteil erhaltenen Gaschromatogramme miteinander
zu vergleichen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sollen nun an Hand der
einzelnen Gaschromatogramme (G1 bis G4) diskutiert werden (Abb. 1).

Chromatogramm des Raffinat-Destillates (Silicon-Saule,
180°C): G 1

Aus dem Chromatogramm G 1 ist zu ersehen, dafl das Destillat keine
tiefsiedenden Anteile enthdlt. Die den ersten Peak bildenden Substanzen
liegen in einem Siedebereich um 80° C, wenn man auf die Siedepunkt-
abhiingigkeit der Retentionszeiten von n-Paraffinen bezieht. G 1 zeigt
auBerdem zahlreiche Banden, die wesentlich breiter sind als solche von
Reinstoffen gleicher Retentionszeit. Daraus geht eindeutig der Vielstoff-
charakter des Destillates hervor.

Chromatogramm des thiodtherfreien Anteils (Silicon-Sédule,
180° C): G 2

Das Chromatogramm G 2 stimmt 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 Riick-
standes gegeniiber dem Ausgangsprodukt gedndert. Da sich die Sulfide
iiber den Siedebereich des Destillates verteilen und mengenméfig gegen-
iilber dem sulfidfreien Anteil zuriicktreten, fithrte ihre Abtrennung zu
keiner merklichen Verdnderung der mittleren Zusammensetzung des Viel-
stoffgemisches.
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Chromatogramm der Thiodther (Silicon-Sdule, 180°C): G3

Das Chromatogramm der Thiodther unterscheidet sich in seinem Aus-
sehen grundlegend von den beiden vorher besprochenen Chromato-
grammen G1 und G 2. Durch AgNOj-Ausschiittelung des Destillates
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Abb. 2. Logarithmen der Retentionszeiten korrespondierender Banden der Thiodther als Funktion
der CH,-Gruppen. A, B und €: Bandenmaxima.

waren tiefersiedende S-haltige Verbindungen angereichert worden. Auch
Chromatogramm G 3* zeigh anomal breite Banden, wie sie fiir Vielstofi-
gemische, die unter diesen Bedingungen nicht weiter aufgetrennt werden
kénnen, charakteristisch sind. Die Stoffvielfalt der Sulfide ist daher
wesentlich gréfler als bei oberflichlicher Betrachtung des Chromato-
gramms angenommen werden koénnte. Besonders auffallend an diesem

* In Abb.1 fehlt unter G 3 die Beschriftung. In die Késtchen unter-
halb der Registrierungskurve wire (von rechts nach links) einzutragen:
F1, F2... bis F 6, die zwei bzw. drei Maxima jeder Fraktion sind (gleich-
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 sich deutlich voneinander ab.
Die einzelnen Tripletts haben wir mit F1 —F6 und die den Tripletts
entsprechenden Peaks mit A, B und C bezeichnet.

Wir vermuten, dafl die ersten, zweiten und dritten Banden der ein-
zelnen Tripletts von Homologen dreier verschiedener Stammkérper ge-
bildet werden. Der geringe Abstand der Banden in den Tripletts deutet
aulerdem darauf hin, daf es sich bei den Grundkoérpern der drei Reihen
um chemisch sehr dhnliche Verbindungen handelt. Demnach kidme die
Triplettstruktur des Chromatogramms dadurch zustande, dafl der Sulfid-
anteil in seiner Hauptmenge aus Homologen dreier verschiedener Reibhen
besteht, deren Banden sich in der eben geschilderten Weise iiberlappen.

Diese Annahme 146t sich auf folgende Weise erhdrten. Trigt man die
Logarithmen der Retentionszeiten korrespondierender Banden aufeinander-
folgender Tripletts gegen die fiktive Zahl der CHs-Gruppen im Thio-
dthermolekiil auf, so erhilt man, wie aus dem Diagramm D 1 (Abb. 2) zu
ersehen ist, dreiannihernd parallele Gerade. Einelineare Beziehungzwischen
dem log ¢ und der Anzahl der CHz-Gruppen im Molekiil ist aber immer dann
zu erwarten, wenn es sich um Glieder einer homologen Reihe handelt.
Die annihernd gleiche Neigung der drei Geraden kann man deuten, wenn
man wieder annimmt, da den drei Reihen Stammkérper zugrundeliegen,
die sich in ihrer Struktur nicht sehr stark voneinander unterscheiden.
Man kénnte zum Beispiel an cyclische Thiodther verschiedener RinggroBe
denken.

Chromatogramm der Thiodther (Ryeoplex-S'aLule, 180°C): G4

Das (unter gleichen Analysenbedingungen wie auf der Silicon-Séule)
auf der Reoplexsiule erhaltene Chromatogramm (G 4) unterscheidet sich
von ersterem ganz wesentlich. Die charakteristische Feinstruktur der
Banden fehlt, die Banden sind schmiler und hoher und riicken niher
aneinander. Da die Chromatogramme G 3 und G 4 bei Verwendung von
Trennfliissigkeiten unterschiedlicher Polaritdt erhalten wurden, konnten
die in den beiden Chromatogrammen auftretenden Banden einander nicht
zugeordnet werden, da Gleichheit der Retentionszeiten nicht Stoffgleichheit
bedeutet.

Durch Variation der Analysenbedingungen (Sdulentemperatur und -
Stromungsgeschwindigkeit des Trigergases) war es weder bei Verwendung
der Silicon-Saule noch bei Verwendung der Reoplex-Siule méglich, eine
bessere Trennwirkung zu erzielen und die einzelnen Banden weiter aufzu-
spalten.
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AnschlieBend an die eben diskutierten GLC-Analysen haben wir eine
Reihe weiterer Analysen dieser Art durchgefithrt, wobei wir eine Anzahl
reiner synthetischer Verbindungen zu Vergleichszwecken verwendet
haben. Wir wollten auf diese Weise feststellen, welche der Vergleichs-
substanzen bzw. ihrer Homologen als mogliche Bestandteile des Sulfid-
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Abb. 8. Logarithmen der Retentionszeiten von Di-n-Alkylsulfiden als Funksion der Molgewichte
I: Silicon-Sdule, 180°C
II: Reoplex-Sinle. 180°C
(1) Didthylsulfid
{2) Di-n-propylsulfid
(3) Di-n-butylsuifid
(4) Di-n-hexylsalfid

anteils in Frage kommen oder von vornhersin anszuschlieBen sind. Die
dabei erhaltenen Ergebnisse haben wir graphisch dargestellt und zu diesem
Zweck bekannte Beziehungen zwischen der Retentionszeit und bestimm-
ten Molekiilkonstanten verwendet. Da es uns, wie schon erwihnt, nur
auf Vergleichsanalysen ankam, wurde in allen Fillen die vom Luft-Peak
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an gemessene Retentionszeit als charakteristische GroBe angesehen und
auf eine Umrechnung auf das Retentionsvolumen V, verzichtet.

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

Diagramm D 2 (Abb. 3)

In diesem Diagramm sind fiir eine Reihe von symmetrischen Di-n-
alkylsulfiden sowohl die auf der Silicon-Sédule als auch die unter gleichen
Arbeitsbedingungen auf der Reoplex-Sdule gemessenen ¢z-Werte (in
logarithm. MaBstab) gegen die Molgewichte dieser Verbindungen.
aufgetragen. Wie ersichtlich, ist fiir Homologe dieser Substanzklasse die
schon erwihnte lineare Abhiingigkeit des log tp vom Molgewicht erfiillt.

Diagramm D3 (Abb. 4)

In diesem Diagramm sind die Logarithmen der auf der Silicon-Sédule
(180° C) gemessenen Retentionszeiten von Di-n-alkylsulfiden gegen die
Logarithmen der unter gleichen Analysenbedingungen unter Verwendung
der Reoplex-Sdule gemessenen Retentionszeiten derselben Substanz-
klasse aufgetragen. Das Diagramm enthdlt in gleicher Darstellung die
Maxima der Sulfidbanden F2 B, F3 B, F4 B und F 5 B und zeigt, dal
die entsprechende homologe Reihe von Thiodthern nicht mit jener der
Di-n-alkylsulfide identisch sein kann.

Diagramm D4 {Abb.5)

In Abb. 5 wurden die Ergebnisse fiir die GLC-Analysen auf der Reoplex-
Siule (180° C) dargestellt. Auf der Ordinate sind wieder die Logarithmen
der Retentionszeiten der einzelnen Banden des Sulfidgemisches aufge-
tragen. Die log tp-Werte der synthetischen Vergleichssubstanzen wurden
wie oben in Abhingigkeit vom Molgewicht dargestellt. Infolge der unter-
schiedlichen Trennwirkung von Silicon- und Reoplexsiule war eine
Korrelation der fiir beide Sgulen erhaltenen Chromatogramme erst nach
priparativer GLC-Trennung der den Banden entsprechenden Fraktionen
und nachfolgender GLC-Analyse der einzelnen Fraktionen mdglich.
Die dabei erhaltenen Ergebnisse wurden in diesem Diagramm beriick-
sichtigt.
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Abb. 4. Logarithmen der Retentionszeiten von Di-n-Alkylsulfiden sowie Maxima der Sulfidbanden
Ordinate: Werte gemessen auf Silicon-Sdule, 180°C
Abszisse: Werte gemessen auf Reoplex-Sdule, 180°C

(1) Didthylsulfid (5) Maximum von F 2 B
(2) Di-n-propylsulfid (6) Maximum von F3 B
(3) Di-n-butylsuifid (7) Maximum von F 4 B
(4) Di-n-hexylsnlfid (8) Maximum von F5 B

Diagramm D5 (Abb.6)

Die schwach selektive Trennwirkung der Silicon-Sdule, besonders bei
hoéheren Arbeitstemperaturen, duBert sich wie schon erwihnt darin, daB
Verbindungen verschiedener Stoffklassen in erster Linie auf Grund ihrer
unterschiedlichen Fliichtigkeit bzw. ihrer verschiedenen Siedepunkte von-
einander getrennt werden. Im Diagramm D 5 wurden nun die Logarith-
men der auf der Silicon-Séule bei 180° gemessenen Retentionszeiten von
Dialkylsulfiden und Phenyl-alkylsulfiden gegen den in °K gemessenen
Siedepunkt der einzelnen Verbindungen aufgetragen. In Abb. 6
wurden auferdem auf der Ordinate die log tp-Werte der einzelnen Banden
des Sulfidgemisches eingezeichnet. Aus dem Diagramm ist zu ersehen,
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Abb. 5. Logarithmen der Retentionszeiten von Di-n-Alkylsulfiden und Phenyl-alkylsulfiden als
Funktion des Molgewichtes sowie Logarithmen der Retentionszeiten der Banden der Sulfidgemi-
sches. Reoplex-Siule. 180°C

(1) Didthylsulfid (5) Phenyl-methylsulfid
(2) Di-n-propylsulfid (6) Phenyl-dthylsulfid
(3) Di-n-butylsulfid (7) Phenyl-n-butylsulfid

(4) Di-n-hexylsulfid

daB der Logarithmus der Retentionszeiten von Gliedern einer homologen
Reihe anndhernd linear mit dem in °K gemessenen Siedepunkt ansteigt.

Da wir uns spéter eingehender mit einer bestimmten Fraktion des
Schieferdls, und zwar mit den der Bande F 3 (Chromatogramm G 3, Sili-
con-Saule, 180° C) entsprechenden Thiodthern beschéftigten, war die
Frage wichtig, welche Aussagen iiber die Zusammensetzung dieser Thio-
dther-Fraktion auf Grund der bisher durchgefiihrten gaschromatographi-
schen ‘Analysen gemacht werden konnten. Aus den einzelnen Chromato-
grammen und mit Hilfe der funktionellen Zusammenhénge zwischen dem
Logarithmus der Retentionszeit und dem Molgewicht bzw. dem Siede-
punkt der synthetischen Vergleichssubstanzen sowie den unter gleichen
Arbeitsbedingungen gemessenen Retentionszeiten der einzelnen Banden
des Sulfidgemisches war es trotz beschrinkter Zahl von Vergleichsstoffen
moglich, zu folgenden Feststellungen zu gelangen :
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Abb. 6. Logarithmen der Retentionszeiten von Di-n-Alkylsulfiden und Phenyl-alkylsulfiden als
Funktion der Siedetemperatur in °K gemessen. Auf der Ordinate sind die Logarithmen der
Retentionszeiten der Banden des Sulfidgemisches aufgetragen. (Silicon-Siule, 180°C)

1. Die der Bande F 3 entsprechende Fraktion enthilt keine Phenyl-
alkylsulfide.

2. Die Stammkérper cyclischer Sulfide mit vier, fiinf und sechs
C-Atomen (Thiolan, Cyclopentamethylensulfid und Cyclohexamethylen-
sulfid) kénnen in Fraktion F § ebenfalls nicht enthalten sein.

3. Fraktion F 3 kann Di-n-alkylsulfide mit 9 C-Atomen und einem
Molgewicht von 158 sowie alle jene Thioéither enthalten, deren Retentions-
zeiten unter den gegebenen Analysenbedingungen in den Retentions-
bereich der F3-Bande fallen, wenn man auf Retentionszeiten, gemessen
auf der Silicon-Siule bezieht.

4. Verglichen mit den Siedepunkten von Di-n-alkylsulfiden liegen die
Sulfide der Bande ¥ 3 in einem Siedebereich von etwa 200 bis 210° C



1388 M. Pailer, W. Oesterreicher und E. Simonitsch: [Mh. Chem., Bd. 96

(B-n-Butyl-cyclopentamethylensulfid hat z. B. nach Literaturangake bei
760 Torr einen Siedepunkt von 218° C).
Priparative GLC-Trennung des Sulfidgemisches

Da die bisher durchgefiihrten GLC-Analysen des Sulfidgemisches ein-
deutig auf dessen Vielstoffcharakter hinwiesen, wurden die Sulfide pra-
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Abb. 7. G 5: Chromatogramm der priparativen GLC-Trennung des Sulfidgemisches in sechs Frak-
tionen F 1 bis F 6,

G 6: Chromatogramm der priparativen GLC-Trennung der Fraktionen F 3 in drei Frak-
tionen F3A, F3B und F3C.

Ji, T, usw. ind die Zeitpunkte der aufeinanderfolgenden Probenauigaben.

parativ-gaschromatographisch aufgetrennt. Der Triplettcharakter des auf
der analytischen Silicon-Sdule erhaltenen Chromatogramms der Sulfide
legte es nahe, zunichst die den einzelnen Tripletts entsprechenden Sulfid-
anteile voneinander zu trennen. Zu diesem Zweck verwendeten wir eine
priparative Silicon-Sdule geeigneter Dimensionierung. Der fiir eine pré-
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parative Trennung erforderlichen Vergréfierung der Probenmenge wurde
im einzelnen durch eine Reihe geeigneter Mafinahmen Rechnung getragen
(s. Exper. Teil).

Bei einer Probenmenge von 200 bis 300 pl war die Trennleistung der
praparativen Silicon-Sdule ausreichend und es gelang daher, die einge-
setzte Menge von 5,3 ml Sulfidgemisch in insgesamt 20 Einzelprozessen in
die den Tripletts entsprechenden Fraktionen zu trennen. Durch geeignete
Uberlagerung der Trennungen war es méglich, den erforderlichen Zeit-
bedarf auf ein Minimum (14,5 Stdn.) zu reduzieren. Die zeitliche Aufein-
anderfolge der Probenaufgaben und die der Fraktionierungen sind aus dem
Chromatogramm G & (Abb. 7) zu ersehen, das uns als Aufgabeplan diente.

Es wurden sechs Fraktionen (F 1 bis F 6) erhalten, bei welchen es sich
durchwegs um farblose Ole mit intensivem ,,Ichthyolgeruch‘‘ handelte.

Anschliefend wurden die Fraktionen F 1 bis F 6 auf der analytischen
Silicon-Sdule chromatographiert; dadurch ergab sich:

1. Dal} die praparative GLC-Trennung des Sulfidgemisches mit der zu
erwartenden Schérfe erfolgte. Die einzelnen Fraktionen waren frei von
Anteilen benachbarter Fraktionen.

2. Dal die Retentionszeiten der Banden der Einzelfraktionen weit-
gehend mit den Retentionszeiten der Banden des Sulfidgemisches iiberein
stimmten.

3. DalB} die GLC-Analyse der einzelnen Fraktionen zu keiner weiteren
Aufspaltung der Banden filhrte. Durch graphische Uberlagerung der
Chromatogramme der einzelnen Fraktionen erhélt man schlieBlich ein
Chromatogramm, das mit jenem des Sulfidgemisches weitgehend iiberein-
stimmt.

Priaparative GLC-Trennung der Fraktion ¥ 3

Mit dem Ziel, aus dem Sulfidgemisch schlieBlich eine einheitliche Ver-
bindung zu isolieren und ihre Konstitution aufzukliren, wurde eine der
Fraktionen ¥ 1 bis F 6 durch abermalige Anwendung der priparativen
(Gaschromatographie weiter aufgetrennt.

Die Wahl fiel dabei auf Fraktion F 3. Wie die GLC-Analyse dieser
Fraktion zeigte, war gerade bei dieser Fraktion der Tripleticharakter der
Bandenstruktur am deutlichsten ausgeprigt. Fraktion F 3 enthielt mit
Sicherheit keine aromatischen Thicdther und lag auBerdem in einem
giinstigen mittleren Siedebereich. Es war daher zu erwarten, daf es bei
Fraktion I 3 am ehesten mdoglich sein wiirde, zu definierten Reinstoffen zu
gelangen, wenn die den einzelnen Triplettbanden entsprechenden Thio-
dther priparativ-gaschromatographisch voneinander getrennt wiirden.

Zur Erhohung der Trennwirkung der dazu verwendeten priparativen
Silicon-Sédule von 10 mm Innendurchmesser wurde eine Batterie von ins-
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gesamt 14 hintereinandergeschalteten Einzelsdulen mit einer Gesamtlinge
von 609 cm verwendet. Das unter diesen Bedingungen von Fraktion F 3
aufgenommene Chromatogramm G 6 (Abb. 7) diente als Aufgabe- und
Fraktionierungsplan.

Um moéglichst einheitliche Substanzen zu erhalten, haben wir die
Trennung verlustreich durchgefiihrt, indem wir die Uberlappungsbereiche
herausschnitten. Durch geeignete Uberlagerung der Einzeltrennungen war
es auch hier moéglich, den Zeitbedarf fiir die praparative Trennung gering
zu halten. Insgesamt wurden zur Trennung 510 pl der Fraktion F 3 ein-
gesetzt und dabei drei Hauptfraktionen F 3 A, F 3 B und F 3 C gewonnen;
sie waren wieder farblose Ole von typischem Ichthyolgeruch.

Gaschromatographische Analyse der Fraktionen F3 A, F3B
: und F3C

Obgleich die Fraktionen F3 A, F3B 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 Reoplex-Sdule durchgefithrten Analysen
fithrten 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 grofere Mengen der Fraktion F 3 B zu erhalten, haben wir aus
dem Schiefersl-Raffinat (und zwar diesmal ohne vorherige fraktionierte
Destillation) die Thicdther abgetrennt. Da wir nun wulliten, dal die uns
interessierende Fraktion F 3 B keine aromatischen Thiodther enthielt,
konnten wir als Ausschiittelreagens anstatt AgNOjg das wesentlich billigere
HgCly verwenden. Wie schon erwéhnt, werden mit HgCly aromatische
Thioédther nicht erfaft.

Die giinstigsten experimentellen Bedingungen der HgCly-Ausschiitte-
lung und der nachfolgenden Regenerierung der Thiodther wurden in einer
Reihe von analytischen und préparativen 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
HgCly, wenn es in Form einer 47gew.-proz. Acetonlésung mit 109,
Wassergehalt als Ausschiittelreagens eingesetzt wurde. Aus der Aus-
schiittellssung lieBen sich die Thiodther mittels NagS-Losung quantitativ
regenerieren.
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Aus 1 Liter Schieferl-Raffinat konnten auf diese Weise 30 ml an
Sulfiden gewonnen werden. Bis auf geringfiigice Unterschiede in den
Hohen der einzelnen Banden lieferte das mit HgCly abgetrennte Sulfid-
gemisch auf der analytischen Silicon-Sdule ein Chromatogramm, das mit
jenem des mittels AgNOs ausgeschiittelten Gemisches an Thiodthern
weitgehend tiibereinstimmte. Zahl, Retentionszeiten und Triplettcharakter
der Banden waren in beiden Féllen die gleichen. Ebenso wie die ,,AgNO;-
Sulfide® besaBen anch die ,,HgCly-Sulfide® den typischen Ichthyolgeruch.

Zum' Zwecke einer Vortrennung wurde das durch HgCly-Ausschiitte-
lung erhaltene Sulfidgemisch zunéchst fraktioniert destilliert und an-
schliefend jede der einzelnen Fraktionen gaschromatographisch auf ihren
Gehalt an Fraktion ¥ 3 B gepriift. Fir die weitere préparative GLC-
Trennung wurden daher nur die Destillationsfraktionen eingesetzt, in
welchen F' 3 B in nennenswerter Menge vorhanden war. Auf diese Weise
konnten zuletzt 300 ul F 3 B erhalten werden.

Durch GLC-Analyse wurde die Identitit der Fraktionen F 3 B (A¢NOs-
Ausschiittelung) und ¥ 3 B (HgCly- Ausschiittelung) bewiesen.

Die Elementaranalyse der zunidchst 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 CgH1gS bzw. CoH S hinwiesen; Vielfache
dieser Summenformeln sind wegen der Siedelage auszuschlieBen.

Mol.-Gew. %C %H %S
CoH16S 156,28 69,16 10,32 20,51
CyH1g8 158,29 68,28 11,46 20,25

Die oben angefithrten Summenformeln konnen folgenden Arten von
Thioédthern zugeordnet werden :

1. Monocyeclische Thiodther mit allgemeiner Summenformel CpH,,S.

2. Bicyclische Thiodther mit allgemeiner Summenformel CyHap oS.
Thiodther mit einer oder zwei Kohlenstoffdoppelbindungen scheiden aus,
da sie unter den von uns gewihlten Bedingungen nicht regenerierbar
sind.

Da sich Thiodther leicht zu den meist gut kristallisierenden Sulfonen
oxydieren lassen, wurde F 3 B zur ndberen Charakterisierung mit Per-
essigsiure in bekannter Weise oxydiert?. Die Reaktionsbedingungen
{s. Exper. Teil) wurden vorher an zwei Modellsubstanzen (Di-n-hexyl-
sulfid und Cyclopentamethylensulfid) studiert, wobei in praktisch quanti-
tativer Ausbeute die kristallisierenden Sulfone der beiden Verbindungen
erhalten wurden. Unter den gleichen Bedingungen wurde auch F 3 B zum
Sulfon oxydiert. Durch Kugelrohrdestillation (12 Torr, 175—182°) des

" J. E. Woodbrige, J. Amer. chem. Soc. 75, 2528 (1953).
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Endproduktes konnte schlieBlich ein hochviskoses Ol erhalten werden,
das nichts mehr vom Ausgangsmaterial enthielt.

Die Tatsache, dall trotz des verhidltnisméfiic hohen Molgewichtes
kein kristallisiertes Sulfon erhalten werden konnte, liel vermuten, da8 es
sich bei F3 B um ein Gemisch isomerer Thiodther handle. Schon die
oben beschriebenen Versuche und Uberlegungen hatten gezeigt, daB fiir
F 3B eine Ringverbindung und — wie nun wahrscheinlich gemacht
wurde — ein Gemisch 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 iiberfithrbar sein, die
dann leichter zu trennen und zu charakterisieren sein sollten. Mit der
katalytischen Dehydrierung des Thiolans haben sich eingehender Jurjew
und Borrisow befalit®. Es wurde festgestellt, dafl Thiolan bei Verwendung
eines Pt-Katalysators im Gegensatz zu Pyrrolidin und Cyclohexan erst bei
Temperaturen um 300° dehydriert wird.

Wir studierten die Dehydrierung des Thiolans mit Pd, welches zu 309 auf
Tierkohle niedergeschlagen war. Die Pd-Tierkohle bildete in einem U-férmigen
Rohr aus Jenaer Geridteglas von 5 mm Innendurchmesser eine 30 em lange
Schicht. Nachdem der Katalysator durch Uberleiten von Hz bei 200° aktiviert
worden war, wurde bei geeigneter Temp. und geeigneten Stromungsbedingun-
gen die Substanz in ein inertes Trégergas (COg) verdampft und gemeinsam
mit diesem iiber den Katalysator geleitet. Die dampfférmigen Dehydrierungs-
produkte wurden in einem mit COs—Alkohol gekiihlten, U-férmigen Kapillar-
rohr kondensiert, mit einer Kapillarpipette aufgenommen und gaschromato-
graphisch analysiert. Unter Verwendung einer Reoplex-Sdule liel} sich der
Verlauf der Dehydrierung rasch und eindeutig verfolgen. Fiir die Dehydrie-
rungsversuche wurden Substanzmengen in der GroBenordnung von 10 mg
verwendet. Als glinstigste Dehydrierungstemp. konnte schliefilich 280° er-
mittelt werden. Die Temperatur und die Strémungsgeschwindigkeit wurden
so gewdhlt, daf beim Endprodukt neben Thiophen noch unverdndertes
Thiolan vorhanden war.

Die Fraktion F 3 B konnte unter diesen Bedingungen nicht zu einer
aromatischen Schwefelverbindung dehydriert werden. Obgleich die
katalytische Dehydrierung bzw. Aromatisierung ecyclischer Thiodther
vom 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 grofler Wahrscheinlichkeit schlieBen, daB diese keine
Verbindung mit einem 5gliedrigen Thiodtherring enthalt.

Massenspektrometrische Untersuchung der Fraktion F3B

Beschrinkt man sich bei der massenspektrometrischen Untersuchung
auf die Deutung jener Spaltungsvorginge, die von einem einfach positiv

8 J. K. Jurjewund A. E. Borrisow, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1395 (1936)-
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geladenen Molekiilion ausgehen (4B :‘; At + - ~ B), kénnen bei Thio-
gthern folgende Fille eintreten:®

1. Spaltung der den Schwefel benachbarten C—C-Bindung. Diese
Spaltung hat bei aliphatischen Thiodthern gegeniiber anderen Spalt-
mechanismen h#ufig den Vorrang. Die dabei entstehenden positiven
Tonen liefern im Massenspektrum des Thioéithers Spitzen hoher Intensitit.

2. Spaltung einer C—S-Bindung.

Die Spaltung einer C—S8-Bindung erfolgt im allgemeinen schwerer als
die einer C—C-Bindung. Falls sie eintritt, ist die positive Ladung bevor-
zugt an dem Atom niedriger Elektronegativitit, also in diesem Fall am

Kohlenstoff lokalisiert. Es entsteht daher ein Alkyl-, nicht ein Mercaptyl-
Ton.

R_§—R = R++-§—R

Diese Spaltung tritt nur dann mit gréfierer Wahrscheinlichkeit auf,
wenn das entstehende Carbenium-Ion stabilisiert werden kann (z. B. im
Fall des ¢-Butyl-Kations). Ist eine derartige Stabilisierung durch den
I-Effekt von Alkylgruppen nicht méglich, dann erfolgt die Spaltung des
Molekiilions bevorzugt an der dem Heteroatom benachbarten B-Bindung,
da in diesem Fall das entstehende Carbenium-Ion durch Resonanz stabili-
siert werden kann.

wCi——E—Ei(i}— =, —c'-— - + -\c—
i RE e J/

Bei eyclischen Thiodthern, die in «-Stellung eine Alkylgruppe tragen,
tithrt diese §-Spaltung zur Eliminierung der Alkylgruppe. Das dabei
entstehende cyclische Carbenium-Ton ist relativ stabil und liefert im
Massenspektrum eine Spitze hoher Intensitit.

| om ™,
K= Ly
— ‘R //
S e 8 /{a
Die Wahrscheinlichkeit einer Ringspaltung tritt gegeniiber der Ab-
spaltung eine Alkylgruppe zuriick. Aus der MZ des entstehenden Ring-
ions kann man auf die GréBe des Ringes schlieBen, vorausgesetzt, daB
nicht in anderen Ringpositionen noch weitere Alkylgruppen vorhanden
sind.
Neben diesen Spaltmechanismen ist noch eine andere Spaltung von
Thiodthern moglich, und zwar jene, bei welcher das Molekiil-Ton unter

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

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 96/4 90
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anionischer Wanderung eines B-stindigen H-Atoms und Olefinbildung

zerfallt.
H a, | T e
TN
PR N -
o . i

Bei Sichtung der Literatur wurde eine Untersuchung iiber Massen-
spektren einer Reihe o-n-alkylsubstituierter Thiolane gefundenl!®, die
folgende Aussagen ergab:

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

2. Die durch Spaltung des Thiolanringes entstehenden Tonen mit der

Gruppierung | 1
N /
SN N
N S

werden nur beim Thiolan selbst und beim o-Methylthiolan mit gréBerer
Wahrscheinlichkeit gebildet. Bei Verlingerung der Seitenkette nimmt die
Intensitdt dieser Tonen schrittweise ab. Daraus wird geschlossen, daf das
betreffende Molekiil gegeniiber einer Ringspaltung um so mehr stabilisiert
wird, je linger seine Seitenkette ist. Es muB an dieser Stelle aber hervor-
gehoben werden, daf es sich bei der erwéhnten Stabilisierung nicht um eine
echte chemische Wirkung der Alkylgruppen handelt, sondern vielmehr
um eine Verminderung der relativen Wahrscheinlichkeit einer Ring-
spaltung infolge Erhdhung der insgesamt vorhandenen Spaltungsmdglich-
keiten des Molekiils mit zunehmender Linge der Seitenkette.

3. Je grofler das Molekiil ist, desto mannigfaltiger werden die vom
Molekiil-Ton ausgehenden und zu verschiedenen Bruchstiicken fiihrenden
Spaltungsméglichkeiten. Daraus folgt, dal mit zunehmendem Molgewicht
die Intensitdt des Molekiil-Tons gegeniiber der Totalintensitdt der ent-
stehenden Molekiilbruchstiicke zuriicktritt.

Mit zunehmender Anzahl der C-Atome im Molekiil nimmt die Stabilitédt
der a-n-Alkylthiolane gegeniiber Tonisierung durch Elektronenstofl regel-
miBig ab.

w K. J. Zimina, R. D. Obelentsev, A. A. Polyakova und R. A. Khmel-
nitzkii, J. obschtsch. Chim. 30, 1264 (1960); Chem. Abstr. 54, 238441, (1960).
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Die Autoren?® fassen ihre Jrgebnisse in einer Tabelle zusammen, in der
die Intensitdten der von einem bestimmten Molekiil-Ton gelieferten
ionisierten Spaltstiicke in Prozenten des lons maximaler Intensitit ange-
geben werden. Die Verhéltnisse werden aber bedeutend iibersichtlicher,
wenn man graphisch die relativen Intensitdten charakteristischer Bruch-
stiicke gegen die MZ auftrdgt.

700 F——--j-——o—-—--——o-———-——o———-——o——--—-—o
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Abb. 8. Relative Intensititen der bei massenspektrographischer Analyse von o-n-Alkylthiolanen
entstehenden Ionen in Abhingigkeit von der Anzahl der C-Atome in der Seitenkette

Diagramm D 8 (Abb. 8) stellt die relativen Intensititen der von
verschiedenen o«-n-Alkylthiolanen gelieferten Molekiil-Tonen, sowie die
Intensitdten jener Ionen, die durch Spaltung des Thiolanringes entstehen,
in Abhéngigkeit von der Anzahl der C-Atome in der Seitenkette dar.

In Diagramm D9 sind die relativen Intensititen des betreffenden
Molekiil-Tons und jener Bruchstiicke, die mit hoher Wahrscheinlichkeit
{Intensitiit) entstehen, gegen die Massenzahlen aufgetragen (Abb. 9).

Aus dem Diagramm D 8 ist deutlich zu ersehen, dafl die Intensitdt
der durch Ringspaltung entstehenden Bruchstiicke mit zunehmender
Anzahl der C-Atome in der Seitenkette abnimmt (Abb. 8).

Fiir unser Problem ist aber Diagramm D 9 besonders aufschlufireich,
da es zeigt, bis zu welchem Grade neben der Abspaltung der ganzen Alkyl-
gruppe auch eive Spaltung innerhalb der Seitenkette stattfindet.
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Die Spaltung einer C—C-Bindung in der Alkylgruppe erfolgt nur an
der 3-Bindung mit gréBerer Wahrscheinlichkeit.
Das auf diese Weise entstehende Bruchstiick fallt durch seine relativ

hohe, fiir alle n-Alkylthiolane etwa gleich groffie Intensitdt auf. Eine
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Abb. 9. Relative Intensititen der bei massenspektrographischer Apalyse verschiedener o-n-Alkyl-
thiolane entstehenden Tonen

Ausnahme bildet lediglich das «-Methylthiolan. In diesem Fall entsteht
nimlich ein Jon dieser Art durch Spaltung einer C—H-Bindung,
_l 0 T

| et ~, | | 0o
NS U =R NS
\ e H N/ H
wofiir offensichtlich ein bedeutend gréBerer Energieaufwand erforderlich
ist als zur Spaltung einer C—C-Bindung.

Nach diesen einleitenden Betrachtungen iber den Zusammenhang
zwischen Struktur und Spaltung von Thiodthern, soll nun auf das Massen-
spektrum der Fraktion F 3B (Abb. 10) eingegangen werden; es 1aft
folgende Details erkennen:
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Die Molekiilspitze liegt bei MZ 158. Dieser Wert stimmt mit dem aus
der Bruttoformel der Fraktion ¥ 3 B (CoH,sS) errechneten Molgewicht
{iberein.
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Abb. 10, Massenspekirogramm der Frakiion F 8B

Aufler der Molekiilspitze sind im Bereich hoherer Massenzahlen noch
4 weitere Spitzen hoher Intensitidt vorhanden, und zwar bei den MZ 143,
129, 115 und 101. Die Differenzen zwischen der MZ der Molekiilspitze
und den MZ der eben erwidhnten Spitzen betragen 15, 29, 43 und 57 ME
(Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butylgruppe), diese Spitzen gehéren daher
zu Molekiilbruchstiicken, die aus dem Molekiil-Ton durch Abspaltung der
erwidhnten Alkylgruppen entstehen. Das Bruchstiick mit der Masse 101
liefert die Spitze maximaler Intensitit, es kann 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 iiber die Ringgré8e von F 3 B kann daher
durch MS-Analyse nicht erfolgen.

Gibt man die Intensitdten der einzelnen Spitzen des Massenspektro-
gramms von F 3 B in Prozenten der Spitze maximaler Intensitét an, so
erhédlt man folgende Werte:

Lon Mz Tatencitit
Cs;HgS 101 100
CH3CsHgS 115 66,8
CoH5C5H S 129 38,9
CsH,CsHgS 143 7,9
C4HC5HgS 158 33,7

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

Eine genauere Interpretation des Massenspektrums von F 3 B war
nun auf Grund der vorher zitierten Exgebnisse, besonders der von Zimina
moglich.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit jenen, die aus dem Massen-
spektrogramm der Fraktion F 3 B folgen, so findet man, da8 erstens die
Molekiilspitze von ¥ 3B viel hoher ist, als es fiir ein entsprechend a-alkyl-
substituiertes Thiolan zu erwarten ware, und zweitens, dall die intensiven
Spitzen bei den MZ 115, 129 und 143 ebenfalls bedeutend hoher sind als
man auf Grund einer Spaltung in einer C4-Seitenkette zu erwarten hétte.
Das Massenspektrum von F 3 B 1aft sich aber mit den fir «-n-Alkyl-
thiolanen erhaltenen Ergebnissen in Ubereinstimmung bringen, wenn
man annimmt, daB es durch Uberlagerung von Spektren isomerer mehr-
fach  alkylsubstituierter Thiolane oder Cyclopentamethylensulfide
zustandekommt. Das bedeutet aber, dall es sich bei F 3 B mit grofer
Wahrscheinlichkeit nicht um eine einheitliche Verbindung, sondern um
ein Gemisch isomerer cyclischer Thiofther handelt. Die RinggréBe konnte
aus den schon erwihnten Griinden massenspektrographisch nicht ermittelt
werden. Diese Frage blieb zunéchst noch offen.

Reduktion der F 3 B-Sulfone mit LiAlH4. Yinen weiteren Hinweis
auf die Ringgréfie der in Fraktion F 3 B vorhandenen Isomeren konnten
wir durch Reduktion der aus den S-Verbindungen hergestellten Sulfone
mit LiAlH, erhalten. Bordwell und McKellin'' haben bei der Reduk-
tion von cyclischen Sulfonen mit LiAlH, ein unterschiedliches Verhalten

11 P.C. Bordwellund W. H. McKellin, J. Amer. Chem. Soc. 73, 2251 (1951).
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festgestellt. Je nach Ringgréfe und Reaktionstemperatur verlduft ndmlich
die Reaktion mehr oder weniger selektiv. Vier- und Fiinfringsulfone lassen
sich schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen zu den entsprechenden
Sulfiden. reduzieren als Sechsringsulfone und Sulfone offenkettiger Thio-
dther. So setzen sich diese erst in kochendem Athyl-butylither (92° C)
um, wihrend 4- und 5-Ringe bereits in siedendem Didthyldther reagieren.
Da die Fraktion F 3 B zu den Untersuchungen nur in Milligrammengen
eingesetzt werden konnte, wurde die Methode von Bordwell und McKelltn
entsprechend modifiziert. Die Umsetzung der Sulfone mit LiAIH, filhrten
wir in Atherlésung in zugeschmolzenen, dickwandigen Réhrchen, die in
einem Bad auf die gewiinschte Temperatur erhitzt wurden, durch. Nach
entsprechender Reaktionsdauer wurde das Réhrchen gekiiblt, gedffnet und
10 ul direkt gaschromatographisch analysiert. Wir fithrten Modellver-
suche aus, welche die Ergebnisse von Bordwell und McKellin bestéitigten.

Vom Sulfon der Fraktion F 3 B konnte bei 35° nur ein geringer Teil
mit LiAlH, reduziert werden. Die Hauptmenge an F 3 B wurde erst bei
95° C (1 Stde.) zuriickgewonnen. Dies ist ein weiterer Hinweis, daff es
sich bei ¥ 3 B in der Hauptsache um cyclische Thiodther vom Typus des
Cyclopentamethylensulfids handelt.

Das Auftreten solcher cyclischer Thiodther mit mehr als vier Ring-
C-Atomen im Schiefersl erscheint auch deshalb naheliegend, weil sie beim
technischen Schwelprozel nicht zu Aromaten dehydriert werden kénnen,
also unverdndert bleiben, wihrend die wahrscheinlich ebenfalls vorhan-
denen Thiolanderivate und Verbindungen vom Oktahydrothionaphthen-
typus in Thiophene bzw. Thionaphthene umgewandelt werden.

Experimenteller Teil

Gewinnung einer riickstandfreien, definierten Siedefraktion ous dem Seefelder
Schieferdl

250 g des Schieferdlraffinates wurden aus einem 500-ml-Kolben iiber eine
Fiillkérperkolonne (30 cm, Raschigringe aus Glas), die entsprechend w#rme-
isoliert war, bei 11 Torr destilliert; das Destillationsgut wurde mit Hilfe eines

Menge

in g in 9%
Raffinat 350 100
Tiefsiedende Anteile 5,5 1,6
Vorlauf 20—75°, 53 Torr 19,9 3,7
Vorlauf bis 70°, 11 Torr 37,6 10,7
Mittelfraktion, 70—140°, 11 Torr 173,8 49,6
Hohersiedender Riickstand 111,4 31,8
Summe 348,2 99,4
Verlust 1,8 0,6
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Magnetriuhrers in Bewegung gehalten. Die tiefsiedenden Anteile wurden in
einer mit COg—Alkohol gekiihlten Falle kondensiert. Vor und nach der
Destillation wurden alle Teile der Apparatur gewogen, so daB bei der
Aufstellung der nachfolgenden Stoffbilanz der Haftinhalt in Rechnung
gezogen wurde.
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Abb, 11. Schema der 5stufigen Gegenstromausschiittelung

P,° Probe
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Der tiefbraune Destillationsriickstand hatte eine wesentlich gréBere
Viskositét als das Raffinat.

AgNOg-Ausschiittelung der Mittelfraktion (70—140°C, 11 Torr)

100 g der Mittelfraktion wurden einer bSstufigen Gegenstromausschiitte-
lung unterworfen (Ausschiittelschema, Abb. 11. Schema A und B beziehen
sich auf Vorversuche).

Po = 100 g Destillat -+ 409 m] Petrol-Ather (PA, Sdp. 40-—70° C)
Wo = 100 ml 60gew.-proz. wisserige AgNQO3-Lésung - 100 ml Aceton
PA, PB usw. je 50 ml PA.

Awufarbeitung des nichi ausschiitielbaren Anteils: Die Lésung des mit
AgNOj nicht ausschiittelbaren Anteiles des Destillates wurde mit den durch
Nachwaschen mit PA erhaltenen Phasen vereinigt, 5mal mit je 100 ml Wasser
gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet, Dann wurde der PA auf dem Wasser-
bad vertrieben und der Riickstand bei 12 Torr {68-—140° C) destilliert.

Awufarbeitung der AgNO3z-Lisung: Die vereinigten AgNOjs-Phasen wurden
in raschem GuB mit einem UberschuB NHj versetzt. Das abgeschiedene
spezifisch leichtere Ol (regenerierte S-Verbindungen) wurde 5mal mit je
100 ml Ather ausgeschiittelt, die Atherlosungen mit NaaSO4 getrocknet und
der Ather am Wasserbad abdestilliert. Zuriick blieb ein farbloses Ol, das bei
12 Torr (63—140° C) ohne Riickstand destillierte.

Beschreibung des Probeneinlasses fiir die praparativen GLC-Trennungen

Fir die préparativen GLC-Trennungen wurde als Probeneinlafl ein aus
Aluminium bestehender Metallblock verwendet; seine Mittelbohrung war so
dimensioniert, dafl sie mit der Silicongummikappe dicht verschlossen werden
konnte. Die Probenzugabe erfolgte mittels Injektionsspritze. Zwei seitliche
Bohrungen dienten fiir die Aufnahme einer Heizpatrone bzw. eines Thermo-
meters. Der sich konisch verjingende Innenraum des Blocks wurde mit
Spiralen aus Al-Draht dicht ausgefiillt; die Al-Spiralen waren axial angeordnet,
um den Totraum zu verkleinern und infolge VergréBerung der Oberfldche die
Verdampfung der Probe zu beschleunigen. In einem Messingrohr, das in
5 Windungen um den Al-Block gelegt war, wurde das Trigergas vorgewarmt.
An seinem unteren Ende verjiingte sich der Metallblock zu einer Kapillare,
deren Dimensionen dem der analytischen Sdule dienenden Kapillarrohr aus
Jenaer Gerdteglas angepalBt waren. Durch eine Manschette aus hitzebestdndi-
gem Kunststoff wurden ProbeneinlaB und Glassdule vakuumdicht miteinander
verbunden.

Préaparative GLC-Trennung der mittels AgNOs aus dem Raffinat abgetrennten
Sulfide in 6 Frakiionen
Sédule: P 1
Saulentemp.: 210° C
Eingesetzte Menge: 4,5 ml
Mengen an erhaltenen Fraktionen (mg)
F1 270 F4 700

F2 154 F5 590
F3 515 ¥Fé6 210
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Praparative GLC-Trennung der Fraktion F 3 in drei Fraktionen F 34, F3 B
und F3C ’

Saule P 2

Saulentemp. 216° C

Eingesetzte Menge 510 ul
Mengen an GLC-Fraktionen (mg)

F3A 40

F3B 80
F3C 175

Kenndaten der bei praparativen GLC-Trennungen verwendeten Siulen
sowie Arbeitsbedingungen:

. Préparative Siulen
Kenndaten und Arbeitsbedingungen

P1 P2 P3

Saulendimension

Liange, cm 433 609 521

Innendurchmesser, mm 10 10 10
Saulenfillung

fester Tréager Sterchamol Sterchamol Sterchamol

KorngroBe (mm) 0,2—0,4 0,2—0,4 0,2—0,4

stationdre Phase. Siliconfett SE 200

Menge an stat. Phase (g/100 g

Trager) 20 20 20

Saulenkopf Al-Kopf Al-Kopf Al-Kopf
Tragergas No Noe N

Druck am Séuleneingang (Torr) 760 760 760

Druck am Saulenausgang (Torr) 40 40 40

Stromungsgeschwindigkeit (1/Stde.) 3,2 2,2 3,0
Temperatur am Séulenkopf 210°C 216° C 220° C
Temperatur der Siule 190° C 200° C 200° C
Temperatur des 8-Weg-Hahns 180° C 160° C 170° C
Art der Probenaufgabe Injektionsspritze

Durchschnittliche Probenmenge 200-—300 pl  200—300 pl 100 uwl

Verwendung der Saulen:

P 1: GLC-Trennung des mit AgNOj3 ausschiittelbaren Anteils der Siedefrak-
tion 70—140° C/12 Torr des Raffinats in 6 Fraktionen F 1 bis F 6.

P 2: GLC-Trennung der GLC-Fraktion F 3.

P 3: GLC-Trennung der nach HgClz-Ausschiittelung des Raffinats erhaltenen
Sulfidgemische G T und G II.

Abtrennung von Thiodthern aus dem Schiefersl-Raffinat durch Ausschiittelung
mittels HgCls-Lisung

Ein Liter Raffinat wurde zunichst mit 500 ml PA (Sdp. 60—66° C) ver-
diinnt und anschlieBend 2mal mit 47,6 gew.-proz. HgCls-Losung ausgeschiit-
telt. Die HgClo-Losung wurde durch Auflosen von 400 g HgCls in einem Ge-
misch von 400 g Aceton und 40 g destill. Wasser hergestellt und vor dem Aus-
schiitteln mit PA geséittigt.
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1. Awusschiittelung

1 Liter Raffinat wurde mit 390 ml der HgClp-Lésung (= 250 g HgClp) in
einem 4 1-Rundkolben 15 Min. geschiittelt. Dabei hellte sich die Farbe der organi-
schen Phase auf, wihrend sich die HgCla-Lésung dunkel verfarbte. Am Ende
der Ausschittelung war die anfanglich braun geférbte organische Phase nur
mehr ganz schwach gelb. Es entstanden keine Emulsionen und die Phasen
trennten sich rasch und glatt. Das Ausschittelgemisch bestand aus insgesamt
vier Phasen, drei fliissigen und einer schwarzen Féllung, welche den Boden des
Kolbens bedeckte. Die beiden unter der hellgelben, organischen Phase be-
findlichen fliissigen Phasen enthielten Hg-Salz und Aceton. Die oberste (or-
ganische) Phase wurde sorgfiltig abgetrennt und zur zweiten Ausschiittelung
bereitgestellt.

2. Ausschiitielung

Die organische Phase wurde mit 195 ml der HgCl:-Losung (= 125 g
HgClg) abermals 15 Min. geschiittelt. Diesmal trennte sich das Gemisch in nur
zwei Phasen ; die organische wurde von der wisserigen Hg-Salzlésung getrennt.
Die nach der ersten Ausschiittelung erhaltene Hg-Salzlésung wurde mit 250 ml
PA gewaschen und mit der so erhaltenen Waschfliissigkeit auch die zweite Hg-
Salzlésung behandelt. Die Hg-Salzlésungen wurden vereinigt und zur Regene-
rierung bereitgestellt.

Der mit HgCls nicht ausschiittelbare Anteil des Raffinates wurde mit der
PA-Waschlésung vereinigt, 3mal mit gesitt. wiBr. NaCl-Losung gewaschen
und schliefllich mit Na2S04 getrocknet. Der PA wurde iber eine Kolonne
am Wasserbad abdestilliert. Es blieb ein farbloses Ol zuriick, das voll-
kommen frei vom Ichthyolgeruch war.

Regenerierung der Thiodther aus den HgCla- Ausschiitiellésungen: Aus den
vereinigten HgCly-Ausschiittelungen wurden die Thiodther unter starker
Kihlung (Trockeneis—Alkohol) mit einer Lésung von 1,1 kg Na2S - 9 Hz0
und 30 g festem NaOH in 500 ml Wasser regeneriert. Nach Zusatz des
Reagens und 10 Min. langem Schiitteln schieden sich die Thiodther in Form
eines spezif. leichten, farblosen Ols ab und wurden von der w#Br. Phase nach
Zusatz von 11 Ather abgetrennt. Die wiBr. Phase wurde anschlieBend noch
3mal mit je 500 ml Ather extrahiert, die vereinigten Atherlésungen zuerst mit
gesdtt. wisseriger NasS-Losung und zuletzt mit gesdtt. NaCl-Losung

mi S dcpél 25 mi 8 dopéu s
1 46 12 120
2 60 13 125
3 70 14 130
4 83 15 134
ST 5 87 16 137 S
6 91 17 143
7 102 18 149
8 107 19 153
9 112 20 159
10 115 T2 B ey
11 115 22 163 ST

Destillationsriickstand
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gewaschen. Der Ather wurde {iber eine Kolonne am Wasserbad abdestilliert
und die regenerierten Sulfide in Stickstoffatmosphére bei 12 Torr fraktioniert,
wobei von ml zu ml der Siedepunkt abgelesen und eingetragen wurde;
insgesamt wurden 3 Fraktionen SI, SIT und SIII gesammelt.

Die GLC-Analyse der drei Fraktionen SI, SIT und SIII zeigte, dall nur
Fraktion SI die Sulfidbande F 3 enthielt. Fraktion SI wurde daher bei 12 Torr
im Na-Strom fraktioniert destilliert. Von den insgesamt 12 Fraktionen ent-
hielten. nur die Fraktionen 5 bis 12 die GLC-Fraktion F 3, sie wurden daher
vereinigt und auf Sgule P 3 bei 220° C gaschromatographisch priaparativ die
Fraktion F 3 B abgetrennt.

Eingesetzte Probemenge 4 mi (Sulfide)

Menge an erhaltener Fraktion ¥ 3 B 300 pl

Ouaydation der GLO-Fraktion F 3 B zum Sulfon

1. Vorversuche mit synthetischen Thiodthern

a) Oxydation von Di-n-hexylsulfid zum Sulfon.

5 mg des Thiodthers wurden in 20 pl Eisessig gelost und mit 20 pl 30proz.
Hs0s (ber. 5 pl) im verschlossenen Roéhrchen 1 Stde. auf dem Wasserbad
auf 70° C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde das Roéhrchen
gedffnet, sein Inhalt quantitativ mit Hz0 in ein Reagensglas gespiilt,
mit 5n-NaOH neutralisiert und das unverbrauchte HOs durch Zusatz
von kaltgesitt. wabr. FeSOs-Losung zerstért. AnschlieBend wurde 5mal
mit je 1 ml Ather extrahiert, die vereinigten Atherextrakte anf dem Wasser-
bad abgedampft und das farblose Sulfon aus Alkohol umkristallisiert. Schmp.
69—70° C. Ausb. 5,8 mg (96%, d. Th.).

b} Oxydation von Cyclopentamethylensulfid zum Sulfon
Ansatz: 5 mg Cyclopentamethylensulfid

40 yl Eisessig

40 pl 30proz. H204

Oxydation und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wie oben; Ausb.
6,2 mg (94% d. Th.), Schmp. 98° C.

2. Owydation der Fraktion F 3 B zum Sulfon
Ansatz: 5mg F3 B
30 pl Eisessig
30 pl 30proz. H20y (= 4fache molare Menge, bez. auf Sulfide mit
MG 158).

Die Umsetzung zum Sulfon sowie die Aufarbeitung des Reaktionsproduk-
tes erfolgte in gleicher Weise wie bei den Modellversuchen. Die Oxydation
war quantitativ, gaschromatographisch war kein Ausgangsprodukt nachweis-
bar. Das Oxydationsprodukt stellte ein farbloses viskoses Ol dar. Versuche,
das Sulfon durch Umkristallisieren oder durch Hochvakuumdestillation in ein
kristallisiertes Produkt iiberzufiihren, hatten keinen Erfolg.

Versuche zur katolytischen Dehydrierung der Fraktion F 3 B

Als Dehydrierungskatalysator diente Pd-Kohle mit 30gew.-proz. Pd. Die
Herstellung des Katalysators erfolgte nach Literaturvorschrift!®. Der Ka-
talysator bildete in einera U-Rohr aus Jenaer Geriteglas (Lénge 90 cm, Innen-

12 4. Vogel, Pract. Org. Chem., 8. 824 (Longmans, 1951).
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durchmesser 5 mm) eine 30 cm lange Schicht. Die Proben wurden in den Strom
des Trégergases verdampft. Dies wurde durch einen gleichen Probeneinla8 er-
moglicht, wie er von uns bei den GLC-Analysen verwendet wurde. Die Proben
wurden mittels geeichter Mikropipette aufgegeben. Als Trigergas diente ge-
trocknetes COg, dessen Stromungsgeschwindigkeit mit Hilfe eines Blasen-
zéhlers gemessen wurde. Vor jedem Dehydrierungsversuch wurde der Kata-
lysator durch Uberleiten von Ha bei 200° C aktiviert. Bei Dehydrierungs-
versuchen organischer S-Verbindungen wurde der Katalysator nach jeweils
drei Versuchen erneuert. Durch Variation der Stromungsgeschwindigkeit des
Trigergases konnte die mittlere Verweilzeit der dampfférmigen Probe am
Katalysator innerhalb gewisser Grenzen verindert werden.

Das am Ende des Katalysator-Rohres austretende, mit den Dehydrierungs-
produkten beladene Trigergas wurde durch eine Ausfrierfalle, ein U-férmig
gebogenes Kapillarrohr von 2 mm Innendurchmesser und 25 ¢ Lange, welches
sich in einer Kéltemischung (COz— Alkohol) befand, geleitet. Die kondensierten
Dehydrierungsprodukte wurden anschliefend auf der analytischen Reoplex-
sdule unter geeigneten MeBbedingungen gaschromatographisch analysiert.

Funktionspriifung des Katalysators durch Dehydrierung wvon Thiolan
Probenmengen: 5 und 10 ul
Stromungsgeschwindigkeiten des COg2: 72 ml/Min.

Ergebnis: Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 72 ml/Min. betrug der
Anteil des Thiophens in 9, des Dehydrierungsprodukts:

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

Ergebnis der Dehydrierung von Fraktion F 3 B

Bei einer mittleren Dehydrierungstemperatur von 285° C und einer Stro-
mungsgeschwindigkeit des Trégergases von 72 ml/Min. wurden ausschlieBlich
tiefsiedende Dehydrierungsprodukte erhalten. Durch GLC-Analyse konnte
bewiesen werden, dafl die Dehydrierungsprodukte weder Verbindungen der
Thiophen- noch solche der Thionaphthenreihe enthielten.

Reduktion des nach Oxydation mit Peressigsiure von F 3 B erhaltenen Produktes
mit Li(AlHy)

1. Vorversuch mit einem GQemisch von Sulfolan (Sulfon des Thiolans) und
Cyclopentamethylensulfon.

Ein Gemisch von 5 mg Thiolan, 5 mg Cyclopentamethylensulfid und 5mg
n-Dodekan (als interner Standard fir die GLC-Kontrolle) wurde in der schon
beschriebenen Weise mit Peressigsdure zu den entsprechenden Sulfonen oxy-
diert; die quantit. Umsetzung zu den Sulfonen wurde durch GLC-Analyse be-
wiesen.

5ml der Atherlésung der Sulfone wurden mit frischgeglihtern NasSO4 ge-
trocknet, das NasSQO4 abfiltriert und die Atherl(jsung auf ein Volumen von
2 ml eingeengt. Nach Zusatz von 2 ml einer 30 mg LiAlH, enthaltenden Ather-
16sung wurde das Reaktionsgemisch im verschlossenen Réhrchen 1 Stde. auf
35°C erwdrmt. AnschlieBend wurden 0,5ml in eine Eprouvette pipettiert, das
unverbrauchte LiAlH, mit Wasser zerstort, das entstandene AI({OH); in verd.
HCI gelost, die Atherphase so weit wie méglich abpipettiert, mit frisch ge-
gliihtem NaaSO4 getrocknet und zweeks GLC-Analyse auf 50 pl eingeengt.

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

Ergebnis der GLC-Kontrolle: Bei 95° C war nun auch Cyclopentamethylen-
sulfon quantitativ zum entsprechenden Sulfid reduziert worden.

LiAlH - Reduktion des F 3 B-Sulfons

5 mg der Fraktion F' 3 B wurden mit Peressigséure oxydiert. Die nach Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches erhaltene Atherldsung des Sulfons wurde
gaschromatographisch analysiert und dadurch bewiesen, dafi sich das Aus-
gangsprodukt vollsténdig umgesetzt hatte. AnschlieBend erfolgte die Reduk-
tion mit LiAlH,4 im geschlossenen Réhrchen, und zwar zuerst eine Stunde bei
35° C und anschlieBend eine weitere Stunde bei 95° C. Jede der Reduktions-
stufen wurde gaschromatographisch kontrolliert. Als interner Standard diente
wieder n-Dodekan.

Ergebnis der GLC-Analyse (Reoplex-Saule):

Nachweisbare Mengen an Fraktion F 3 B im Reaktionsgemisch in 9, der
urspriinglich vorhandenen Menge.

a) nach Oxydation mit Peressigséiure 0

b) nach 1stdg. Reduktion mit LiAlH4 bei 35° C 10

¢) nach weiterer 1stdg. Reduktion mit LiATH4 bei 95°C 90



