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Durch Ausschiitteln mit verschiedenen Quecksilbersalz-
16sungen und nachfolgende Regenerierung konnten bestimmte
organische Schwefelverbindungen, wie sie in stark schwefel-
hiltigen Schieferdlen vorkommen, voneinander und von schwefel-
freien Substanzen getrennt werden.

Certain sulfur compounds whose occurence is characteristic
of shale oils of high sulfur content were separated from each
other and from sulfur-free substances by extraction with solutions
of different mercury salts.

Fiir die Untersuchung stark schwefelhiltiger Schieferdle, mit dem
Ziele, bestimmte Gruppen organischer Schwefelverbindungen abzutrennen
und ihre Zusammensetzung aufzukliren, war es notig, ein geeignetes
Trennverfahren auszuarbeiten. Dafiir besonders geeignet erschien uns
die Verwendung bestimmter Quecksilbersalze, deren Verhalten gegeniiber
Schwefelverbindungen, aber auch anderen Substanzen, wie sie in den Olen
zu erwarten waren, mit Hilfe einer grofen Anzahl von Modellsubstanzen
gepriift werden sollte. Mit #hnlichen Trennproblemen haben sich in
letzterer Zeit vor allem Birch und McAllan' sowie Emmot? beschaftigt,
in deren Arbeiten sich auch Hinweise auf weitere, dhnliche Untersuchungen
befinden, die wir hier nicht zitieren.

Die ersten beiden Autoren untersuchten die Abtrennung von Schwefel-
verbindungen aus Petrolather-Lésungen mit wisserigem Quecksilberacetat.

Als Testsubstanzen verwendeten sie vier relativ niedermolekulare und zwei
hohermolekulare Dialkylsulfide, funf cyclische Thiodther, Thiophen und drei

* Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 8. F. Birch und D.T. McAllan, J. Instit. Petroleum 37, 443 (1953).
2 R. Emumott, ibid. 39, 659 (1955).
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Homologe sowie Thionaphthen und Dihydrothionaphthen. Es wurden 13—20g
der Testsubstanz in der 3fachen Menge Petrolather geldst und bei Zimmertemp.
5 Min. mit einem Uberschull einer wiisserigen Hg-Acetatlésung geschiittelt.
Die Schwefelverbindung ging dabel in die wésserige Phase. Die Thiodther
wurden dann mit NaCl als HgCl-Komplex gefdllt, abgetrennt und durch
Kochen mit 10proz. HCI regeneriert. Die Thiophene direkt aus der Aus-
schiittellésung durch Kochen mit verd. HCl zu regenerieren, war den Autoren
nicht moéglich. Auf die Wirksamkeit der Abtrennung wurde aus der wieder-
gewonnenen Substanzmenge geschlossen. Um Unterschiede in der Reaktions-
fahigkeit der Schwefelverbindungen festzustellen, wurden je zwei verschiedene
Verbindungen in Petrolatherlosung mit der Hg-Salzlésung fraktioniert aus-
geschiittelt, die einzelnen Fraktionen fir sich regeneriert und ihre Zusammen-
setzung aus dem Brechungsindex bestimmt.

Mittels Quecksilberacetat lieBen sich die niederen Thicédther, alle eyclischen
Sulfide, Thiophen und zwei Homologe mit guten Ausbeuten abtrennen.
Dihydrothionaphthen reagierte langsam und unvollstéindig. Thionaphthen,
2,5-Dimethylthiophen und die héheren Thiodther waren nicht abzutrennen,
die letzteren auch nicht bei Verwendung von Alkohol als Losungsvermittler.
Die cyclischen Thio#ther reagierten am raschesten und liefen sich gut von
den Dialkylsulfiden trennen. Eine Trennung der cyclischen Sulfide von-
einander war nicht in allen Féllen und eine Trennung der Dialkylsulfide in
einzelne Verbindungen uberhaupt nicht méglich. Athyl-n-propylsulfid lieB
sich gut von Thiophen trennen.

Hg-Acetat erwies sich also nach diesen Angaben als wirksames Reagens
zur Abtrennung verschiedener organischer Schwefelverbindungen. Bereits
frither wurde HgClp, von dem schon lange bekannt ist, daB es mit Thicdthern
Komplexe bildet, zur Abtrennung von Schwefelverbindungen aus Erdél-
fraktionen verwendet. Die HgCle-Thiodtherkomplexe sind in Wasser schwer
léslich. Im Gegensatz dazu sind die Hg-Acetat-Thicdtherkomplexe wasser-
l6slich und nur die Thiophene geben Fillungen.

Zwei Jahre nach dem Erscheinen der Arbeit von Birch und McAllan
berichtete Emmot uber dhnliche Untersuchungen, wobei er mehr als diese
Autoren auch die praktische Anwendung seiner Methode fiir die Analyse von
Erdoliraktionen beriicksichtigte. Emmot priifte das Verhalten verschiedener
Hg-Salze in bezug auf ihre Verwendbarkeit zur Trennung von Thiodthern
und Thiophenen nur an einigen synthetischen Verbindungen dieser Gruppen.

Als wesentliche Verbesserung dieser analytischen Methode wird die An-
wendung von basischem Hg-Sulfat zur Abtrennung von Thiophenen ange-
sehen. Dieses Reagens ist sehr wirksam und reagiert nicht mit aromatischen
Sulfiden. AuBerdem sind die entsprechenden Fallungen in aromatischen Olen
unléslich, wahrend z. B. HgClz-Addukte 18slich sind.

Besonders erfolgversprechend erschien Emmot auch die Verwendung von
Hg-Acetat, das in dhnlicher Weise wie von Birch und Medllan angewendet
wurde. Ubereinstimmend mit diesen Autoren stellte Hmumot fest, dall die
Thiodther—Hg-Acetatkomplexe wasserloslich sind und sich daraus gewisse
Vorteile bei der Abtrennung ergeben. Bei héher molekularen Thiodthern
konnte Emmot gegentiber Birch einen Fortschritt erzielen, indem er bei der
Ausschitttelung mit Hg-Acetatlésung Essigsidure als Lésungsvermittléer zu-
setzte. Unter diesen Bedingungen wurde von ihm ein héherer Thioéither aus
Petroldther extrahiert. Entgegen den Beobachtungen von Borgstrém und
Melntire® scheint nach Emmot das Mercuronitrat-monohydrat zur Bestimmung

3 P. Borgstrom und J. C. McIntire, Ind. Engng. Chem. 23, 321 (1931).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 968/ 4
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hoher molekularer Thiodither in Olen geeignet zu sein. Die Kontrolle des Aus-
schiitteleffelktes erfolgte durch Schwefelbestimmung in der organischen Phase
vor und nach der Ausschittelung. Auf Grund seiner Modellversuche gibt
Emmot, soweit es sich um Verbindungen der Thio&ther- und Thiophenreihe
handelt, folgendes analytisches Verfahren zur Abtrennung dieser Verbindun-
gen aus Petrolatherlésungen an:

Offenkettige und cyclische Thiodther lassen sich mit festem Mercuronitrat-
monohydrat, Thiophene mit wisseriger Hg-Sulfatlosung und aromatische
Sulfide schlieBlich mit Mercurinitrat-monohydrat abtrennen.

Als einziges Beispiel fiir die Anwendung der Ausschittelung von Thio-
sthern mit Quecksilberverbindungen beschreibt Emmot in seiner Arbeit aus-
fiihrlich die Behandlung des SOs-Extraktes einer Fraktion eines Kuweit-
Oles mit Quecksilberacetat-Lésung. Die Brauchbarkeit der Methode testete
er durch einen Modellversuch, wobei er Dibutylsulfid, geldst in Kerosin, mit
Hg-Acetatlosung ausschiittelte. Bei der nachfolgenden Regenerierung konnte
der Thiodther zu 80—859%, zuriickgewonnen werden. Die Wiedergewinnung
des Thiosthers aus der Quecksilbersalzldsung erfolgte durch Zusatz von NagS
und Abtrennen des entstandenen HgS, das praktisch die gesamte Menge des
Alkylsulfides enthielt. Der Sulfidniederschlag wurde dann mit Wasserdampf
behandelt, um das Alkylsulfid iiberzutreiben. In gleicher Weise ging der Autor
bei der Extraktion der Schwefelverbindungen aus dem Extrakt des Kuweit-
Oles vor. Das so erhaltene Gemisch an Thiodthern wurde fraktioniert destil-
liert und die einzelnen Fraktionen iber ihre HgCls-Addukte gereinigt. Nach
der Behandlung mit Hg-Acetat enthielt das ausgeschirttelte Ol immer noch
einen gewissen Prozentsatz an Restschwefel, der von Verbindungen stammte,
die sich mit Hg-Acetat nicht ausschiitteln lieBen. Um auch diese Verbindungen
zu erfassen, behandelte Emmot das Ol mit wasserfreiem AlClz und zersetzte
die Addukte mit Eis. Der Autor war sich dessen bewuft, daB sich mit diesem
Reagens auch S-freie Aromaten umsetzen.

Da wir uns, wie schon erwihnt, mit der Untersuchung stark schwefel-
hiltiger Schieferdle beschéftigen, haben wir die vorher skizzierten Arbeiten
einer Kritik unterzogen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen waren aus
folgenden Griinden fiir unsere Schieferslauftrennungen nicht ausreichend:

1. Es wurden nicht alle Substanzklassen, deren Vorkommen in solchen
Olen anzunehmen ist und die unter bestimmten Bedingungen mit Queck-
silberverbindungen reagieren, in den Kreis der Untersuchungen einbezogen.

2. Die Anzahl der eingesetzten Verbindungen pro untersuchter Sub-
stanzklasse war zu gering, um Schliisse auf die allgemeine Anwendbarkeit
dieser Methode, besonders bei komplexeren Gemischen, zu ziehen.

3. Birch und McAllan kountrollierten die Wirksarmkeit ihrer Aus-
schiittelungen durch Refraktionsmessungen, Emmot dagegen durch
Schwefelbestimmung. Beide Methoden lassen bei Gemischen von Schwefel-
verbindungen kaum noch exakte Aussagen iiber ihre Trennbarkeit zu. Es
war dies auch der Grund, warum Birch und McAllan hochstens zwei
Schwefelverbindungen gleichzeitig testeten, wihrend Emmot iiberhaupt
nur jeweils eine Verbindung fiir seine Modellversuche verwendete.
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4. Die Bedingungen der Regenerierung erschienen uns zu wenig scho-
nend. In den meisten Féallen lieBen sich die Substanzen nicht quantitativ
zuriickgewinnen.

5. Wasserfreies AlCls, wie es Zmmot fir die Abtrennung jener S-Ver-
bindungen vorschlégt, die mit Hg-Salzen nicht reagieren, ist bekanntlich
sehr aggressiv, so daf bei seiner Verwendung, besonders bei komplexeren
Gemischen, mit unkontrollierbaren Nebenreaktionen gerechnet werden
muf.

Aus den erwdhnten Griinden haben wir daher weitere Substanzklassen
eingesetzt, die Anzahl der untersuchten Verbindungen vergréfert, zweck-
mafiger analysiert und die Regenerierungsbedingungen sinnvoll abge-
dndert.

Die Anwendung der Gaschromatographie zur Analyse machte es uns
mdglich, Ausschiittelversuche auf breiter Basis mit Gemischen aus vielen
Testsubstanzen und in besonders rationeller Weise durchzufithren. Nur
durch Anwendung dieser Analysenmethode gelang es, ein sehr umfang-
reiches Arbeifsprogramm bei geringem Stoffbedart, kurzer Analysendauer
und vielfiltiger Aussagemdglichkeit zu bewdltigen.

Die laufende gaschromatographische Kontrolle der einzelnen Versuche
gestattete es auch, sowohl den Ausschiitteleffekt in Abhingigkeit von der
Schiitteldauer festzustellen als auch insbesonders bei der Verwendung
komplexerer Testgemische Hinweise auf Trennméglichkeiten zu erhalten.
Durch quantitative Auswertung der Gaschromatogramme lieBen sich alle
Umsetzungen genau verfoigen.

Ausgehend von den zitierten Arbeiten wurden von uns zunichst eine
Reihe von orientierenden Versuchen durchgefithrt, wobei wir im allge-
meinen zu denselben Ergebnissen kamen. Zusdtzlich zu den von den
Autoren untersuchten Thiodthern und Thiophenen haben wir in syste-
matischen Augschiittelversuchen auch Thionaphthene, Benzolkohlen-
wasserstoffe und Verbindungen mit aliphatischen Doppelbindungen ge-
priift. Aufler den Ausschiittelreagentien in der von den Autoren ange-
gebenen Zusammensetzung haben wir dabei folgende Hg-Salzlssungen
eingesetzt: HgCl, in Eisessig gelost; konzentrierte, wisserige Losung von
NayHgCly; Hg-Acetat in Eisessig; Hg (NO3)g in Kisessig—Wasser, gesitt.
Lésung von Hg(NOsz): in Wasser, konz. Losung von Hg(NOs)s in Eis-
essig; wésserige Hg (ClOy)e-Lisung.

Im Gegensatz zu den wenig schonenden Regenerierungsbedingungen
der zitierten Autoren haben wir die Verbindungen aus der Hg-Salzldsung
durch Zusatz verschiedener Reagentien bei Zimmertemperatur in Freiheit
gesetzt und in Heptan aufgenommen.

Auf Grund der von uns durchgefithrten Ausschiittelungen organischer
Verbindungen aus einer Petroldther-Phase mit Hilfe der oben angegebenen
Hg-Verbindungen gelangen wir hinsichtlich der effektiven Ausschiittel-

4%
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wirkung einer gegebenen Hg-Salziésung zu folgenden allgemeinen Fest-
stellungen :

Geschwindigkeit und Urmfang der Ausschiittelung organischer Ver-
bindungen aus einer PA-Phase héingt von der Konzentration der Losung
an Hg(I1)-Salz und ithrem Lésungsvermdgen fiir organische Verbindungen
ab. AuBerdem ist die Konzentration organischer Verbindungen in der
Hg (11)-Salzlésung primér durch die Lage des Verteilungsgleichgewichtes
bestimmt. Sie kann durch Verwendung geeigneter Ldsungsvermittler
erhoht werden.

Fiir die unter Komplexbildung erfolgende Ausschiittelung von Thio-
dthern mit Hg(IT)-Salzlésungen lassen sich zum Beispiel die eben er-
wihnten Verhiltnisse wie folgt formulieren:

(R),S + HgX, = (R),S - HgX, in wisseriger Hg-Salzphase

K= HR),STl R)sSTw = E[(R),
[(R),STo[AgX, o )25 [(R),S]y

[(R)sS - HgX,]uw = K - [(R),S]w [Hg Xy = k- K[(R)S]p [HgX,]w

K Komplexbildungskonstante

I Verteilungskonstante

w wisserige Hg—Salz-Phase

p organische Phase (Petrolitherlosung)

SchlieBlich hingt die Selektivitdt eines Hg-Salzes gegeniiber einer be-
stimmten Klasse organischer Verbindungen in erster Linie von der Art
des korrespondierenden Anions ab.

Obwohl mit Hg (NOg)e-Losungen bei den Ausschiittelungen weitgehend
zufriedenstellende Trgebnisse erhalten wurden, bestanden doch gewisse
Bedenken, daB bei Anwendung dieses Reagens Oxydationen eintreten
und empfindlichere Substanzen zersetzt werden kénnten. Als unbedenk-
liches und dabei noch wirksameres Reagens bot sich uns Quecksilber-
perchlorat an, von dem besonders hoch konzentrierte, wisserige Losungen
hergestellt werden kénnen.

Hinsichtlich der Reaktionsfihigkeit unserer Hg-Salzlosungen bei den
Ausschitttelungen ergab sich folgende Reihung:

Hg(C104)2 > Hg(NO3) > Hg(OAc), > HgCly

Hohe Reaktionsfihigkeit bedeutet hier wie in anderen Féllen geringe
Selektivitat. So reagieren Hg(ClO4)z und Hg (NOg)s sowohl mit aliphati-
schen und aromatischen Thiodthern als auch mit Thiophenen, Thionaph-
thenen und Verbindungen mit aliphatischen Doppelbindungen. Dariiber
hinaus machte sich die hohe Aktivitét des Hg(ClO4)z in einer bereits nicht
mehr zu vernachlissigenden Reaktion mit S-freien Aromaten bemerkbar.
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Besonders rasch reagieren dabei mit Methylgruppen m-substituierte
Benzolderivate. Dieses Frgebnis steht im Einklang mit kinetischen
Messungen, die Brown und McGary* bei der Mercurierung von aromatischen
Kohlenwasserstoffen durchfiihrten.

HgCly reagierte bei unseren Ausschiittelungen nur mehr mit aliphati-
schen und cyclischen Thiodthern. Um mit Lésungen héherer Konzentration
arbeiten zu konnen, wurde das HgCly nicht als solches verwendet, son-
dern in Form des in Wasser bedeutend besser 1slichen Komplexsalzes
Nag(HgCly). Diese Losung zeigt gegentiber den S-Verbindungen die
gleiche Selektivitdt wie die HgClo-Lésung, nur erfolgt die Ausschiittelung
sehneller.

Von mittlerer Reaktionstihigkeit war Hg-Acetat. Mit diesem Reagens
lassen sich sowohl aliphatische als auch aliphatisch-aromatische Thiodther
aus PA-Phasen vollstindig ausschiitteln, lingerkettige aber nur bei Zusatz
von Hisessig als Losungsvermittler. Thiophene sowie Thionaphthene zeigen
je nach Stellung und Zahl der Alkylsubstituenten im Thiophenring indi-
viduelle Unterschiede im reaktiven Verhalten gegeniiber diesem Hg-Salz.

Die mit verschiedenen Hg (I1)-Salzen ausschiittelbaren 8- Verbindungen
und S-freien Verbindungen konnten mit konz. HCl aus den Hg(II)-
Salzausschiittelungen vollstindig regeneriert werden.

Eine gewisse Ausnahme bildeten ungesittigte Verbindungen insoweit,
als sie nach Ausschiittelung mit Hg(ClOy), und Zusatz von HCI nur
unvollstindig oder iiberhaupt nicht regenerierbar waren.

Mit NaOH leBen sich speziell Thiodther nahezu vollstdndig aus
Hg (IT)-Salzausschiittelungen regenerieren. Eine Ausnahme bildet Diallyl-
sulfid, das als Thiodther mit aliphatischer C=C-Bindung unter diesen
Bedingungen nur sehr unvollstindig regenerierbar war. Unvollstédndig
lieflen sich mit diesem Reagens auch Thiophene und Benzol- KW aus
Hg-Salzausschiittelungen zuriickgewinnen, wihrend Thionaphthene und
Verbindungen mit aliphatischer C=C-Bindung von NaOH generell nicht
regeneriert wurden.

Mit NaoS lassen sich vor allem wieder Thiodther aus Gemischen mit
Thiophenen, ungeséttigten Verbindungen und Benzol-KW in sehr guter
Ausbeute aus Hg(II)-Salzausschiittelungen in Freiheit setzen. Die eben
genannten Verbindungen werden mit NasS nur unvollstdndig oder nicht
regeneriert.

Mit KJ lassen sich Thiofither aus verschiedenen Hg(IT)-Salzaus-
schiittelungen quantitativ oder nahezu quantitativ regenerieren. Nahezu
vollstindig setzt dieses Reagens auch Thiophene und Benzol-KW aus
Hg(ClO4)s-Ausschiittelungen in Freiheit. Ungesittigte Verbindungen

* H.C. Brown und C. W. McGary, J. Amer. chem. Soc. 77, 2306, 2310
1955).
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werden unter diesen Bedingungen nur unvollstdndig oder nicht
regeneriert. '

Mit KCN werden fiir Thiodther optimale Regenerierungsergeb-
nisse erzielt. Thiophene und ebenso Benzol-KW werden mit KCN
aus Hg(II)-Salzausschiittelungen generell nur unvollstindig regeneriert.
Bei Regenerierung ungeséttigter Verbindungen mittels KCN treten grofie
Unterschiede in den erzielbaren Ausbeuten auf (0—1009).

Tabelle 1. Zusammensetzung und Konzentrationen der bei
Ausschiittelversuchen verwendeten Testlésungen

(Als Losungsmittel fiir die synthetischen Verbindungen diente ausschlieBlich
Petrolither.)

Bezeichnung In der Testldsung vorhandene Konzentration der
der Ldsung Verbindungen einzelnen Verbindungen

I (n-Dodekan) 10 mg/ml
Thiophen
3-Methylthiophen
Didthylsulfid
Di-n-butylsulfid
Diallylsulfid

IT (n-Dodekan) 100 mg/ml
n-Octen-(1)
Isobutylbenzol
Allylbenzol
Isopropenylbenzol
Inden
2-n-Amylthiophen
Tetramethylthiophen
2,5-Dimethylthiophen
Phenylmethylsulfid

11X (n-Dodekan) 50 mg/ml
n-Tetradecen-{1)
Pentamethylbenzol
Diphenylmethan
Dibenzyl
2-n-Octylthiophen
2,3,5-Trimethylthiophen
Di-n-heptylsulfid
Benzyl-n-hexylsulfid
5,8-Dithiadodecan
Phenyl-n-butylsulfid

Neben den eben erwihnten Testlosungen, die uns beziiglich ihrer
Zusammensetzung als besonders instruktiv erscheinen, wurden bei
orientierenden Vorversuchen noch eine groBe Anzahl weiterer Gemische
synthetischer Verbindungen eingesetzt.
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Konzentrationen der bei Ausschiittelversuchen
verwendeten Hg(II)-Salzlésungen

t. HgCls-Losung
Es war dies eine bei Raumtemp. gesitt. wédsserige Losung (6,6 Gew.%
HgCly).

2. Losung des Komplexsalzes Nao(HgClg)

Die verwendete wisserige Losung enthielt 57,4 Gew.9% Komplexsalz. Sie
wurde durch Auflosen berechneter Mengen an HgCls (29,27 g) und NaCl
(6,31 g) in dest. Wasser (26,42 g) hergestellt.

3. Hg(II)-Acetatlosungen

a) Gesiittigte Losung von Hg (11)-Acetat in Eisessig

Die Lésung enthielt zuséitzlich gerade so viel an Wasser, dafl nach Zugabe
von Petroléther ein flissiges, zweiphasiges Gemisch entstand.

b) Wasserige Hg (I1)-Acetatlosung

Diese Losung wurde hergestellt, indem 80 g gelbes HgO in 210 g Eisessig
geldst und anschlieBend mit 130 ml dest. Wasser verdiinnt wurde. Die Losung
enthélt 27,4 Gew.% Hg(OAc)s.

4. Hg (IT)-Nitratlésungen

a) Gesittigte, wasserige Hg (IT)-Nitratlosung tiber festem Hg(NOj3)z als
Bodenkérper.

Da diese Loésung nur zu oriensierenden Vorversuchen verwendet wurde,
wurde ihre Hg-Salzkonzentration nicht bestimmt.

b) Hg (IT)-Nitrat, gelost in verd. Essigsdure.

Diese Losung wurde erhalten, indem 80 g gelbes HgO mit der ber. Menge
konz. HNOj3 urmngesetzt und zuletzt mit einem Gemisch von 150 ml Eisessig
und 130 ml dest. Wasser verdiinnt wurde. Diese Losung enthdlt 27,3 Gew.9,
Hg (NOg)s.

¢) Loésung von Hg (IT)-Nitrat in Eisessig.

Hg (IT)-Nitrat neigt offensichtlich zur Bildung ubersittigter Lésungen.
Es waren daher spezielle Versuche erforderlich, um jene Bedingungen zu
ermitteln, die es gestatteten, konzentrationsbestdndige Losungen dieser Art
herzustellen. Dieser Forderung entsprach eine Hg(NOj)s-Losung, welche
folgende Zusammensetzung hatte:

Gew. 9%,
Hg (NO3)2 ........... 30
HNOz............... 6
Eisessig .............. 54
HoO .o 10

Eingewogen wurde gelbes HgQ, 65proz. HNOjg, Eisessig und dest. Wasser.

5. Hg(IT)-Perchloratiésung.

Die bei systematischen Ausschiittelversuchen verwendete wir. Hg(ClO4)a-
Losung war 67,7 Gew.9%,. Zu ihrer Herstellung wurden 64,5 g gelbes HgOQ
in der berechneten Menge 70proz. HCIO4 (85,5 g) gelost und anschlieBend
mit 29,9 g dest. Wasser verdiunnt.

Neben dieser Losung wurden aber auch Losungen niederer Konzentra-
tion und solche bis zu 80 Gew.%, an Hg-Salz verwendet.

Bei systematischen Ausschiittelversuchen komplexer Testgemische wurden
jeweils 0,2ml an Testlosung eingesetzt. Die Menge an verwendeter Hg(II)-



56 M. Pailer, E. Simonitsch und W. Qesterreicher: [Mh, Chem., Bd. 96

Salzlosung war von deren Konzentration und von der Zusammensetzung
der auszuschiittelnden Testlosung abhéngig.

Fir eine Reihe von synthetischen Verbindungen wurde, wie noch be-
schrieben wird, der zur vollstéindigen Ausschiittelung erforderliche Bedarf
an Hg-Salz gesondert ermittelt und die dabei erhaltenen Ergebnisse den
systematischen Ausschiittelversuchen zugrundegelegt.

Die Kontrolle der Ausschuttel- und Regenerierungsversuche wurde mit
einem Gaschromatographen der Fa. Griffin und George (Type Mark II),
Alperton, England, der von uns entsprechend umgebanut worden war, durch-
gefiihrt. Die Wirmeleitfdhigkeitszelle dieses Gersites, die aus einem Metall-
block mit eingelétetem Platindraht bestand, zeigte oft Ausfallserscheinungen,
die wir auf die Korrosionswirkung unserer Schwefelverbindungen zuriick-
fithren. Wir konstruierten daher eine Wirmeleitfahigkeits-Mefzelle, die nur
aus (las und Platin besteht und die wir demnéchst an anderer Stelle genauer
beschreiben werden. Auch der ProbeneinlaB (Séulenkopf) wurde der S#ulen-
dimensionierung angepaft und mit einem geheizten Aluminiumblock thermo-
statiert. Die Einfihrung und Dosierung der Proben erfolgte nicht mit einer
Injektionsspritze, sondern mit Hilfe graduierter und geeichter Kapillar-
pipetten. Als Sdule verwendeten wir ein Glasrohr von 90 em Lénge und 2 mm
innerem Durchmesser. Die Fiillung war Sterchamol (0,2—0,4 mm), mit
20 Gew.%, Siliconfett SE 200 imprigniert. Trégergas war Na, Strémungs-
geschwindigkeit 0,1—0,2 1 pro Stunde. Die Sdulentemperaturen lagen zwischen
150 und 200° C.

Abgesehen von der chemischen Problemstellung wurden zur Herstellung
der Testlésungen die einzelmen Substanzen nach folgenden Gesichtspunkten
ausgewahlt:

Ihre Retentionszeiten muBten soweit verschieden sein, dafl unter den
gegebenen gaschromatographischen Bedingungen die Zacken aller Kompo-
nenten im Gaschromatogramm vollsténdig getrennt, aber dicht nebeneinander
erscheinen und die letzte Komponente noch innerhalb von 30 Min. angezeigt
wird. Die Konzentration der Komponenten in der Testldsung war nach unten
begrenzt durch die Empfindlichkeit der Wérmeleitfahigkeitszelle. Die Losung
muBte mindestens 10 mg pro ml und Komponente enthalten.

Fiir die Schiittelversuche wurden die bei den einzelnen Versuchen néher
beschriebenen Quecksilbersalzlésungen (einige ml) in Reagensgldsern (10 ml
Inbalt, mit Normalschliff) eingewogen oder pipettiert und eine bestimmte
Menge (0,2—1 ml) der Testlosung zugesetzt. Das Rohrchen wurde eine
bestimmte Zeit geschiittelt, von der Petroldtherphase mit einer Mikropipette
eine Probe entnommen und diese direkt in den Gaschromatographen ein-
gebracht. Es lieB sich unter Verwendung des gleichen Roéhrchens eine Reibe
von Reaktionen durchfiihren, ohne daB die geringen, jeweils zur Gaschromato-
graphie entnommenen Volumina die Zusammensetzung der organischen
Phase wesentlich beeinfluBten. So wurden in dem gleichen Rohrchen Zeit-
reaktionen studiert, wobei nach verschiedener Schiitteldauer zentrifugiert
und Mikrolitermengen fiir die Gaschromatographie entnommen wurden.
Auch die Regenerierungsversuche wurden im gleichen Réhrchen durchgefiihrt,
indem nach dem Ausschiitteln das Regenerierungsreagens zugesetzt, die
Probe geschiittelt, zentrifugiert und die Zusammensetzung der organischen
Phase durch Einbringen einer Probe in den Gaschromatographen analysiert
wurde. In einigen Fillen wurden auch aliquote Anteile der beiden Phasen
in neue Réhrchen pipettiert und eine andere Versuchsreihe fortgesetzt.
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Die quantitative gaschromatographische Analyse der Losungen erfolgte
nach der Methode des inneren Standards: Den Testlésungen wurde vom
Anfang an eine Bezugssubstanz zugesetzt, die im Verlauf aller Reaktionen
unveréndert in der organischen Phase verblieb. Durch Vergleich der Zacken-
hohe (bzw. in einigen Fallen der Zackenfliche) von Test- und Bezugssubstanz
konnte die jeweilige Konzentrationsinderung der Testsubstanzen in der
organischen Phase bequem quantitativ verfolgt werden.

Beispiel einer Ausschiittelung eines Gemisches von zehn
Testsubstanzen

Verwendet wurde das Testgemisch Nr. I1T*, das neben der Bezugsubstanz
(n-Dodecan) folgende 10 Verbindungen enthielt: Di-n-heptylsulfid, Benzyl-n-
hexylsulfid, 5,8-Dithiadodecan, Phenyl-n-butylsulfid, 2-n-Octylthiophen, 2,3,5-
Trimethylthiophen, Pentamethylbenzol, Diphenylmethan, Dibenzyl, n-Tetra-
decen-(1).

Ausschiittelung:

In die Schliffeprouvette wurden 2 ml Hg-Acetatlésung und dann 0,2 ml
der Testlosung exakt einpipettiert. AnschlieBend wurde bei Raumtemp.
5 Min, intensiv auf der Schuttelmaschine geschiuttelt und danach scharf
zentrifugiert. Diec Hg-Salzphase und die organische Phase hatten sich sauber
getrennt, es war weder Verfarbung noch Niederschlagsbildung zu beohachten.
Von der organischen Phase wurden nun 4 ul mittels Mikropipette entnommen
und zur gaschromatographischen Analyse in den Probeneinla$l des Gas-
chromatographen eingebracht. Dabei wurde das Chromatogramm G 2 (Abb. 1)
erhalten. Vergleicht man dieses mit dem unter gleichen Bedingungen auf-
genommenen Chromatogramm (G 1) der Testlésung, so gelangt man zu
folgenden Aussagen:

Vollstéindig ausschiittelbar war 5,8-Dithiadodecan, wihrend Benzyl-n-
hexylsulfid etwa um die Hélfte und Di-n-heptylsulfid etwa um ein Drittel
ihrer Anfangskonzentration abgenommen haben. Die Konzentration aller
anderen Komponenten des Gemisches hat sich gegeniiber jener der Test-
16sung nicht gedndert.

Dasselbe Reaktionsgemisch wurde anschlieend weitere 2 Stdn. geschiittelt
und nach darauffolgendem scharfen Zentrifugieren wieder 4 pul der organischen
Phase gaschromatographisch analysiert, wobei das Chromatogramm G 3
erhalten wurde. Aus dem Vergleich von G 3 mit G 2 ist zu ersehen, daf die
Verhiltnisse fiir 5,8-Dithiadodecan, Benzyl-n-hexylsulfid und Di-n-heptyl-
sulfid dieselben geblieben sind wie vorher. Zusitzlich hat nun aber auch die
Konzentration des 2,3,5-Trimethylthiophens etwa um zwei Drittel und die
des 2-n-Octylthiophens um die Halfte ihres ursprunglichen Wertes abgenom.
men. Nach wie vor nicht ausschiittelbar blieben die schwefelfreien organischen
Verbindungen.

Bei einem neuen Ansatz wurde zur Kontrolle der Wirksamkeit der Essig-
séure als Losungsvermittler ein Gemisch von 2 ml Hg(I1)-Acetatlosung und
2 ml Eisessig sowie 0,2 ml Testlosung zunichst wieder 5 Min. geschiittelt,
Nach erfolgtem Zentrifugieren trat auch in diesem Fall wieder eine klare
Trennung in Hg-Salzlésung und organische Phase ein. Letztere lieferte bei gas-
chromatographischer Analyse das Chromatogramm G 4 (Abb, 2). Vergleicht man
G 4 mit G 1, so gelangt man zu folgenden Aussagen: Vollstindig ausschiitiel-
bar waren unter diesen Bedingungen Phenyl-n-butylsulfid, n-Tetradecen-(1},

~ * Siche Tab. 1.
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Abb. 1. Siule: Linge 90 cm, Innendurchmesser 2 mm
Tullung: Siliconfett SE 200 (20 Gew.9% auf Sterchamol)

Triagergas: N,
Stromungsgeschwindigkeit: 0,2 1/Stde.
Sdulentemperatur: 180°C
Detektorstrom: 100 mA
Probenmengen: 4 pl

(1) 2,3,5-Trimethylthiophen
(2) n-Dodecan (interner Standard)
(3) Pentamethylbenzol

(4) Phenyl-n-butylsuifid

(5) n-Tetradecen-(1)

(6) Diphenylmethan

(7) 2-n-Octylthiophen

(8) Dibenzyl

(9) 5,8-Dithiadodecan
{10) Benzyl-n-hexylsulfid
(11) Di-n-heptylsulfid

Aus Griinden der Raumersparnis wurden die Hohen der Kurven von Kompopente 1 im
MaBstab 1:3 und die Hohe der Kurven von Komponente 2 (interner Standard) im Mafistab 1:2
aufgetragen.
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5,8-Dithiadodecan, Benzyl-n-hexylsulfid und Di-n-heptylsulfid. Beinahe voll-
stindig waren aber auch 2,3,5-Trimethylthiophen und 2-n-Octylthiophen aus-
schiittelbar. Nach wie vor nicht ausschiittelbar waren die in der Testlosung
vorhandenen Benzolkohlenwasserstoffe.

7
P 5 4 g 2
s 7 P
77 70 g {
N
66
J
6‘ Z
é
™~
&
I
3
P 2z
8
-
D
&
G¥
R i i J
75 70 %

~— &[5}
Abb, 2. (Legende siche bei Abb. 1)

Nunmehr wurde das gleiche essigséiurehiltige 2-phasige Reaktionsgemisch
weitere 2 Stdn. geschiittelt, anschlieBend zentrifugiert und zuletzt von der
organischen Phase das Chromatogramm G § aufgenommen. Aus dem Ver-
gleich von G 5 mit G 4 ist zu ersehen, dafl zusitzlich zu allen anderen schon
vorher vollstindig ausschiittelbaren Verbindungen nun auch die beiden
Thiophenhomologen quantitativ von der organischen Phase in die Hg-Salz-
16sung tibergegangen waren.
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Regenerierung:

Um die regenerierende Wirkung verschiedener Reagentien zu ermitteln,
wurden drei gleichartige Ansitze von je 2 ml Hg-Acetatlosung, 2 ml Eisessig
und 0,2 m! Testlosung wie oben jeweils 5 Min. geschiittelt und zentrifugiert.
Nach der gaschromatographischen Untersuchung wurde regeneriert:

1. Regenerierung mit konz. HCIl

Dem zweiphasigen Reaktionsgemisch wurden bei Raumtemp. 5 ml konz.
HCI zugesetzt, 5 Min. geschiittelt und zentrifugiert. Bei gaschromatographi-
scher Analyse der organischen Phase wurde das Chromatogramm G 6 erhal-
ten. Aus G 6 ist zu ersehen, daB sdmtliche ausschittelbaren Verbindungen
nun wieder in gleicher Konzentration vorlagen wie in der urspriinglichen
Testlosung, es war also vollstdndige Regenerierung erfolgt.

4 5
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Abb. 3. (Legende siehe bei Abb. 2)

2. Regenerierung mit NaOH

Die zweite Schiittelprobe wurde unter starker Kiihlung tropfenweise
so lange mit 20proz. NaOH versetzt, bis sich keine weitere Fallung von
gelbem HgO mehr abschied. Nach kurzem Schiitteln und Zentrifugieren
wurde von der organischen Phase das Chromatogramm G 7 aufgenommen.
Es zeigt: Vollstindig regenerierbar war unter diesen Bedingungen Phenyl-n-
butylsulfid, nahezu vollstindig Benzyl-n-hexylsulfid und Di-n-heptylsulfid.
Zu etwa 509, war Trimethylthiophen und in geringem Umfang waren auch
5,8-Dithiadodecan und 2-n-Octylthiophen regenerierbar (Abb. 3).
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3. Regenerierung mit XJ-Lésung

Dem nach Ausschitteln mit Hg(II)-Acetat erhaltenen zweiphasigen
Reaktionsgemisch wurden bei Raumtemp. 2 ml gesédtt. walr. KJ-Losung
zugesetzt. Es entstand ein niederschlagsfreies Reaktionsgemisch. Nach
Zentrifugieren wurde von der organischen Phase das Chromatogramm G 8
erhalten. Ein Vergleich von G 8 mit G 1 zeigt, daB mit diesem Reagens
Phenyl-n-butylsulfid, 5,8-Dithiadodecan, Benzyl-n-hexylsulfid und Di-n-
heptylsulfid quantitativ regenerierbar sind. Praktisch vollstindig 148t sich
auch n-Tetradecen aus der Ausschiittelldsung zurlickgewinnen, wahrend
2,3,6-Trimethylthiophen etwa zur Hailfte und 2-n-Octylthiophen zu einem
Drittel ihrer urspriinglich in der Testlosung vorhandenen Menge regeneriert
werden.

Ergebnisse der Ausschiittel- und Regenerierungsversuche

Die nachfolgend wiedergegebenen Ergebnisse wurden einerseits bei Ver-
suchen mit Einzelsubstanzen, andererseits mit (Gemischen, die, wie schon
erwdhnt, nach bestimmten Gesichtspunkten zusammengsstellt waren,
erhalten. Zur besseren Ubersicht wurden diese Ergebnisse nach Stoffklassen
gegliedert und, soweit sich Verbindungen ein und derselben Stoffklasse jeweils
gleichartig verhielten, dies im Text gesondert angefithrt. Nur dann, wenn
Unterschiede im Reaktionsverhalten auftreten, wurden sie in speziellen
Tabellen zusammengefaBt.

Die mit Hg(NO3z)s-Losung erhaltenen Ergebnisse werden in einem eigenen
Kapitel besprochen.

Zur Feststellung der Menge an Hg-Salz, die zur vollstdndigen Ausschiitte-
lung einer bestimmten Verbindung notwendig ist, wurden quantitative Aus-
schiittelungen durchgefithrt und der jeweilige Verbrauch ermittelt. Bei den
von uns untersuchten Substanzen konnten wir feststellen, dafl die Umsetzung
bei den Ausschiittelungen in stéchiometrischen Verhiiltnissen erfolgt.

Die Bestimmung erfolgte durch Schiitteln eines Uberschusses an organi-
scher Schwefelverbindung mit einer eingewogenen Menge an Hg-Salzlosung
einer bestimmten Konzentration. Nach Schiitteln wurde die Abnahme der
Schwefelverbindung gaschromatographisch bestimmt.

Fir eine essigsdurehéltige Hg(NOs)e-Losung und eine wifBr. Hg(ClO4)z-
Lésung wurden unter Beriicksichtigung der rein physikalischen Léslichkeit
der Schwefelverbindungen folgende Werte erhalten:

Tabelle 2
S-Verbiotung Mole Hg(NO;);  Mole Hg(C10,),
Thionaphthen 2,06 (1,98) 2,01
2-Methylthionaphthen 1,02 —
3-Methylthionaphthen 0,93 —
Thiophen — 2,12
3-Methylthiophen — 1,91
2-n-Amylthiophen 3,00 —
2,5-Dimethylthiophen —_ 1,85

Bei der Ausschiittelung mit Hg-Perchlorat ohne Eisessigzusatz ver-
brauchen Thiophen, 3-Methyl- und 2,5-Dimethylthiophen je zwei Mole
Hg-Salz.
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Tabelle 3%
Ausschiittelversuche
. {Schiitteldauer 5 Min.)
Tes:;;iri}))gréﬁgsgen Testlésung
Nag(HgCly)-Lsg. N&igﬁglfif‘fﬁ He(OAc)y-Lsg.
Disthylsulfid I 100 —_ 100
Diallylsulfid I 100 — 100
Di-n-butylsulfid I 100 — 100
Phenyl-methylsulfid 11 0 30 50
Phenyl-n-butylsulfid 111 0 10 0
5,8-Dithiadodecan ITT 100 100 100
Benzyl-n-hexylsulfid 11T 70 70 50
Di-n-heptylsulfid IIL 50 50 30

* Die Zahlen geben die Ausschiittel- bzw. Regenerierbarkeit in 9 der in der Testldsung
urspriinglich vorhandenen Substanzmengen an.

Aus den Ausschittelungen mit Hg(NOj3)2-Losung ergibt sich, daf soviel
Mole Hg-Verbindung verbraucht werden als freie Ringpositionen imn S-héltigen
Ring vorhanden sind. DaB beim Schiitteln von Thiophen und 3-Methylthiophen
mit Hg(Cl04)2-Losung weniger Hg-Salz pro Mol verbraucht wird, fihren
wir darauf zuriick, daf zunidchst die besonders reaktionsfdhigen Positionen
der beiden S-Verbindungen mit dem Hg-Salz reagieren. Da die Hg(ClOy)e-
Losung keinen Eisessig enthilt, fallen diese Primirprodukte aus und ent-
ziehen sich so der weiteren Umsetzung.

2. Thiodther*

Awsschiitielungen :

HgCly: Mit HgClz-Losung wurden nur niedermolekulare Thiodther bis
einschlieflich Di-n-butylsulfid ausgeschittelt. Sie waren nach 5 Min. voll-
stindig umgesetzt.

NagHgCly: Siehe Tab. 3.

Hg-Acetat: Das Ergebnis der Ausschuttelungen mit Hg-Acetat ohne
Losungsvermittler ist aus Tab. 3 ersichtlich. Mit einem Gemisch von Hg-
Acetatlosung—Eisessig (1:1) liefen sich alle untersuchten Thiodther in
5 Min. quantitativ ausschiitteln.

Hg-Perchlorat: Mit dieser Reagenslésung konnten innerhalb von 5 Min.
alle untersuchten Thiodther quantitativ aus der Petroldtherlosung abgetrennt
werden.

Regenerierungen :

HC1: Mit HCI lieBen sich aus Hg-Perchlorat- und Hg-Acetatlosung alle
Thiodther quantitativ regenerieren. Das Verhalten bei Regenerierung aus
NagHgCly-Losungen ist aus der Tab. 3 ersichtlich.

NaOH

Ef}zs Siehe Tab. 3.

KCN

* Die verwendeten Testsubstanzen sind aus der Tab. 3 ersichtlich.
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Tabelle 3

Regencrierungsversuche

HCl nach NaOH nach NaOH nach Na,S nach KON nach KJ nach KJ nach
Nax{HgCl,)- Na,(HgCL)- Hg(OAc),- Hg(OAc),--  Hg(OAc),- Hg(OAc),- Hg(C10,),-

Ausschiit- Ausschiit- Ausschiit- Ausschiit- Ausschiit- Aussechiit- Ausschiid-

telung telung telung telung telung telung telung
100 — 90 90 — e 90
100 — 0 50 —— — 30
100 — 90 90 — — 100
100 100 — — — 100 —
— 100 100 — 100 100 90

50 30 30 — — 100 90

50 100 100 -— — 100 90

50 100 160 — —_— 100 90

Thiophene*
Awusschiittelungen :

HgClz: Die Thiophene konnten nicht ausgeschiittelt werden.

Nag[HgCls]: Auch mit dieser Losung waren Thiophene nicht ausschiittel-
bar, auch dann nicht, wenn der Hg-Salzlosung Eisessig im Verhaltnis 1:1
zugesetzt und die Schiitteldauer auf 2 Stdn. erhdht wurde.

Hg-Acetat: Zusammenfassung siehe Tab. 4.

Hg(ClO4)2: Mit dieser Losung waren Thiophene ohne Zusatz von Eisessig
bereits nach 5 Min. vollstéindig ausschittelbar.

Regenerierungen :

Konz. HCl: Unabhéngig von der Art des Ausschiittelreagens liefen sich
alle Thiophene mit konz. HCl quantitativ regenerieren.

NaOH: Zusammenfassung siehe Tab. 4.

NagS: Regenerierung mit NayS wurde nur in einigen Féllen durchgefiithrt;
z. B. konnten nach Ausschuttelung mit Hg-Acetatldsung Thiophen und
3-Methylthiophen zu je 709, regeneriert werden. Nach der Ausschiittelung
mit Hg-Perchloratlésung war Thiophen mit NaOH nicht, 3-Methylthiophen
nur zu 109, zurickzugewinnen.

KJ: Ergebnisse s. Tab. 4.

KCN: Thiophene nach Ausschiittelung mit Hg(OAc)s-Losung zwischen
10 und 309 regenerierbar.

Tetramethylthiophen wurde auch mit allen Hg-Salzlosungen geschuttelt.
Es konnte mit Hg-Perchloratlosung nach 5 Min. weitgehend und nach 120 Min.
vollstéindig ausgeschiittelt und anschlieBend zu 609, mit konz. HC]1 regeneriert
werden. Da der Thiophenring vollstindig substituiert ist, war diese Reaktion
nicht ohne weiters vorauszusehen. Zur Klarung dieses unerwarteten Er-
gebnisses sind weitere Versuche geplant.

Verbindungen, dieeine aliphatischeC=C-Bindung enthalten®*

Awusschiittelungen :

1 . . . .
gigl—fgoh } Damit waren Verbindungen dieser Art nicht ausschiittelbar.

* Die verwendeten Testsubstanzen sind aus der Tab. 4 ersichtlich.
** Die verwendeten Testsubstanzen sind aus der Tab. 5 ersichtlich.
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Hg-Acetat: FErgebnisse fur wiaBr. Hg-Acetatlosung siehe Tab. 5. Mit
einem 1:1-Gemisch von Hg-Acetatlosung und FEisessig konnten alle unter-
suchten Verbindungen bis auf Inden schon nach 5 Min. vollstindig ausge-
schiittelt werden. Inden reagiert langsamer, war aber nach 2stdg. Schittel-
dauer ebenfalls abtrennbar.

Hg(ClO4)2: Mit dieser Hg-Salzlésung konnten die Verbindungen ohne
Zusatz von Losungsvermittler schon nach 5 Min. vollkommen ausgeschiittelt
werden.

Regenerierungen :

HCI: Bis auf Isopropenylbenzol konnten alle ungesittigten Verbindungen
aus ihren Hg-Addukten regeneriert werden. Bei Isopropenylbenzol war eine
Sekundérreaktion eingetreten, wie sich im Gaschromatogramm durch das
Auftreten ciner neuen Zacke feststellen lieB. HCl-Regenerierung nach Hg-
Perchloratausschittelung, siehe Tab. 5.

NaOH .
Nif?S } Wurde nicht untersucht.
KJ . .
KCN } Ergebnisse siehe Tab. 3.
Tabelle 5
m : ! Ausschiittelversuche Regenericrungsversuche
Testverbindunge ; P
(V;;erbincdulélg%nnmﬁ; ) Iqulf;tl-v Hg(0Ac),-Losung KON . Hmh Ry
aliphat. C==C-Bindung A T 50w nach Hg(OAe),- ! ach Hg(ClOy),-
e 5 Min. 120 Min. IAa{Jsschl'gittehfng | Ijzl(lsschii(ttelmig
n-Octen-(1) I 30 . 100 10 10 30
Allylbenzol I 100 | 100 10 | i0 1 30
Isopropenylbenzol | II 160 100 100 ' Reaktion | 30
Inden I 0 . 30 100 - =
n-Tetradecen-(1) It —_ I = 5 — |-

Benzolkohlenwasserstoffe®
Awusschiittelungen :
HgC]z
NagHgCl4 l
Hg-Acetat ’
Hg-Perchlorat: Siehe Tab. 6.
Regenerierungen ;
HCl: Nach Ausschiittelung mit Hg-Perchloratldsung lieBen sich alle

untersuchten Benzolkohlenwasserstoffe mit HCl quantitativ regenerieren.
KJ: Siehe Tab. 6.

Nicht ausschuttelbar.

Tabelle 6
- . Ausschiittelversuche ‘ Regenerierungsversyche
léﬁglgzl{l%(i\%%g I(‘)T'sesg.a HU{C]O,)z Losung ‘ __Hg( €10,),- ! nach Hg(Cl0,),-Ausschiittelung
5 Min. | 120 Min. | I‘(‘}S};’)‘gﬁgic | KJ NaOH Na,8 ECN
Isobutylbenzol i —  — ‘ - _ — —
Pentamethylbenzol | IIT [ 90 90 1 00 10— — —
Diphenylmethan 111 ¢ 30 1 30 90 ¢ 1000 —  — —
Dibenzyl Imr | 30 | 30 90 i 100 — —

* Die verwendeten Testsubstanzen sind aus Tab. 6 ersichtlich.
Monatshefte fitr Chemie, Bd. 96/1
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Thionaphthene und Naphthaline

Ausgehend von den Ergebnissen, die wir bei Ausschittel- und Re:
generierungsversuchen mit den bereits erwahnten schwefelhidltigen und
schwefelfreien aromatischen Verbindungen erhielten, haben wir schlieBlich
auch Thionaphthen und verschiedene methylsubstituierte Thionaphthene,
ferner zum Vergleich Naphthalin und einige Homologe hinsichtlich ihres
Verhaltens gegentiber verschiedenen Quecksilbersalzlosungen untersucht.
Diese Versuche schlieflen sich beziiglich der zur Anwendung kommenden
experimentellen Methode im wesentlichen den schon vorher besprochenen
Versuchen an.

Folgende Verbindungen wurden getestet:

Thionaphthen, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 5-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 2,4-Di-
methyl-, 6,7-Dimethyl-, 3,5,7-Trimethyl-, 2-Athylthiona,phthen, Naphthalin,
1-Methyl-, 2-Methyl- und 1-Athylnaphthalin.

Awsschiitielungen:
1. HgCls, Nao(HgCly)

Thionaphthen war mit der Loésung allein und auch bei Verwendung von
Aceton und Alkohol als Lésungsvermittler nicht ausschiittelbar.

2. Hg-Acetat

Thionaphthen reagiert sehr langsam; es war erst nach 4 Stdn. vollkommen
ausschiittelbar. Die homologen Thionaphthene mit mindestens einer freien
Position am Thiophenring reagieren rascher, ohne jedoch individuelle Unter-
schiede zu zeigen. 2-Methyl-, 3-Methyl-, 5-Methyl- und 5,7-Dimethylthio-
naphthen waren schon nach 100 Min. quantitativ ausgeschiittelt. 2,3-Di-
methylthionaphthen lief sich auch nach 5 Stdn. nicht ausschiitteln. Gleiches
Verhalten zeigte Naphthalin.

Mit einer gesidtt. Losung von Hg-Acetat in Eisessig, welche nur ganz
wenig Wasser (zur nachfolgenden Phasentrennung) enthielt, wurden folgende
Ergebnisse erhalten: Thionaphthen war nach 60 Min. zu 209, nach 100 Min.
etwa zu 409, ausgeschiittelt; nach 5 Min. war keine meBbare Ausschiittelung
feststellbar.

3. Hg(NOsg)e

a) Qesittigte wisserige Hg (NOgz)z-Losung

Diese Lésung zeigte keine Ausschiittelwirkung, auch dann nicht, wenn sie
im groBen Uberschull angewendet oder Na-Acetat zugesetzt wurde.

b) Hg (NOg)s-Losung in Eisessig und Wasser (27,3 Gew. 9%,)

Mit dieser Lésung konnten Thionaphthen, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 5-Methyl-
und 6,7-Dimethylthionaphthen schon nach 5 Min. vollstéindig ausgeschiittelt
werden. 2,3-Dimethylthionaphthen reagierte auch nach 2 Stdn. nicht. Ebenso
verhielten sich 1-Methyl- und 2-Methylnaphthalin.

¢) Konz. (30 Gew.9%,) Hg (NOj3)z-Losung in Eisessig

Thionaphthen, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 5-Methyl- und 6,7-Dimethylthio-
naphthen lieflen sich in einer Minute vollstindig ausschiitteln. 2,3-Dimethyl-
thionaphthen und ebenso 1-Methylnaphthalin (einziger untersuchter Ver-
treter der Naphthaline) reagierten auch nach langem Schiitteln nicht. Durch
Zusatz von Wasser wurde die Wirksamkeit dieser Hg-Salzlgsung wesentlich
vermindert, wihrend durch Zusatz von Fisessig keine Abnahme eintritt.
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4.Hg-Perchlorat-Losung (67,7 Gew. %,)

Alle Thionaphthene, mit Ausnahme
des 2,3-Dimethylthionaphthens, reagieren
mit der angegebenen Hg-Perchloratlosung
sehr rasch. Bei Verwendung eines groflen
Uberschusses an Hg-Perchloratlosung 1486
sich 1-Methylmaphthalin innerhalb von
5 Min. nicht, dagegen nach 100 Min. voll-
stindig ausschiitteln.

Arbeitet man mit einem so grofen
Zusatz an Essigsiure, dafl beim Schiitteln
mit der Heptanlosung keine Phasen-
trennung mehr auftritt, die dann nach-
traglich durch Zusatz von wenig Wasser
erreicht werden kann, erhilt man andere
Ergebnisse. Unter diesen Bedingungen
reagieren z.B. auch alle untersuchten
Naphthaline mit Hg (C104)s.

Regenerierungen :

HCl. Nach Zusatz von konz. HCL
entstehen  durch  Léslichkeitsvermin-
derung Fillungen, bei denen es sich
offensichtlich um Hg-Derivate der Thio-
naphthene handelt. Bei ldngerem Schiit-
teln gehen diese Féallungen in Lisung, wo-
bei die Thionaphthene quantitativ rege-
neriert werden. Bei Anwesenheit von Eis-
essig tritt keine Fallung auf, und die
Regenerierung der Schwefelverbindungen
erfolgt wesentlich rascher.

» §:SSH } Keine Regenerierung.

Trennungsgang zur Analyse von
Gemischen S-freier
und S-hédltiger organischer
Verbindungen

Auf Grund der experimentellen
Ergebnisse, die bei der Ausschiittelung
organischer Verbindungen mit Hg-
Salzen sowie bei der nachfolgenden
Regenerierung organischer Verbindun-
gen aus den betreffenden Quecksilber-
salz-Extrakten erhalten wurden, soll
ein Trennungsgang beschrieben werden,
nach welchem im Prinzip ein kom-
plexes Stoffgemisch aufgetrennt werden
kann.

Tabelle 7

Nach Ausschiitteln mit dem

Durch Zusatz von folgendem Reagens

klassen aus der Reagenslosung
regeperierbar

sind Verbindungen folgender Stoff-
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Es wird dabei angenommen, dal das zu analysierende Vielstoff-
gemisch aus Verbindungen folgender Stoffklassen besteht:

1. Gesittigte aliphatische KW (A)

2. Ungesittigte KW (B)

3. S-freie aromatische Verbindungen (C)

4. Thiodther
a) Aliphatische und alicyclische Thiodther (D)
b) Aromatische Thiodther (E)

5. Verbindungen der Thiophenreihe (F)

6. Thionaphthene (G)

In der Tabelle 7 werden nur die Substanzen angegeben, die mit
den betreffenden Hg-Salz vollstdndig ausgeschiittelt und mit dem
angefithrten Reagens quantitativ regeneriert werden kénnen. [Fiir
F = Thiophene ist dies nur der Fall, wenn die Hg{OAc)s-Losung Hssig-
sdure enthalt.]

Aus Tab. 7, in der die Ausschiittelreagentien von oben nach unten in
der Reihenfolge steigender Reaktivitdt angeordnet sind, geht deutlich
hervor, dafl in derselben Reihenfolge die Selektivitdt der Ausschiittel-
reagentien abnimmt.

Zur Ausschiittelbarkeit S-freier aromatischer Verbindungen ist zu
sagen, daB es sich dabei, wie schon erwédhnt, in erster Linie um mehrfach
alkylsubstituierte Aromaten handeln wird, die durch spezielle Anordnung
der Alkylgruppen im Ring besonders reaktionstihig sind.

Bei der Analyse eines Stoffgemisches obiger Zusammensetzung wird
es zweckmiBig sein, zur Ausschiittlung zunichst Hg(OAc)s einzusetzen,
da dieses Hg-falz bevorzugt mit organischen S-Verbindungen reagiert.
Auf diese Weise erhilt man ein Gemisch von Thiodthern und Thiophenen.
Eine zusétzliche Tremnung von aliphatischen und aromatischen Thio-
dthern ist mit Hilfe von HgCly bzw. NasHgCly moglich.

Das extrem reaktionsfihige Hg(ClO,)e wird man vor allem dann zur
Ausschiittelung verwenden, wenn das zu analysierende Stoffgemisch be-
sonders reaktionstrige organische S-Verbindungen enthélt, die mit einem
der bereits genannten Reagentien nicht erfafit werden konmen, z. B.
Thionaphthene. '



