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Durch Ausschiitteln mit verschiedenen Quecksilbersalz- 
16sungen und nachfolgende l%egenerierung konnten bestimmte 
organische Schwefelverbindungen, wie sic in stark sehwefel- 
h~ltigen Schiefer61en vorkommen, voneinander und yon schwefeL 
freien Substanzen getrennt werden. 

Certain sulfur compounds whose occurenee 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 schweMh~ltiger SchieferSle, mit dem 
Ziele, bestimmte Gruppen organischer Schwefelverbindungen abzutrennen 
und ihre Zusammensetzung aufzukli~ren, war es nStig, ein geeignetes 
Trennverfahren auszuarbeiten. Dafiir besonders geeignet erschien uns 
die Verwendung bestimmter Quecksilbersalze, deren VerhMten gegeniiber 
Schwefelverbindungen, aber auch anderen Substanzen, wie sic in den 01en 
zu erwarten waren, mit Hilfe einer groBen Anzahl yon Modellsubstanzen 
gepriift werden sollte. Mit i~hnliehen Trennproblemen haben sich in 
letzterer Zeit vor allem Birch  und M c A l l a n  1 sowie E m m o t  2 besch~ftigt, 
in deren Arbeiten sich auch Hinweise auf weitere, ~hnliche Untersuchungen 
befinden, die wir bier nicht zitieren. 

Die ersten beiden Autoren untersuchten die Abtrennung yon Schwefel- 
verbindungen aus Petroli~ther-L6sungen mit w~sserigem Quecksilberaeetat. 
Als Testsubstanzen verwendeten sic vier relativ niedermolekulare und zwei 
h6hermolekulare Dialkylsulfide, fiinf eyclische Thio~ther, Thiophen und drei 

* I-Ierrn Prof. Dr. H. Bretschneider zum 60. Gebm~tstag gewidmet. 
1 S. J~. Birch und D. T.  2VlcAllan, J.  Instit. Petroleum 37, 443 (1953). 
2 R. Emmott ,  ibid. 39, 659 (1955). 
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ttomologe sowie Thionaphthen und Dihydrothionaphthen. Es wurden 13--20g 
der Testsubstanz in der 3fachen Menge Petrolgther gelSst und bei Zimmertemp. 
5 Min. mit  einem UberschuB einer wiisserigen I-Ig-AeetatlSsung gesehiittelt. 
Die Sehwefelverbindung ging dabei in die wgsserige Phase. Die Thio~ther 
wurden dann mit  NaC1 Ms tIgC12-Komplex gef/tllt, abgetrennt und dureh 
Kochen mit  10proz. HC1 regeneriert. Die Thiophene direkt aus der Aus- 
schiittell6sung durch Koehen mit  verd. HC1 zu regenerieren, war den Autoren 
nieht m6glich. Auf die Wirksamkeit der Abtrennung wurde aus der wieder- 
gewonnenen Substanzmenge gesehlossen. Um Untersehiede in der Reaktions- 
f~ihigkeit der Schwefelverbindungen festzustellen, wurden je zwei versehiedene 
Verbindungen in Petrol~therl6sung mit der I-Ig-Salzl6sung fraktioniert aus- 
gesehiittelt, die einzelnen Frakt ionen ftir sich regeneriert und ihre Zusammen- 
setzung aus dem Brechungsindex bestimmt. 

Mittels Queeksilberacetat lieBen sieh die niederen Thio/il;her, alle cyelisehen 
Sulfide, Thiophen und zwei tIomologe mit  guten Ausbeuten abtrennen. 
Dihydrothionaphthen reagierte langsam und unvollst~indig. Thionaphthen, 
2,5-Dimethylthiophen und die h6heren Thio~ther waren nieht abzutrennen, 
die letzteren auch nicht bei Verwendung yon Alkohol als L6sungsvermittler. 
Die eyclischen Thio~ther reagierten am rasehesten und lieften sieh gut yon 
den Dialkylsulfiden trennen. Eine Trennung der cyclisehen Sulfide von- 
einander war nieht in allen Fttllen und eine Trennung der Dialkylsulfide in 
einzelne Verbindungen iiberhaupt nieht m6glich. Xthyl-n-propylsulfid lie8 
sich gut yon Thiophen trennen. 

t-Ig-Aeetat erwies sieh also nach diesen Angaben als wirksames l%eagens 
zur Abtrennung verschiedener organiseher Sehwefelverbindungen. Bereits 
fr~iher wurde lggCN, yon dem sehon lange bekannt  ist, daft es mit Thio/tthern 
Komplexe bildet, zur Abtrennung yon Sehwefelverbindungen aus Erd61- 
fraktionen verwendet. Die t-IgC12-Thio~therkomplexe sind in Wasser schwer 
16slich. Im Gegensatz dazu sind die t-Ig-Acetat-Thio~i.therkomplexe wasser- 
16slieh und nur  die Thiophene geben Ftillungen. 

Zwei Jahre naeh dem Erscheinen der Arbeit yon Birch  und M c A l l a n  
berichtete E m m e t  tiber ~ihnliche Untersuchungen, wobei er mehr als diese 
Autoren auch die praktische Anwendung seiner Methode ftir die Analyse yon 
Erd61fraktionen bertieksichtigte. Era'mot prtifte das Verhalten verschiedener 
Hg-Salze in bezug auf ihre Verwendbarkeit zur Trennung von Thioathern 
und Thiophenen nur  an einigen synthetisehen Verbindungen dieser Gruppen. 

Als wesentliehe Verbesserung dieser analytisehen Methode wird die An- 
wendung von basischem Hg-Sulfat zur Abtrennung yon Thiophenen ange- 
sehen. Dieses lqeagens ist sehr wirksam und reagiert nicht mit  aromatisehen 
Sulfiden. Aul3erdem sind die entspreehenden F~i.llungen in aromatisehen Olen 
unl6slieh, wahrend z. B. IKgC12-Addukte 16slich sind. 

Besonders erfolgverspreehend ersehien E m m e t  aueh die Verwendung yon 
Hg-Aeet, at, das in ahnlicher ~Veise wie yon Birch  und M c A l l a n  angewendet 
wurde, iJ~bereinstimmend mit diesen Autoren stellte Em'~not fest, dab die 
Thio~t, her--tIg-Aeetatkomplexe wasserlSslieh sind und sieh daraus gewisse 
Vorteile bei der Abtrennung ergeben. Bei hSher molekularen Thio~r 
konnte E m m o t  gegen~iber Birch  einen Fortsehritt  erzielen, indem er bei der 
Aussehiit~elung mit tIg-AeetatlSsung Essigs/iure als L6sungsvermittler zu- 
setzte. Unter  diesen Bedingungen wurde v0n it~n ein hSherer Thio/~ther aus 
Petrol~ither extrahiert. Entgegen den Beobaehtungen yon BorgstrSm und 
zYIcIntire 8 seheint naeh E m m o t  das Mereuronitrat-monohydrat zur Bestimmung 

a p .  Borgstr6m und J.  C. McIn t i re ,  Ind. Engng. Chem. 23, 321 (1931). 

.~fona~heft, e f~r Chemie, Bd. 96/i  4 
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h6her molekularer Thio~tther in 01en geeignet zu sein. Die Kontrolle  des Aus- 
sehiitteleffektes erfolgte durch Schwefelbestimmung in der organisehen Phase 
vor u n d  nach der Aussehiittelung. Auf Grund seiner Modellversuche gibt 
Emmot, soweit es sieh um Verbindungen der Thio/~ther- und Thiophenreihe 
handelt ,  folgendes analytisches Verfahren zur Abtrennung dieser Verbindun- 
gen aus Petrol~therlSsungen an:  

Offenkettige und eyc]isehe Thio~ther lassen sieh mit  festem Mercuronitrat-  
monohydrat ,  Thiophene mit  w~sseriger Itg-Sulfatl6sung und aromatische 
Sulfide schlieBlich mit  Mereurini t ra t -monohydrat  abtrennen. 

Als einziges Beispiel ffir die Anwendung der Aussehiit telung von Thlo- 
a thern mit  Queeksilberverbindungen besehreibt  Emmot in seiner Arbei t  aus- 
fiihrlieh die Behandlung des SO~-Extraktes einer Frak t ion  eines Kuweit-  
01es mit  Queeksilberaeetat-L6sung. Die Brauehbarkei t  der Methode testete 
er dureh einen NIodellversuch, wobei er Dibutylsulfid,  gel6st in Kerosin, mit  
t tg-Acetat l6sung aussehfittel~e. Bei der naehfolgenden l~egenerierung konnte 
der Thioather zu 80- -85% zurfiekgewormen werden. Die WiedergewiImung 
des Thioi~thers aus der Queeksitbersalzl6sung erfolgte durch Zusatz von Na~S 
und Abtrennen des entstandenen HgS, das prakt iseh die gesamte Menge des 
Alkylsulfides enthielt.  Der Sulfidniedersehlag wurde dana  mi t  Wasserdampf 
behandelt ,  um das Alkylsulfid iiberzutreiben. In  gleieher Weise ging der Autor  
bei der Ext rak t ion  der Sehwefelverbindungen aus dem E x t r a k t  des Kuweit-  
l)les vor. Das so erhaltene Gemiseh an Thio/~thern wurde fraktioniert  destil- 
liert und die einzelnen Frakt ionen fiber ihre HgC12-Addukte gereinigt. Naeh 
der Behandlung mi t  Hg-Aeeta t  enthielt  das ausgeseh/ittelte 01 immer noeh 
einen gewissen Prozentsatz an I~estsehwefel, der yon Verbindungen s tammte,  
die sieh mi t  Hg-Aeeta t  nieht aussehtitteln liegen. Um aueh diese Verbiadungen 
zu erfassen, behandelte Emmot das ()1 mit  wasserfreiem A1Cla und zersetzte 
die Addukte  mit  Eis. Der Autor  war sieh dessen bewuBt, dab sieh mit  diesem 
Reagens aueh S-freie Aromaten umsetzea. 

Da  wir uns, wie sehon erw//hnt,  mi t  der  Un te r suehung  s t a rk  sehweiel-  
hg~ltiger Sehiefer61e beseh/~itigen, haben  wit  die vorher  skizzier ten Arbe i t en  
einer K r i t i k  unterzogen.  Die Ergebnisse  dieser  Un te r suchungen  waren  aus 
folgenden Grf inden f fir unsere  SehieferSlauf t rennungen n ieh t  ausre iehend:  

1. Es  wurden  n ieh t  alle Substanzklassen ,  deren  V o r k o m m e n  in solehen 
lJlen anzunehmen  ist  und  die  u n t e r  b e s t i m m t e n  Bedingungen  mi t  Queek- 
s i lberverb indungen  reagieren,  in den  Kre i s  der  Unte r suehungen  einbezogen.  

2. Die Anzah l  der  e ingesetz ten  Verb indungen  pro  un te r sueh te r  Sub- 
s tanzklasse  war  zu gering, u m  Sehlfisse auf  die al lgemeine A n w e n d b a r k e i t  
dieser Methode,  besonders  bei  komplexe ren  Gemisehen,  zu ziehen. 

3. Birch und  McAllan kont ro l l i e r t en  die W i r k s a m k e i t  ihrer  Aus- 
sehf i t te lungen durch  Ref rak t ionsmessungen ,  Emmot dagegen  du tch  
Sehwefelbes t immung.  Beide Methoden  ]assen bei  Gemischen yon  Sehwefel- 
ve rb indungen  k a u m  noeh exak te  Aussagen fiber ihre T rennba rke i t  zu. Es  
war  dies auch der  Grund,  w a r u m  Birch und  McAllan h6ehstens  zwei 
Schwefe lverb indungen gleiehzeit ig tes te ten ,  w/~hrend Emmot i i be rhaup t  
n u r  jeweils eine Verb indung  ftir  seine Model tversuehe verwendete .  
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4. Die Bedingungen der l~egenerierung erschienen uns zu wenig scho- 
nend. In den meisten Fs liel~en sich die Substanzen nieht quantitativ 
zurfickgewinnen. 

5. Wasserfreies A]C13, wie es Emmot ffir die Abtrennung jener S-Ver- 
bindungen vorschlgg~, die mi~ Hg-Salzen nicht reagieren, ist bekanntlioh 
sehr aggressiv, so dal~ bei seiner Verwendung, besonders bei komplexeren 
Gemisehen, mit unkontrollierbaren Nebenreaktionen gerechnet werden 
muB. 

Aus den erw/ilmten Griinden haben wit daher weitere Substanzklassen 
eingesetzt, die Anzahl der untersuehten Verbindungen vergrSl3ert, zweek- 
m//fliger analysiert und die Regenerierungsbedingungen sinnvoI1 abge- 
/~ndert. 

Die Anwendung der Gaschromatographie zur Analyse maehte es uns 
m6glich, Ausschiittelversuche auf breiter Basis mit Gemischen aus vielen 
Testsubstanzen und in besonders mtioneller Weise durchzufiihren. Nut 
durch Anwendung dieser Analysenmethode gelang es, ein sehr umfang- 
reiches Arbeitsprogramm bei geringem Stoffbedarf, kurzer Analysend~uer 
und vielf~ltiger Aussagem6gliehkeit zu bew/iltigen. 

Die lanfende gasehromatographisehe Kontrolle der einzelnen Versuche 
gestattete es aueh, sowohl den Aussehiitteleffekt in Abhgngigkeit yon der 
Schiitteldauer festzustellen als aueh insbesonders bei der Verwendung 
komplexerer Testgemisehe Hinweise auf TrennmSgliehkeiten zu erhalten. 
Durch quantitative Auswertung der Gaschromatogramme liel3en sich alle 
Umsetzungen genau verfolgen. 

Ausgehend yon den zitierten Arbelten wurden yon uns zun/iehst eine 
geihe yon orientierenden Versuehen durehgefiihrt,, wobei wit im allge- 
meinen zu denselben Ergebnissen kgmen. Zus/~tzlieh zu den yon den 
Autoren untersuchten Thio/~thern und Thiophenen haben wit in syste- 
matisehen Ausschiittelversuchen auch Thionaphthene, Benzolkohlen- 
wasserstoffe und Verbindungen mit aliphatischen Doppelbhldungen ge- 
priift. Anger den Ausschtittelreagentien in der yon den Autoren ange- 
gebenen Zusammensetzung haben wit dabei folgende Itg-Salzl6sungen 
eingesetzt: HgC12 in Eisessig gelSst; konzentrierte, w/isserige L6sung von 
Na2HgC14; Itg-Acetat in Eisessig; Hg(N03)2 in Eisessig--Wasser, ges//tt. 
L6sung yon Hg(N03)2 in Wasser, konz. LSsung yon Hg(N03)2 in Eis- 
essig; w/~sserige Hg(ClO4)s-LSsung. 

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

Auf Grund der yon uns durchgefiihrten Ausschiittelungen organiseher 
Verbindungen aus einer Petrol/~ther-Phase mit Hilfe der oben angegebenen 
ttg-Verbindungen gelangen wir hinsiehtlich der effektiven Ausschiittel- 

4* 
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wirkung einer gegebenen Hg-SalzlSsung zu folgenden allgemeinen Fest- 
stellungen : 

Geschwindigkeit und Umf~ng der Ausschtittelung organischer Ver- 
bindungen aus einer PA-Phase h~ngt yon der Konzentration der L6sung 
an Hg (II)-Salz und ihrem LSsungsverm6gen fiir organische Verbindungen 
ab. Aul]erdem ist die Konzentration organischer Verbindungen in der 
I-Ig(II)-Salzl6sung prim&r durch die Lage des Verteilungsgleichgewichtes 
bestimmt. Sie kann durch Verwendung geeigneter LSsungsvermittler 
erhSht werden. 

Fiir die unter Komplexbildung erfolgende Ausschiittelung yon Thio- 
&them mit Hg(II)-SalzlSsungen lassen sich zum Beispiel die eben er- 
ws Verhgltnisse wie folgt formulieren: 

(R)2S -~ ttgX 2 ~ (I~)~S- ItgX.~ i~ w/~sseriger Hg~Salzphas e 

K ---- [(R)~S. ttgX~]w [(l~)2S] w = k[(R)2S] p 
[ ( R )2S]w[ HgX2]w 

[(R)2S �9 HgX2]w = K.  [(R)~S]w [ItgX2]w = k. K [(R)2S] p [HgX2]w 

K Komplexbildungskonstante 
]c Verteilungskonstante 
w wiisserige Hg--Salz-Phase 
p organische :Phase (Petroli~therlSsung) 

Sehliel31ich h/~ngt die Selektivit/it eines Hg-Salzes gegeniiber einer be- 
stimmten Klasse organiseher Verbindungen in erster Linie yon der Art 
des korrespondierenden Anions ab. 

Obwohl mit Hg (NOs)2-L6sungen bei den Ausschiittelungen weitgehend 
zufriedenstellende Ergebnisse erhalten wurden, bestanden doeh gewisse 
Bedenken, dab bei Anwendung dieses Reagens Oxydationen eintreten 
und empfindliehere Substanzen zersetzt werden k6nnten. Als unbedenk- 
liehes and dabei noeh wirksameres I{eagens bog sich uns Queeksilber- 
perehlorat an, yon dem besonders hoch konzentrierte, wgsserige L6sungen 
hergestellt werden k6nnen. 

Hinsiehtlieh der Reaktionsf~higkeit unserer IIg-SMzl6sungen bei den 
Aussehiittelungen ergab sieh folgende I~eihung: 

Hg(CI04)2 > Hg(NO3)~ > Hg(OAc)2 > HgCI~ 

Hohe I~eaktionsf/~higkeit bedeutet hier wie in anderen F&llen geringe 
Selektivits So reagieren ttg (C104)2 und Hg (NO3)2 sowohl mit aliphati- 
schen und aromatisehen Thio//thern als such mit Thiophenen, Thionaph- 
thenen und Verbindungen mit Miphatisehen Doppelbindungen. Dariiber 
hinaus maehte sieh die hohe Aktiviti~t des Hg (Cl04)z in einer bereigs nieht 
mehr zu vernaehl&ssigenden Reaktion mit S-Ireien Aromaten bemerkbar, 
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Besonders rasch reagieren dabei mit Methylgruppen m-substituierte 
Benzolderivate. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit kinetischen 
Messungen, die Brown und McGary ~ bei der Mercurierung yon aromatischen 
Kohlenwasserstoffen durchfiihrten. 

HgC]~ reagierte bei unseren Ausschiittelungen nur mehr mit aliphati- 
schen und cyclischen Thi0~thern. Urn mi~ LSsungen hSherer Konzentration 
arbeiten zu k6nnen, wurde das HgC12 nicht als solches verwendet, son- 
dern in Form des in Wasser bedeutend besser 15slichen Komplexsalzes 
Na2(HgClr Diese L6sung zeigt gegenfiber den S-Verbindungen die 
gleiche Selektivit/~t wie die HgC]2-L6sung, nur erfolgt die Ansschiittehmg 
schnet]er. 

Von mittlerer Reaktionsf/~higkeit war Hg-Acetat. Mit diesem Reagens 
lassen sich sowohl aliphatische als auch aliphatisch-aromatische Thiogther 
aus PA-Phasen vollst~ndig ausschiitte]n, l~,ngerkcttige aber nur bei Zusatz 
yon Eisessig als L6sungsvermittlcr. Thiophene sowie Thionaphthene zeigen 
je nach Stellung und Zah] der Alkylsubstituenten im Thiophenring indi- 
vidue]le Unterschiede im reaktiven Verhalten gegenfiber diesem Hg-Salz. 

Die mit verschiedenen ttg (II)-Salzen ausschiittelbaren S-Verbindungen 
und S-freien Verbindungen konnten mit konz. HC1 aus den Hg(II)- 
Salzausschfitte]ungen vollsts regeneriert werden. 

Eine gewisse Ausnahme bildeten ungesgttigte Verbindungen insoweit, 
Ms sic nach Ausschfittelung mit Hg(CtOa)s und Zusatz yon HCt nur 
unvollstgndig oder iiberhaupt nicht regenerierbar waren. 

Mit NaOH lie]en sich speziell Thiogther nahezu vollst~ndig ~us 
Itg (II)-Salzausschfittelungen regenerieren. Eine Ausnahme bildet Diallyl- 
sulfid, das als Thiogther mit aliphatischer C=C-Bindung unter diesen 
Bedingungen nur sehr unvollst~ndig regenerierbar war. Unvollst~ndig 
llc]]en sich mit dJesem Re~gens a, uch Thiophene und Benzol-KW aus 
Hg-Salzausschiittelungen zuriickgewinnen, wghrend Thionaphthene und 
Verbindungen mit aliphatischer C=C-Bindung von NaOH generell nicht 
regeneriert wurden. 

Mit Na2S lassen sich vor allem wieder Thiogther aus Gemischen mit 
Thiophenen, ungesgttigten Verbindungen und Benzol-KW in sehr guter 
kusbeute aus Hg(II)-Salzausschtittelungen in Freiheit setzen. Die eben 
genannten Verbindungen werden mit Na2S nur unvollstgndig oder nicht 
regeneriert. 

Mit KJ  lassen sich Thiogther aus verschiedenen gg(II)-Salzaus- 
schiittelungen quantitativ oder nahezu quantitativ regenerieren. Nahezu 
vollstgndig setzt dieses Reagens auch Thiophene und Benzol-KW aus 
Hg(C104)2-Ausschfittelungen in Freiheit. Ungesiittigte Verbindungen 

4 H. C. Brown und C, W. McGary, J. Amer. chem. Soc. 77, 2306, 2310 
1955). 
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werden unter diesen Bedingungen nut  unvollst~ndig oder nieht 
regeneriert. 

Mit KCSI werden fiir Thio~ther optimale l~egenerierungsergeb- 
nisse erzielt. Thiophene und ebenso Benzol-KW werden mit  KCN 
aus Hg(II)-Salzausschiittelungen generell nur unvollstgndig regeneriert. 
Bei t~egenerierung unges~ttigter Verbindungen mittels KCN treten groBe 
Unterschiede in den erzielbaren Ausbeuten auf (0--100%). 

T a b e l l e  1. Z u s a m m e n s e t z u n g  und  K o n z e n t r a t i o n e n  der  bei  
A u s s c h i i t t e l v e r s u c h e n  v e r w e n d e t e n  T e s t l S s u n g e n  

(Als LSsungsmittel fiir die synthetischen Verbindungen diente ausschliel]lich 
Petrol/~ther.) 

Bezeichnung In der Testl6sung vorhandene Konzentration der 
der L6sung Verbindungen einzelnen Verbindungen 

I (mDodekan) 10 rag/m1 
Thiophen 
3-Methylthiophen 
Di/~thylsulfid 
Di-n-butylsulfid 
Diallylsulfid 

I I  (n-Dodekan) 100 mg/ml 
n- Octen- ( 1 ) 
Isobutylbenzol 
Allylbenzol 
Isopropenylbenzol 
Inden 
2-n-Amylthiophen 
Tetr~methylthiophen 
2, 5- Dimethylthiophen 
Phenylmethylsulfid 

I I I  (n-Dodek~n) 50 mg/ml 
n-Te~r~deeen-{ 1 ) 
Pentamethylbenzol 
Diphenylmethan 
Dibenzyl 
2-n-Octylthiophen 

�9 2, 3,5 -Trimethylbhiophen 
Di-n-heptylsulfid 
Benzyl-n-hexylsulfid 
5,8-Dithi~dodecan 
Phenyl-n-butylsulfid 

Neben den eben erw/~hnten Testl6sungen, die uns beziiglich ihrer 
Zusammensetzung als besonders instruktiv erscheinen, wurden bei 
orientierenden Vorversuchen noch eine gro$e Anzahl weiterer Gemische 
synthetischer Verbindungen eingesetzt. 



H~ 1/1965] Trennung sehwefelhfiltiger und sehwefelfreier Verbindungen 55 

K o n z e n t r a t i o n e n  d e r  b e i  A u s s c h i i t t e l v e r s u e h e n  
v e r w e n d e t e n  H g ( I I ) -  S a l z l T s u n g e n  

1. HgC12-LTsung 
Es war dies eine bei t / aumtemp,  ges~ttt, w~sserige L6sung (6,6 Gew.% 

HgC12). 

2. L6sung des KomplexsMzes Na2(HgC14) 
Die verwendete w~sserige L6sung enthielt  57,4 Gew.% KomplexsMz. Sie 

wurde durch AuflTsen bereehneter :~{engen an HgC12 (29,27 g) und NaC1 
(6,31 g) in dest. Wasser (26,42 g) hergestellt. 

3. I tg  (II)-AcetatlSsungen 
a) Ges~ttigt, e LTsung yon Hg (II)-Aeetat  in Eisessig 
Die L5sung enthielt  zusgtzlich gerade so viel an PCasser, dag nach Zugabe 

yon Petrol/i ther ein fliissiges, zweiphasiges Gemisch entstand.  
b) W~sserige t tg(I I ) -Acetat lTsung 
Diese LSsurtg wurde hergestellt~, indem 80 g gelbes I-IgO in 210 g Eisessig 

gel5st und anschliel3end mit  130 ml dest. ~Tasser verdfinnt wurde. Die L5sung 
enthfilt 27,4 Gew.% Hg (OAc)2. 

4. Hg (II)-Nitrat l6sungen 
a) Ges~ttigte, w~sserige Hg(I! ) -Ni t ra t lSsung fiber festem Hg(NOs)~ Ms 

BodenkSrper. 
Da diese LTsung nu t  zu orien~ierender~ Vorversuehen verwendet wurde, 

wurde ihre Hg-SMzkonzentra~ion nich~ bes~immt. 
b) Hg (II)-Nit.rat, gelSst in verd. Essigs~ure. 
Diese LSsung wurde erhalten, indem 80 g gelbes HgO mit  der bet. Menge 

konz. HNOs umgesetzt  und zuletz~, mit  einem Gemiseh von 150 ml Eisessig 
und 130 ml dest. Wasser verdfinnt wurde. Diese LSsung enthfilt 27,3 Gew.~ 
Hg(NOs)~.. 

e) LSsung von Hg( I I ) -N i t r a t  in Eisessig. 
t t g ( I I ) - N i t r a t  neigt offensiehtlieh zur Bildung 6bers/~ttigter LTsungen. 

Es waren daher spezielle Versuehe erforderlieh, um jene Bedingungen zu 
ermittein,  die es gesta~teten, konzentrat,ionsbesti~ndige LSsungen dieser Ar t  
herzuste]len. Dieser Forderung entspraeh eine Hg(NOs)2-LSsung, welche 
folgende Zusammensetzung ha t te :  

Gew. % 
Hg (NOs)2 . . . . . . . . . . .  30 
HNOs . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Eisessig . . . . . . . . . . . . . .  54~ 
H20 . . . . . . . . . . . . . . . .  !0 

Eingewogen wurde gelbes HgO, 65proz. HNO~, Eisessig mad dest. ~u 

5. Hg(II)-PerehloratlTsung. 
Die bei systematischen Ausschiit telversuchen verwendete wfigr. Hg(C104)2- 

LSsung war 67,7 Gew.%. Zu ihrer Herstellung wurden 64,5 g gelbes HgO 
in der berechneten Menge 70proz. HC104 (85,5 g) gelSst und anschlieftend 
mi~ 29,9 g dest. ~u verdfinnt. 

Neben dieser LSsung wurdett aber aueh LSsungen niederer Konzentr'a- 
tion und solehe bis zu 80 Gew.% an Hg-SMz verwendet. 

Bei systematisehen Ausseh/ittelversuchem komplexer Testgemisehe wurden 
jeweils 0,2 ml an TestlSsung eingesetzt. Die Menge an verwendeter Hg(II)-  
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Salzl6sung war yon deren Konzentrat ion und yon der Zusammensetzung 
der auszusehiittelnden Testl6sung abh~ingig. 

Ftir eine Reihe yon synthetisehen Verbindungen wurde, wie noeh be- 
sehrieben wird, der zur vollst~Lndigen Ausseh/i~teiung erforderliehe Bedarf 
an tlg-Salz gesondert ermittelt und die dabei erhaltenen Ergebnisse den 
systematisehen Aussehtittelversuehen zugrundegelegt. 

Die Kontrolle der Aussehiittel- und !~egenerierungsversuehe wurde mit 
einem Gasehromatographen der Fa. Griffin und George (Type Mark II), 
Alperton, England, der yon uns entspreehend umgebaut worden war, dureh- 
geftihrt. Die W/~rmeleitf~Lhigkeitszelle dieses Ger/ites, die aus einem Metall- 
block mit  eingel6tetem Plat indraht  bestand, zeigte oft Ausfallserseheinungen, 
die wir auf die Korrosionswirkung unserer Schwefelverbindungen zuriiek- 
fiihren. Wit  konstruierten daher eine W/irmeleitf~thigkeits-MeBzelle, die nur  
aus Glas und Plat in besteht und die wit demn/iehst an anderer Stelle genauer 
besehreiben werden. Aueh der Probeneinlag (S~ulenkopf) wurde der Saulen- 
dimensionierung angepal3t und mit  einem geheizten Aluminiumbloek thermo- 
statiert. Die Einf~hrung und  Dosierung der Proben erfolgte nieht mit  einer 
Injektionsspritze, sondern mit  I-Iilfe graduierter und  geeiehter Kapillar- 
pipetten. Als S~ule verwendeten wit ein Glasrohr von 90 em L/inge und 2 mm 
innerem Durehmesser. Die Ftillung war Sterehamol (0,2--0,4mm), mit 
20 Gew.~o Silieonfett SE 200 impr/~gniert. Tr/igergas war N2, Str6mungs- 
gesehwindigkeit 0,1--0,2 1 pro Stunde. Die Siiulentemperaturen lagen zwisehen 
150 und 200 ~ C. 

Abgesehen yon der ehemisehen Problemstellung wurden zur Herstellung 
der Testl6sungen die einzelnen Substanzen naeh folgenden Gesiehtspunkten 
ausgew~ihlt : 

Ihre l~etentionszeiten muBten soweit versehieden sein, dag unter den 
gegebenen gasehromatographisehen Bedingungen die Zaeken aller Kompo- 
nenten iln Gasehromatogramm vollst/~ndig getrennt, aber dieht nebeneinander 
erseheinen und die letzte Komponente noeh innerhalb yon 30 Min. angezeigt 
~vird. Die Konzentrat ion der Xomponenten in der Testl6sung war naeh unten  
begrenzt dutch die Empfindliehkeit der Wgrmeleitf/~higkeitszelle. Die L6sung 
mugte mindestens 10 mg pro ml und Komponente enthalten. 

FUr die Sehtittelversuehe wurden die bei den einzelnen Versuehen n~iher 
besehriebenen Queeksilbersalzl6sungen (einige ml) in lZeagensgl/isern (10 ml 
Inhalt ,  mit  Nolanalsehliff) eingewogen oder pipettiert und eine bestimmte 
Menge (0,2--1 ml) der Testl6sung zugesetzt. Das R6hrehen wurde eine 
bestimmte Zeit geseh~ttelt, yon der Petrol~itherphase mit  einer Mikropipette 
eine Probe entnommen und diese direkt in den Gasehromatographen ein- 
gebraeht. Es lieg sieh unter Verwendung des gleiehen R6hrehens eine l~eihe 
von Reaktionen durehfiihren, ohne dab die geringen, jeweils zur Gasehromato- 
graphie entnommenen Volumina die Zusammensetzung der organisehen 
Phase wesentlieh beeinfluBten. So wurden in dem gleiehen R6hrehen Zeit- 
reaktionen studiert, wobei naeh versehiedener Sehiitteldauer zentrifugiert 
mid Mikrolitermengen f~ir die Gasehromatographie entnommen wurden. 
Aueh die Regenerierungsversuehe wurden im gleiehen R6hrehen durehgeftihrt, 
indem naeh dem Aussehiitteln das tZegenerierungsreagens zugesetzt, die 
Probe gesehtittelt, zentrifugiert und die gusammensetzung der organisehen 
Phase dutch Einbringen einer Probe in don Gasehromatographen analysiert 
wurde. In  einigen F~llen wurden aueh aliquote Anteile der beiden Phasen 
in neue l~6hrehen pipettiert und eine andere Versuehsreihe fortgesetzt. 
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Die quanti tat ive gaschromatographische Analyse der LSsungen erfolgte 
naeh der Methode des inneren Standards: Den Testl6sungen wurde vom 
Anfang an eine Bezugssubstanz zugesetzt, die im Vertauf aller l~eaktionen 
~mvergndert in der organisehen Phase verblieb. Durch Vergleich der Zaeken- 
h6he (bzw. in einigen FMlen der Zaekeifflgche) yon Test- und Bezugssubstanz 
konnte die jeweilige Konzentrations/~nderung der Testsubstanzen in der 
organischen Phase bequem quant i ta t iv  verfolgt werden. 

Beispiel einer Ausseh~ittelung eines Gemisehes yon zehn 
TesSsubstanzm~ 

Verwendet wurde das Testgemiseh Nr. III*,  das neben der Bezugsubs~anz 
(n-Dodeean) folgende 10 Verbindungen enthielt:  Di-n-heptylsulfid, Benzyl-n- 
hexylsulfid, 5,8-Dithiadodeean, Phenyl-n-butylsulfid, 2m-Oetylthiophen, 2,3,5- 
Trimethylthiophen, Pentamethylbenzol, Diphenylmethan, Dibenzyl, n-Tetra. 
deeen-(1). 

A usschi~ttelung : 

In  die Schliffeprouvette wurden 2 ml Hg-Aeetatl6sung und dan** 0,2 ml 
der TestlSsung exakt einpipettiert. Anschliel~end wurde bei Raumtemp. 
5 M;n, intensiv auf der Schiittelmasehine gese~iit.telt und danaeh seharf 
zentrifugiert. Die Hg-Salzphase und die organisehe Phase ba t ten  sieh sauber 
getrennt, es war weder Verfi~rbung noeh Niedersehlagsbildung zu beobaehten. 
Von der organisehen Phase wurden nun  4 ixl mittels Mikropipette entnommen 
und zur gasehromatographisehen Analyse in den Probeneinlag des Gas- 
ehromatographen eingebracht. Dabei wurde das Chromatogramm G 2 (Abb. t ) 
erhalten. u man dieses mR dem unter  gleiehen Bedingungen auf- 
genommenen Chromatogramm (G 1) der Testl6sung, so gelangt man zu 
folgenden Aussagen : 

Vollstgndig ausseht~ttelbar war 5,8-Dithiadodeean, wghrend Benzyl-n- 
hexylsulfid efwa um die tt~l%e und Dim-heptyl~ulfid etwa um ein Drittel 
ihrer Anfangskonzentration abgenommen haben. Die Konzentrat.ion Mler 
anderen Komponenten des Gemisehes hat, sieh gegen/iber jener des Test- 
15sung nieht geandert. 

Dasselbe Reaktionsgemiseh wurde ansehlieflend weitere 2 Stdn. gesehiittelt 
und naeh darauffolgendem seharfen Zentrifugieren wieder 4 B1 der organisehen 
Phase gasehromatographiseh analysiert, wobei das Chromatogramm G 3 
erhalten wurde. Aus dem Vergleieh yon G 3 mit  G 2 ist zu ersehen, dag die 
Verh/~ltnisse fiir 5,8-Dithiadodeean, Benzyl-n-hexylsulfid und Di-n-heptyL 
sulfid dieselben geblieben sind wie vorher. Zusgtzlieh hat nun  aber aueh dm 
Konzentrat ion des 2,3,5-Trimethylthiophens etwa um zwei Dri~tel und die 
des 2-n-OctyRhiophens mn die H~ilfte ihres ursprungliehen Wertes abgenom- 
men. Naeh wie vet  nieht aussehiitfelbar blieben die sehwefelfreien organisehen 
Verbindungen. 

Bei einem neuen Ansatz wurde zur .Kontrolle der WirksamkeR der Essig- 
sgure Ms L6sungsvermittler ein Gemiseh yon 2 ml Hg(II)-Aeetatl6sung und 
2 ml Eisessig sowie 0,2 ml TestlSsung zunfiehst wieder 5 Min. gesehfittelt. 
Naeh erfolgtem Zentrifugieren trat  aueh in diesem Fall wieder eine klare 
Trennung in I-tg-Salzl6sung und organisehe Phase ein. Letztere Iieferte bei gas- 
ehromatographiseher Analyse das Chromatogramm G 4 (Abb. 2). Vergleieht man 
G t m i t  G 1, so gelangt man zu folgenden Aussagen. Vollstgndig aussehtittel- 
bar waren unter  diesen Bedingungen Phenyl-n-butylsulfid, n-Tetradeeen-(1}, 

* Siehe Tab, 1. 
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Abb. 1. Sfiule: L~nge 90 cm, Innendurchmesser 2 mm 
F i l lung :  Sfliconfett SE 200 (20 Gew.% auf  Sterchamol) 

Tr~gergas: N~ 
Str6mungsgeschwindigkeit:  0,2 liStdc. 

Situlentemperatur : 180~ 
Detektorstrom: 100mA 

?Probenmengen: 4 Izl 

(1) 2,3,5-Trimethylthiophen 
(2) n-Dodecan (interner Standard) 
(3) Pentamethylbenzol 
(4) :Phenyl-n-butylsulfid 
(5) n-Tetradecen-(i) 
(6) Diphenylmethan 
(7) 2.n-Octylthiophen 
(8) Dibenzyl 
(9) 5,8-Dithiadodecan 

(10) Benzyl-n-hexylsnlfid 
( l l )  Di-n-heptylsulfid 

Aus Griinden der :Kaumersparnis warden die ]=[5hen der Kurven ~'on Komponente 1 im 
~Ials tab 1:3  nnd  die It6he der K~trven yon Komponente 2 (interner Standard) im Mai~stab 1 :2  
aufgetragen. 
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5,8-Dithiadodecan, Benzyl-n-hexylsulfid und Di-n-heptylsulfid. Beinahe voll- 
st~ndig waren aber auch 2,3,5-Trimethylthiophen und 2-n-Octylthiophen aus- 
schiittelba.r. Nach wie vor nicht ausschiittelbar waren die in der TestlSsung 
vorhandenen Benzolkohlenwasserstoffe. 
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Abb, 2. (Legende siehe bei Abb. 1) 

Nunmehr wurde das gleiche essigs~ureh~ltige 2-phasige I~eaktionsgemisch 
weitere 2 Stdn. geschiittelt, anschlie]~end zentrifugiert und zuletzt yon der 
organischen Phase das Chromatogramm G 5 aufgenommen. Aus dem Ver'- 
gleich von G 5 mit  G 4 ist zu ersehen, dal3 zus~tzlich zu allen anderen schon 
vorher vollst~ndig ausschiittelbaren Verbindungen nun auch die beiden 
Thiophenhomologen quanti~ativ yon der organischen Phase in die Hg-Salz- 
16sung iibergegangen waren. 
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R e g e n e r i e , ' u n g  : 

U m  die regener ierende Wi rkung  versehiedener  Reagen t i en  zu ermi t te ln ,  
wurden  drei  gleiehart ige Ans/~tze yon  je 2 ml  Hg-Aceta t l6sung ,  2 ml  Eisessig 
und  0,2 ml  Test l6sung wie oben jeweils 5 Min. geschi i t te l t  und  zentr i fugier t .  
Nach  der gasehromatographisehen  Un te r suehung  wurde  regenerier t  : 

I. l~egenerierung mit konz. IICI 

Dem zweiphasigen Reaktionsgemisch wurden bei Raumtemp. 5 ml konz. 
HC1 zugesetzt, 5 Min. geschiittelt und zentrifugiert. Bei gasehromatographi- 
scher Analyse der organischen Phase wurde das Chromatogramm G 6 erhal- 
ten. Aus G 6 ist zu ersehen, dab s&mtliche aussehiittelbaren Verbindungen 
nun  wieder  in gleieher I~onzent ra t ion  vor lagen wie in der  ursprt ingliehen 
TestlSsung, es war  also volls t~ndige gegene r i e rung  erfolgt. 
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Abb. 3. (Legende siehe bei Abb. 2) 

5# 
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2. Regenerierung mit NaOI-I 

Die zweite Schiittelprobe wurde unter starker Kiihlung tropfenweise 
so lange mit 20proz. NaOI-I versetzt, bis sieh keine weitere F/illung yon 
gelbem I-IgO mehr abschied. Naeh kurzem Seh(i~i~eln und Zentrifugieren 
wurde yon der organisehen Phase das Chromatogramm G 7 aufgenommen. 
Es zeigt: Vollst/~ndig regenerierbar war unter diesen Bedingungen Phenyl-n- 
butylsulfid, nahezu vollst/indig Benzyl-n-hexylsulfid und I)i-n-heptylsulfid. 
Zu etwa 50% war Trimethylthiophen und in geringem Umfang waren aueh 
5,8-Dithiadodeean und 2-n-Octylthiophen regenerierbar (Abb. 3). 
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3. R e g e n e r i e r u n g  m i t  K J - L S s u n g  

Dem naeh Aussehiltteln mit  Hg(II)-Aeetat erhaltenen zweiphasigen 
Reaktionsgemiseh wurden bei Raumtemp. 2 ml ges~tt: w/~l~r. KJ-LSstmg 
zugesetzt. Es entstand ein niederschlagsfreies Reaktionsgemisch. Nach 
Zentrifugieren wurde yon der organischen Phase das Chromatogramm G 8 
erhalten. Ein  Vergleich yon G 8 mit  G 1 zeigt, dal3 mit  diesem Reagens 
Phenyl-n-butylsulfid, 5,8-Dithiadodecan, Benzyl-n-hexylsulfid und Di-n- 
heptylsulfid quant i ta t iv  regenerierbar sind. Praktiseh vollstgndig l~i~t sich 
auch n-Tetradecen aus der Ausseht~ttell5sung zurfiekgewinnen, w/~hrend 
2,3,5-Trimethylthiophen etwa zur H~ilfte und 2-n-Octylthiophen zu einem 
Drittel ihrer urspriinglich in der Testl5stmg vorhandenen Menge regeneriert 
werden. 

E r g e b n i s s e  d e r  A u s s c h i i t t e l -  u n d  R e g e n e r i e r u n g s v e r s u c h e  

Die naehfolgend wiedergegebenen Ergebnisse wurden einerseits bei Ver- 
suehen mit Einzelsubstanzen, andererseits mit  Gemisehen, die, wie sehon 
erwahnt, nach best~mmten Gesiehtspunk~en zusammeng~stellt waren, 
erhalten. Zur besseren Ubersieht wurden diese Ergebnisse naeh Stoffklassen 
gegliedert und, soweit sich Verbindungen ein und derselben Stoffklasse jeweils 
gleiehartig verhielten, dies ira Text gesondert angeffihrt. Nur dann, wenn 
Unterschiede im l~eaktionsverhalten auftreten, wurden sic in speziellen 
Tabellen zusammengefaSt. 

Die mit Hg(NOs)2-LSsung erhaltenen Ergebnisse werden ~n einem eigenen 
Kapitel besprochen. 

Zur Feststellung der Menge an Hg-Salz, die zur vollst~ndigen Aussehtitte- 
lung einer bestimmten Verbindung notwendig ist, wurden quanti tat ive Aus- 
schiittelungen durehgeftihrt und der jeweilige Verbraueh ermittelt. Bei den 
von ~ms untersuehten Substanzen konnten wir feststellen, da$ die Umsetzung 
bei den Aussehtittelungen in stSehiometrisehen Verh~iltnissen erfolgt. 

Die Bestimmung erfolgte dureh Schiitteln eines l~'bersehusses an organi- 
seher Schwefelverbindung mit einer eingewogenen ~'[enge an Hg-SalzlSsung 
einer best immten Konzentration. l~rach Sehiitteln wurde die Abn~hme der 
Schwefelverbindung gasehromatographiseh bestimmt. 

Ffir eine essigs~ureh/~ltige Hg(NO3)2-LSsung und eine w ~ r .  Hg(C104)2- 
LSsung wurden unter Beriieksiehtigung tier rein physikalisehen LSslichkeit 
der Sehwefelverbindungen folgende W'erte erhalten: 

T a b e l l e  2 

i Mol S-Verbindung ~fote Hg(1YO.~)~ Mole Hg(C104)~ 

Thionaphthen 2,06 (1,98) 2,01 
2-Methylthionaphthen 1,02 - -  
3-Methylthionaphthen 0,93 --- 
Thiophen - -  2,12 
3-~Iethylthiophen ],9 i 
2-n-Amylthiophen 3,00 - -  
2,5-Dimethylthiophen - -  1,85 

Bei der Aussehiittelung mit  Hg-Perchlorat ohne Eisessigzusatz ver- 
brauehen Thiophen, 3-Methyl- und 2,5-Dimethylthiophen je zwei l~[ole 
Hg-Salz. 
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T a b e l l e  3* 

Testverbindungen 
(Thio~ther) Testl6sung 

Ausschiittelversuche 
(8chtitteldauer 5 Min.) 

Na~(HgC14)-Lsg. Na2(ItgCl~)-Lsg. :Eisessig (1 : 1) IIg(OAe)~-Lsg. 

Difithylsulfid I 100 - -  100 
Diallylsulfid I 100 - -  100 
Di-n-butylsulfid I 100 - -  100 
Phenyl-methylsulfid I I  0 30 50 
Phenyl-n-buty]sulfid I I I  0 10 0 
5,8-Dithiadodecan I I I  100 100 100 
Benzy]-n-hexylsulfid I I I  70 70 50 
Di-n-heptylsulfid I I I  50 50 30 

* Die Zahlen geben die Ausschii?~tel- bzw. Regonerierbarkeit  in % der in der Testl6sung 
arsprfingHch vorhandenen Substanzmengen an. 

Aus den Aussehtittelungen mit  ttg(NOa)2-L6sung ergibt sieh, dab soviel 
Mole mg-Verbindung verbraucht werden als freie Ringpositionen im S-h~ltigen 
Ring vorhanden sin& DaB beim Sehiitteln von Thiophen und 3-Methylthiophen 
mit Hg(C104)~-L6sung weniger ttg-Salz pro Mol verbraueht wird, fiihren 
wit darauf zuriiek, dab zun/ichst die besonders reaktionsf~higen Positionen 
der beiden S-Verbindungen mit  dem Hg-SMz reagieren. Da die Hg(C1Oa)e- 
L6sung keinen Eisessig enth~lt, fallen diese Primfirprodukte aus und ent- 
ziehen sieh so der weiteren Umsetzung. 

2. T h i o ~ t h e r *  
A usschiittelungen : 

HgCl~: Mit ttgC12-LSsung wurden nur niedermolekulare Thioi~ther his 
einschlieBlich Di-n-bu~ylsulfid ausgeschiittelt. Sie waren nach 5 )/Iin. vol]- 
st/~ndig umgesetzt. 

Na2HgC14: Siehe Tab. 3. 
Hg-Aeetat :  Das Ergebnis der Aussehiittelungen mit  Hg-Aeetat  otme 

L6sungsvermittler ist aus Tab. 3 ersiehtlieh. Mit einem Gemiseh yon t tg-  
Aeetatl6sung--Eisessig ( l : l )  liegen sieh alle untersuehten Thio~tther in 
5 Min. quant i ta t iv  ausseh/itteln. 

t-Ig-Perehlorat: Mit dieser Reagensl6sung konnten irmerhalb yon 5 Min. 
alle untersuehten Thio~ther quant i ta t iv  aus der Petrol~ttherl6sung abgetrennt 
werden. 

Regenerierungen : 

ttCI: Mit HC1 lieBen sich aus Hg-Perchlorat- und Hg-Acetatl6sung alle 
Thio~ther quant i ta t iv  regenerieren. Das Verhalten bei Regenerierung aus 
Na~I-IgC14-L6sungen ist aus der Tab. 3 ersichtlich. 

NaOH } 
Na2S Siehe Tab. 3. 
K J  
KCN 

* Die verwendeten Testsubstanzen sind aus der Tab. 3 ersiehtlieh. 
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T a b e l l e  3 

Regenerierungsversuehe 
tIC1 nach NaOH nach Na0H nach Na~S nach KCN nach KJ nach KJ nach 

Na2(ltgC1,)- Na~(tIgC14)- ttg(OAc)2- Hg(0Ac)~- Hg(OAc)2- Hg(0Ac)~- Hg(CIO,~)~- 
Ausschtit- Ausschfit- Ausschtit- Ausschtit- Ausschfit- Ausschiit- Ausschfit- 

telung telung telung telung telung telung telung 

1 0 0  - -  9 0  9 0  . . . . . .  9 0  

1 0 0  - -  0 5 0  - -  - -  3 0  

1 0 0  - -  9 0  9 0  - -  1 0 0  

1 0 0  1 0 0  . . . .  1 0 0  - -  

- -  100 100 - -  100 100 9 0  

50 30 30 100 90 
50 100 100 - -  - -  100 90 
50 100 100 - -  - -  100 90 

A usschi~tteluv~gen : 
T h i o p h e n e *  

tYgC12: Die T h i o p h e n e  k o n n t e n  n i e h t  ausgesch / i t t e l t  werden .  
Na2[HgC14]: A u c h  m i t  dieser  LSsung  w a r e n  T h i o p h e n e  n i c h t  aussch i i t t e l -  

bar ,  a u c h  d a n n  niche,  w e n n  der  Hg-Sa lz lSsung  Eisessig im Verh-~ltnis l : l  
zugese tz t  u n d  die Sch / i t t e ldaue r  auf  2 Stdn .  e r h 6 h t  wurde .  

I-Ig-Acetat" Z u s a m m e n f a s s u n g  siehe Tab .  4. 
t tg(C!O4)2: Mit  dieser LSsung  w a r e n  T h i o p h e n e  ohne  Z u s a t z  yon  Eisessig 

bere i t s  n a e h  5 Min. vo l l s t~ndig  aussch i i t t e lba r .  

Regenerierungen : 

Konz .  HCI:  U n a b h ~ n g i g  yon  der  A r t  des Aussch i i t t e l r eagens  liel3en sich 
alle T h i o p h e n e  m i t  konz.  HC1 q u a n t i t a t i v  regener ie ren .  

N a O H :  Z u s a m m e n f a s s u n g  siehe Tab .  4~. 
Na2S : ]~egener ie rung  m i t  Na2S wurde  n u r  in  e in igen FMlen  durehgef f ih r t  ; 

z . B .  k o n n t e n  n a e h  A us s eh / i t t e l ung  m i t  I - Ig-Aceta t l6sung T h i o p h e n  u n d  
3 - M e t h y l t h i o p h e n  zu je 7 0 ~  regener i e r t  werden .  N a c h  der  A u s s c h i i t t e l u n g  
m i t  t I g - P e r e h l o r a t l S s u n g  war  T h i o p h e n  m i t  N a O H  n ich t ,  3 - M e t h y l t h i o p h e n  
n u r  zu  10% zur / i ekzugewinnen .  

K J :  E rgebn i s se  s. Tab .  4. 
K C N :  T h i o p h e n e  n a e h  Ausseh f i t t e lung  m i t  Hg(OAc)2-L6sung  zwisehen 

10 u n d  30% regener i e rba r .  
T e t r a m e t h y t t h i o p h e n  wurde  a u e h  m i t  a l len J:Ig-SalzlSsungen geseh/ i t teR.  

Es  k o n n t e  m i t  H g - P e r e h l o r a t l 6 s u n g  n a e h  5 Min.  w e i t g e h e n d  u n d  n a e h  120 Min. 
vo l l s t~nd ig  ausgeschf i t t e l t  u n d  ansch l ieBend  zu 60% m i t  konz .  HC1 regener i e r t  
werden .  D a  der  T h i o p h e n r i n g  vol ls t f indig s u b s t i t u i e r t  ist, war  diese R e a k t i o n  
n i c h t  ohne  wei ters  vo rauszusehen .  Z u r  Kli~rung dieses u n e r w a r t e t e n  Er-  
gebnisses  s ind weir.ere Versuche  gep lan t .  

V e r b i n d u n g e n ,  d i e  e i n e  a l i p h a t i s c h e C = C - B i n d u n g  e n t h a l t e n * *  

A usschii t telungen : 

t tgCt2 } 
NazHgC14 D a m i t  w a r e n  V e r b i n d u n g e n  dieser  A r t  n i e h t  ausseh t i t t e lba r .  

* Die v e r w e n d e t e n  T e s t s u b s t a n z e n  s ind aus  der  Tab .  4 ers ieht l ieh .  
** Die v e r w e n d e t e n  T e s t s u b s t a n z e n  s ind  aus  der  Tab .  5 ers ieht l ieh .  
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H g - A c e t a t :  E rgebn i s se  fiir wi~gr. H g - A c e t a t l S s u n g  siehe Tab .  5. Mit  
e inem l : l - G e m i s c h  yon  Hg-Aee ta t lOsung  u n d  Ei.sessig k o n n t e n  a.1]e un te r -  
s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  bis auf  I n d e n  sehon  n a e h  5 Min.  vo l l s t~ndig  ausge- 
seh i i t t e l t  werden.  I n d e n  rea.giert l angsamer ,  war  a b e t  n a e h  2stdg.  Seh/ i t te l -  
da.uer ebenfa l ls  a b t r e n n b a r .  

Hg(C104)2: Mit  dieser  Hg-Sa lz lSsung  k o n n t e n  die V e r b i n d u n g e n  ohne  
Zusa.t,z yon  L 6 s u n g s v e r m i t t l e r  sehon  n a e h  5 Min. v o l l k o m m e n  a u s g e s e h 6 t t e l t  
werden .  

Regenerierungen : 

HCI:  Bis auf  I s o p r o p e n y l b e n z o l  k o n n t e n  alle unges~i t t ig ten V e r b i n d u n g e n  
aus  i h r en  H g - A d d u k t e n  r egene r i e r t  werden .  Bei  I s o p r o p e n y l b e n z o l  war  eine 
Sekundf ixreak t ion  e inge t re t en ,  wie sieh im G a s e h r o m a t o g r a m m  d u r e h  das  
A u f t r e t e n  e iner  n e a e n  Zacke  fes ts te l len  lieB. HC1-Regener ie rung  n a c h  Hg-  
P e r c h l o r a t a u s s c h S t t e l u n g ,  siehe Tab .  5. 

N a O H  } 
Na2S ~Vurde n i c h t  u n t e r s u e h t .  

} KCN Ergebn i s se  siehe Tab .  5. 

T a b e l l e  5 

Testverbindungen 
(Verbindungen mit 

aliphat. C =- C-Bindung) 

n-Oeten-(  I ) 
Al ly lbenzol  
I sop i 'oponylbenzol  
Inden 
n-Tetradecen- ( 1 ) 

A ussch'attelungen : 

HgC12 
NaeHgC14 
H g - A c e t a t  

T e s t -  
1 0 s u n g  

Regenerierungsversuche 
KCI KJ 
nach Hg(C104)2- 
Ausschiittelung 

Aussehtittelversuehe 
Hg(OAc)~-L6sung 

5 Min. 120 3{in. 

10 
10 

l%eaktion 

KCN 
naeh Hg(OAe)a- 
Ausschfittelung 

I I  30 100 10 
I I  i00  i00  10 
I I  100 100 100 

I 10 30 100 

B e n z o l k o h l e n w a s s e r s t o f f e *  

Nieht ausschSttelbar. 

30 
30 
30 

H g - P e r c h l o r a t :  Siehe Tab .  6. 

Regenerierungen : 

HCI: Nach Ausschiittelung mit Hg-PerchloratlSsung liegen sich alle 
untersuchten Benzolkohlenwasserstoffe mit HCI quantitativ regenerieren. 

KJ: Siehe Tab. 6. 

T a b e l l e  6 

Testverbindung 
(Benzol-KW) 

I s o b u t y l b e n z o l  
P e n t a m e t h y l b e n z o l  
D i p h e n y l m e t h a n  
Dibenzy l  

Test- 
16sung 

5 Min. 120 Min. 

Ausschiittelversuche 
]~g(ClO~)s-LSsung Hg(CIO~)~- 

ICegener ier ungsver suche 
nach ttg( Cl04):-Ausschtittelung 

I I  - -  - -  

III 90 90 
III 30 30 
III 30 30 

* Die verwendeten Testsubstanzen stud 

Monatshefte ffir Chemie, I~d. 96/I 

LOsung HOAc KJ Na0}I Na~S 
(i:i) 5 1~:[in. 

100 1 0  - -  - -  

9 0  100 - -  - -  
90 100 - -  - -  

aus  Tab .  6 ers icht l ich .  

KCN 
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T h i o n ~ p h t h e n e  u n d  N a p h t h a l i n e  

Ausgehend yon den Ergebnissen, die wir bei Ausschtittel- und Re: 
generierungsversuehen mit  den bereits erw/~hnten sehwefelh/iltigen und 
schwefelfreien aromatisehen Verbindungen erhielten, haben wir schlieBlich 
aueh Thionaphthen und versehiedene methylsubst i tuier te  Thionaphthene,  
ferner zum Vergleieh Naphthal in  und einige Homologe hinsiehtlich ihres 
Verhaltens gegenfiber versehiedenen QueeksilbersalzlSstmgen untersueht.  
Diese Versuche sehlieBen sieh beztiglieh der zur Anwendung kommenden 
experimentellen Methode ira wesentliehen den sehon vorher besproehenen 
Versuehen 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-~thyl thionaphthen,  Naphthal in,  
1-Methyl-, 2-Methyl- und 1-_~thylnaphthalin. 

A usschi~ttelungen : 

t. mgCl~, Na2(HgC14) 

Thionaphthen war mit  der L6sung allein und auch bei Verwendung yon 
Aceton und Alkohol als L6sungsvermitt ler  nicht ausschiittelbar.  

2. mg-Aeetat  
Thionapbthen reagiert  sehr langsam; es war erst  naeh 4: Stdn. vollkommen 

ausschiit telbar.  Die homologen Thionaphthene mi t  mindestens einer freien 
Position am Thiophenring reagieren rascher, ohne jedoch individuelle Unter- 
sehiede zu zeigen. 2-Methyl-, 3-Methyl-, 5-Methyl- und 5,7-Dimethylthio- 
naphthen waren schon nach 100 Min. quant i ta t iv  ausgesehiittelt.  2,3-Di- 
methyl th ionaphthen lieB sich auch nach 5 Stdn. nicht aussehiitte]n. Gleiches 
Verhalten zeigte Naphthal in.  

Mit einer gesiitt. L6sung von Hg-Aceta t  in Eisessig, welche nur ganz 
wenig Wasser (zur nachfolgenden Phasentrennung) entMelt, wurden folgende 
Ergebnisse erhalten: Thionaphthen war naeh 60 Min. zu 20%, naeh I00 Min. 
etwa zu 40% ausgesehfittelt; naeh 5 Min. war keine meBhare Aussehfittelung 
feststellbar. 

3. Hg (NO3)~ 
a) Ges/ittigte wiisserige Hg (NOs)~-L6sung 
Diese L6sung zeigte keine Aussehiittelwirkung, auch dann nieht, wenn sie 

im grol~en lJbersehuB angewendet oder Na-Aeeta t  zugesetzt wurde. 
b) Hg (NOs)2-L6sung in Eisessig und Wasser (27,3 Gew. ~o) 
Mit dieser L6sung konnten Thionaphthen,  2-Methyl-, 3-Methyl-, 5-Methyl- 

und 6,7-Dimethylthlonaphthen sehon naeh 5 Min. vollst~ndig ausgesehfittelt, 
werden. 2,3-Dimethylthionaphthen reagierte aueh nach 2 Stdn. nieht. Ebenso 
verhielten sieh l-Methyl-  und 2-Methylnaphthalin.  

e) Konz. (30 Gew.~ Hg (NO3)2-L6sung in Eisessig 
Thionaphthen,  2-MethyL, 3-MethyL, 5-Methyl- und 6,7-Dimethytthio- 

naphthen lieBen sieh in einer Minute vollstiindig aussehiitteln. 2,3-Dimethyl- 
th ionaphthen und ebenso 1-Methylnaphthalin (einziger untersuchter Ver- 
t reter  der Naphthaline) reagierten aueh naeh langem Sehiitteln nieht. Dutch 
Zusatz yon Wasser wurde die Wirksamkei t  dieser Hg-Salzl6sung wesentlieh 
vermindert ,  wi~hrend dureh Zusatz von Eisessig keine Abnahme eintri t t .  
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4. Hg-Perchlorat-L6sung (6'7,7 Gew. ~ ) 
Alle Thionapbthene, rnib Ausnahme 

des 2,3-Dimethylthionaphthens, reagieren 
mit der angegebenen Hg-PerchloratlSsung 
sehr rasch. Bei Verwendung eines groBen 
Uberschusses an Hg-PerehtoratlSsung lgflt 
sich 1-~ethylnaphthalin innerhalb yon 
5 Min. niche, dagegen nach 100 Mh~. voll- 
stgndig ausschfit~eln. 

Arbeite~ man mit einem so groBen 
Zusatz an Essigsgure, dab beim Schfitteln 
mit der HeptanlSsung keine Phasen- 
trennung mehr auftritt., die dam~ naeho 
trgglieh dutch Zusatz von wenig Wasser 
erreieht werden kann, erhfilt man andere 
Ergebnisse. Unter diesen Bedingungen 
reagieren z.B. aueh alle untersuch~en 
Naphthaline mit Hg (CIO4)2. 

Regenerierungen : 

HCI. Nach Zusatz yon konz. HCI 
entstehen dureh LSslichkeitsvermin- 
derung F~illungen, bei denen es sicb 
offensichtlich um Hg-Derivate der Thio- 
naphthene handelt. Bei l~ingerem SchiSt- 
teln gehen dieso F~llungen in L6sung, wo- 
bei die Thionaph~hone quantita~iv rege- 
neriert werden+ Bei Anwesenheit von Eis- 
essig trit t  keine Fallung auf, und die 
Regenerierung der Schwefelverbindtmgen 
erfolgt wesentlieh raseher. 

NaOH } 
Na~S Keine Regenerierung. 

T r e n n u n g s g a n g  z u r  A n a l y s e  y o n  
G e m i s e h e n  S -~re i e r  

u n d  S - h a l t i g e r  o r g a n i s c h e r  
V e r b i n d u n g e n  

Auf Grund der experimentellen 
Ergebnisse, die bei der Aussehfit~elung 
organiseher Verbindungen mit  t tg-  
Salzen sowie bei der nachfolgenden 
l~egenerierung organisoher Verbindun- 
gen aus den betreffenden Quecksilber- 
salz-Extrak~en erhalten wurden~ sol] 
ein Trennungsgang beschrieben werden, 
nach welehem im Prinzip ein kom- 
plexes Stoffgemisch aufgetrennt werden 
kann. 
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Es wird dabei angenommen, da/] das zu anMysierende Vielstoff- 
gemiseh aus Verbindungen folgender Stoffklassen besteht: 

1. Ges/~ttigte ~liphatisehe KW (A) 
2. Unges/~ttigte KW (B) 
3. S-freie aromatisehe Verbindungen (C) 
4. Thio/ither 

a) Aliphatisehe und ulieyelisehe Thio~ther (D) 
b) Aromatisehe Thio/ither (E) 

5. Verbindungen der Thiophenreihe (F) 
6. Thionaphthene (G) 

In der Tabelle 7 werden nut die Substanzen angegeben, die mit 
den betreffenden gg-Salz vollst/indig ausgesehiittelt und mit dem 
angefiihrten t~eagens quantitativ regeneriert werden kSnnen. [Fiir 
F = Thiophene ist dies nur der Fall, wenn die Hg(OAc)tLSsung Essig- 
s/~ure enth/~lt.] 

Aus Tab. 7, in der die Ausschi~ttelreagentien yon oben naeh unten in 
der Reihenfolge steigender l~eaktivit/~t angeordnet sind, geht deutlich 
hervor, dab in derselben Reihenfolge die Selektivit/~t tier Ausschiittel- 
reagentien abnimmt. 

Zur Ausschtittelbarkeit S-freier aromatischer Verbindungen ist zu 
sagen, dal~ es sich dabei, wie sehon erw/~hnt, in erster Linie urn mehrfach 
alkylsubstituierte Aromaten handeln wird, die durch spezielle Anordnung 
der Alkylgruppen im Ring besonders reaktionsf/~hig sind. 

Bei der Analyse tines Stoffgemisehes obiger Znsammensetzung wird 
es zweckm/~l]ig sein, zur Ausschiittlung zun~ehst Hg(OAc)2 einzusetzen, 
da dieses Hg-Sa!z bevorzugt mit organisehen S-Verbindungen reagiert. 
Auf diese Weise erh/~lt man ein Gemiseh yon Thio/ithern und Thiophenen. 
Eine zuss Trennung yon aliphatisehen und aromatisehen Thio- 
/~thern ist mit Hilfe yon HgC12 bzw. Na2HgC14 mSglich, 

Das extrem reaktionsf/s Hg(C104)~ wird man vor allem dann zur 
Ausschiittelung verwenden, wenn das zu anMysierende Stoffgemiseh be- 
sonders reaktionstr/ige organische S-Verbindungen enth/~lt, dig mi t  einem 
der bereits genannten Reagentien nieht erfal]t werden k6nnen, z .R.  
Thionaphthene. 


