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An Hand  zahlreicher Beispiele wird gezeigt, dab AgNO3 
unter  best immten Bedingungen mi t  allen Arten yon Thio~thern, 
aber nieht mit  ~onoolefinen,  Komplexe bildet.  Die Xomplexe 
tassen sich abtrennen, leicht wieder spalten ~md die Thioi~ther 
auf diese Weise zuriickgewinnen. Dadurch ist es mSglich, Thio- 
~ther selektiv aus Gemischen yon Olefinen, anderen Xohlenwas- 
serstoffen und aromatischen Schwefelheterocyclen zu isolieren. 

I t  is shown on the basis of numerous experimental  results, 
that, under certain conditions, AgNOa forms complexes with 
all types of thio-ethers,  but  not  with monoolefins. The complexes 
can easily be separated and cleaved, and the thio-ethers recovered. 
Thus a selective isolation of thio-etbers can be achieved from 
mixtures composed of olefins, other hydrocarbons and sulfur- 
containing heterocycles. 

I m  Z u s a m m e n h a n g  mi t  unseren ki irzl ich verSffent l ichten Untersu-  
chungen ~ zur  A b t r e n n u n g  verschiedener  Gruppen  organischer  Verbin-  
dungen,  vornehml ich  Schwefelverbindungen,  ans s t a rk  schwefelhs 
SchieferSlen, haben  wir neben  den  in dieser Arbe i t  ve rwende ten  I-Ig(II)- 
Salzen auch noch andere  Metalls~lze, d a r u n t e r  auch Ag-Salze,  auf ihre 
B m u c h b a r k e i t  als Ausschi i t te l reagens  ftir o rgan i scheVerb indungen  geprtift .  
H g ( I I ) - I o n e n  und  Ag( I ) - Ionen  bes i tzen s ta rk  e lektrophi le  E igensehaf ten  
und  werden  bekann t l i ch  an  die Koh lens to f fdoppe lb indung  unges/ i t t ig ter  
organischer  Verb indungen  addier t ,  wobei  zun~ichst ein ~ - K o m p l e x  ents teht .  
W/ ihrend  im Fa l le  des zweiwert igen Quecksi lbers  solche t~eakt ionen [iber 
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die Stufe der ~-Komplexbildung hinausfiihren, wobei bei der I%eaktion 
mit  Olefinen tIg-Additionsverbindungen ~ und bei der Reaktion mit aro- 
matisehen Verbindungen Kern-Mereurierungslorodukte mit  eovalenter 
C--Hg-Bindung entstehen, bleibt die Reaktion des einwertigen Silbers 
mit  ~-Elektronendonatoren auf der Stufe der 7:-Komplexbildung stehen a. 

Die Anlagerung yon AgF in flfissigem Fluorwa.sserstoff an unge- 
sgtt.igte Kohlenwasserstoffe wird in der Erd61industrie sehon seit~ einiger 
Zeit, zur Abtrennung niedermolekularer Olefine angewendet. Wir beab- 
siehtigten daher, die in dieser l%iehtung zu erwartende Selektivitgt im 
rea.ktiven Verhalten ~-on Ag-Salzen zur Abtrennung ungesgttigter Ver- 
bindungen aus Sehiefer61fraktionen praktiseh zu benutzen. 

Als typiseh sulfidbildende Elemente besitzen Queeksilber und Silber 
aueh ausgelorggte Affinitgt zu organiseh gebundenem Sehwefel, da sowohl 
Hg 2+- als aueh Ag+-Ionen mit  Organosehwefelverbindungen reagieren, 
die 2bindigen Sehwefel enthalten. So war uns bekannt,, dai~ aueh Ag-Salze 
unter geeigneten Bedingungen mit  gewissen Thiogthern reagieren und dag 
es in einigen Fgllen gelang, die dabei entstehenden Addukte in Substanz 
zu fassen r I m  Gegensatz zu zweiwertigem Queeksilber war beim einwerti- 
gen Silber nieht damit  zu reehnen, dab dieses aueh mit  aromatischen 
Sehwefel-IIeteroeyclen unter Ausbildung yon eowlenten Bindungen rea- 
gieren wiirde, so dab wir in der l%eihe der organisehen S-Verbin- 
dungen eine Selektivit/it bei der R eaktion yon Ag.Salzen mit  Tbio- 
/~thern erwarten konnten. }Vie noch im einzelnen beschrieben wird, 
wurde diese Vermutung durch die Ergebnisse unserer Experimente 
bestgtigt. 

Wir haben bei unseren Versuchen eine groge Zahl verschiedener or- 
ganischer S-Verbindungen, Verbindungen mit  aliphatischen C--C-Doppel- 
bindungen, sowie aromatische Kohlenwasserstoffe auf ihre Reaktions- 
f/ihigkeit gegeniiber AgN03 geloriift. Dabei konnten wit feststellen, dab 
unter den yon uns gewghlten l~eaktionsbedingungen aliphatische, cyclische 
und aromatische Thio/ither mit  AgNOs reagieren, w~hrend sich Olefine 
nur in einigen wenigen Fgllen umsetzen. Schwefel-Heteroaromaten, 
Thiophene und Thionaphthene, reagieren mit  AgNOa erwartungsgemgg 
nicht, Besonders reaktionsfghige organisehe S-Verbindungen, d.h.  solehe 
mit  SH-, S--S-,  und C=S-Gruppen,  deren Anwesenheit in unseren Sehie- 
fer6lfraktionen yon vornherein auszusehliei3en war, haben wir nieht auf 
ihr Verhalten gegeniiber AgNO3 geprtift. 

2 H . J .  Lucas, R. Heppner und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soe. 61, 
3102 (1939). 
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Fi ir  die Untersuehung des Verhaltens der einzelnen synthetisehen Ver- 
bindungen beim Aussehtitteln mit  AgNO~-L6sung haben wir die in unserer 
oben zit ierten Acbeit bereits ausfiihrlieh besehriebene experimentelle 5'Iethode 
angewendet. Die Petrol/itherl6sung der Testsubstanzen wurde bei Raum- 
tempera tur  mit  einer AgNOs-L6sung gesehfittelt und die Xonzentrations- 
~nderungen der organisehen Phase gasehromatographiseh verfolgt. 

Zum Aussehfitteln verwendeten wit ei.ne bei Baumtempera tu r  ges/~ttigte, 
wisserige AgNOs-L6sung. Diese wurde mit  dem gleiehen Volumen dec 
PetrolgthertSsung der Testsubstanzen, die 10--50 mg der synthetisehen 
Verbindungen pro ml enthielt,  eine best immte Zeit lang gesehfittelt.. 

Bei diesen Versuehen konnten wir feststellen, dab Thio~ther mit  kurzen 
I/:ohlenstoffketten (Dialkylsulfide und Phenyl-alkylsulfide) bei ausreiehender 
3'[enge an AgNOs-LSsung sehon naeh 5 Min. ]angem Sehiitteln vollst~ndig 
aus der organisehen Phase entfernt waren. Thio~ither mit  l~ngeren Kohlen- 
stoffketten waren demgegenfiber erst dann vollst~ndig ausseh/ittelbar, wenn 
der AgNOa-L6sung ein geeigneter L6sungsvermitt ler zugesetzt wurde. 

\u  konnten aul3erdem beobaehten, dag sieh die Thio.~ther aus der AgNO3- 
LSsung beim Sehiitteln mit  frisehem Petrol~tther zum Teil wieder in die orga- 
nisehe Phase zur/iekf6hren lieflen. Daraus geht hervor, dab die AgNO3- 
Thio~itherkomplexe in einer reversiblen 1Reaktion entstehen. Die Oleiehge- 
wichte m/issen sieh sehon innerhalb einer Sehiit teldauer yon g Min. vollst/indig 
einstellen, da in jenen F~llen, in denen trotz eines grogen I)bersehusses an 
AgNOs nur unvollst~ndige Ausseh/ittelung festzustellen war, aueh eine Ver- 
Iangerung der Sehiit teldauer auf 2 St dn. zu keinen Konzentrat.ionsfinderungen 
der organisehen Phase f/ihrte. 

Aus der  AgNO3-Aussehi i t te l l6sung konn t en  die Thiogther  un te r  seho- 
r~enden Bedingungen  und  in sehr einfaeher  Weise q u a n t i t a t i v  zurtiekge- 
wonnen  werden.  Dazu  war  es n u t  erforderl ieh,  den  AgNOa-L6sungen 
geeignete l~eagent ien zuzalsetzen. I m  Prinzilo s ind dazu  alle jene Verbindun-  
gen verwendbar ,  die das  Silber en tweder  in F o r m  sehwer 16slieher Nieder-  
sehl~;ge abseheiden  oder  in besonders  s tabi le  K o m p l e x e  i iberfi ihren.  ~ r i r  
haben  das Silber mi t te l s  NaC1 als AgO1 gef/~llt, oder dureh  Zusatz  
yon  konz. NI-I3 in den D i a m m i n k o m p l e x  i ibergefi ihrt .  Vom S t a n d p u n k t  
der  p rak t i sehen  Anwendung  ist  die Regener ie rung  mi t  NH3 der jenigen  mi t  
NaC1 vorzuziehen,  da  im ers teren Fa l l  niedersehlagsfreie  k lare  1%eaktions- 
16sungen ents tehen.  

Aus der  g e i h e  der  yon uns durehgef i ihr ten  Aussehi i t te lversuehe  mi t  
AgN03  und  der  nachfolgenden l~egenerierung der  Thiog ther  aus  der  
AgNO3-L6sung soll ein Versueh herausgegriffen werden,  der  die Selek- 
t iv i t~ t  des AgNO3 gegeniiber  Verb indungen  der  Thio/~therklasse besonders  
ansehaul ieh  demons t r ie r t .  

Bei  diesem Aussehi i t te lversueh wurde  eine Test t6sung eingesetzt ,  
welehe folgende synthe t i sehe  Verb indungen  in einer K o n z e n t r a t i o n  yon  
je 10 mg pro  Mill i l i ter  Petrol /Rher l6sung enth ie l t  

t .  2 ,3 ,5 -Tr imethy l th iophen  
2. n -Dodekan  
3. P e n t a m e t h y l b e n z o l  
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4. Phenyl-n-butylsulfid 
5. n-Tetmdeeen-(1) 
6. Diphenylmethan 
7. 2-n-Oetylthiophen 
8. Dibenzyl 
9. 5,8-Dithiadodecan 

10. Benzyl-n-hexylsulfid 
11. Di-n-heptylsulfid 

Das n-Dodekan diente als interner Standard ftir die GLC-Kon~rolle 
der einzelnen Reaktionsstufen. Als AussehtittellSsung wurde eine wiif3rige 
52,1 gew.-proz. AgN0a-L6sung verwendet. 

a) Au.sschiittehtJ~g: In eine SchlJffeprouvette wurden 2 ml der AgNO3- 
L6sung und 0,2 mtder  Testl6sung exakt einpipettiert und bei tlaumtemp. 
zungehst 5 Nin. auf der Seh0ttelmasehine intensiv geschiittelt. An- 
sehliegend wurde kurze Zeit zentrJfugiert, wodureh eine seharfe Trennung 
yon w•ftriger und organiseher Phase eintrat. Von der organJschen Phase 
wurden mittels Mikropipette 4 p.1 entnommen und unter geeigneten MeJ3- 
bedingungen gasehromatographiseh analysiert, und dabei das Chromato- 
gramm G 2 erhalten (alle Gasehromatogramme wurden unter denseiben 
Analysenbedingungen aufgenommen). 

Vergleieht man nun das Chromatogramm G 2 mit dem Chromato- 
gramm der TestlSsung (G 1)(Abb. 1), so lassen sieh hinsieht!ieh der Aus- 
sehiittetbarkeit der eJnzelnen Testsubstanzen folgende Aussagen maehen: 

Vollst/indig liegen sieh unter den angegebenen Bedingungela sowohl 
Phenyl-n-butylsulfid a, ls aueh 5,8-Dithiadodekan aus der organisehen 
Phase entfernen. Die Konzentrationen yon Benzyl-n-hexylsutfid und Di-n- 
hepty!sultid batten dagegen nut auf etwa die H-/ilfte bzw. ein Drittel ihres 
ursprtingliehen Wertes abgenommen, w/ihrend Mle anderen Komponenten 
bis auf das Tetradeeen-(1) mit der AgNOa-L6sung nieht reagierten. Bei 
Tetradeeen-(1) lgl3t sieh nut eine geringftigige Aussehiittelbarkeit fest- 
stellen. 

Dasselbe zweiphasige Reaktionsgemiseh wurde ansehlieBend weitere 
[20 Min. geseh/ittelt, zentrifugiert und yon der organisehen Phase in gleieher 
Weise wie vorher ein Oasehrornatogramm (G 3) aufgenommen. Aus dora 
Vergleieh der Chromatogramme G 3 und G 2 geht hervor, dal3 dureh Ver- 
lfingerung tier SehOtteldauer keine weiteren Konzentra'cJons/inderungen in 
tier organisehen Phase eingetreten waren. 

]3ei einem zweiten Ansatz wurde die AgNO3-Aussehiittehmg obiger Test- 
10sung in Gegenwart yon Essigs~s als L6sungsvermittler durehgeftihrt. 
Zu diesem Zweek h~ben wir ein Gemisch yon 0,2 ml Testl6sung, 2 ml AgNO3- 
L6stmg und 2 ml Eisessig zuerst, wieder 5 Min. gesehiittelt, wobei wir aueh 
diesmal na.eh seharfem Zentrifugieren wieder ein klares zweiphasiges Beak- 
tionsgemiseh erhielten. Bei OLC-Ana.lyse der organisehen Phase win'de das 
Chromatogramm O 4 erha.lten. 
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Der Vergleich yon  G 4 mit  dem Chromatogramm G 1 (Testl6sung) l~f~t 
erkennen,  da$ in  Gegenwart  des L6sungsvermit t lers  zuss zu Phenyl-  
n-butylsul f id  und  5,8-Dithi~dodekan n u n  auch Benzyl-n-heptylsulf id  
u n d  Di-n-heptytsulf id schon innerha lb  yon  5 Min. mi t  AgNO3-L6sung 
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qu~ntitativ yon der organisehen Phase in die AgNO3-L6sung iibergefiihrt 
wurden. Die Konzentrationen aller iibrigen Komponenten des Testge- 
misehes hatten unter diesen Bedingungen keine merkbaren Ver~nderungen 
erfahren. 

Das 5-1Nfinuten-Schfittelgemisch wurde dann noch weitere 120 Min. 
geschiittelt und nach dem Zentrifugieren yon der organischen Phase das 
Chromatogramm G 5 aufgenommen. 
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Eine Gegeniiberstellung der Chromatogramme @ 5 und G r zeigt, da13 
aueh in diesem Fall eine Verl/ingerung der Aussehatteldauer ohne Einfluf] 
~uf die Aussehiit, telbarkeit der im Testgemiseh vorhandenen Stoffe war. 
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b) Regenerie~'u'ng: Das bei Anwesenheit yon Essigsiiure naeh 5 Nin. 
Aussehiittelung erhaltene zweiphasige Reaktionsgemisch, bestehend aus 
thio/itherh/~ltiger AgNOa-L6sung und organiseher Phase, wurde bei t~aum- 
temperatur mit 2 g festem Kochsalz versetzt, kurz geschiittelt und an- 
schliel~end scharf zentrifugiert. Bei der GLC-Analyse tier organisehen 
Phase konnte das Chromatogramm G 6 erhalten werden, das bei einem 
Vergleich mit dem Chromatogramm der TestlSsung (G 1) erkennen l/igt, 

_~ionatshefte f~ir Chemie, Bd. 96/3 52 



790 M. Pailer, W. Oesterreieher und E. Sirnonitseh: [~Ih. Chem., Bd. 9~ 

dal~ sgmtliehe K o m p o n e n t e n  des Testgemisches naeh  NaCl-l%egenerierung 
in. der organischen Phase in gleicher Konzen t r a t i on  vorlagen wie in der 
urspri ingliehen TestlSsung. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  de r  E r g e b n i s s e  de r  d u r c h g e f t i h r t e n  
A u s s e h i i t t e l -  u n d  l ~ e g e n e r i e r u n g s v e r s u e h e  

Aussehiittelre~gens : 
a 52,1 gew.-proz, wgsserige AgNOa-LSsnng 
b 52,1 gew.-proz, wgsserige AgNOa-L6sung im Gemisch mit. gleichem 

Volumen Eisessig 
t~egenerierungsreagens: festes NaC1 
Schiitteldauer : 5 Min. 

Ausschtit~elbarkeit, 
Testverbindung % Regenerierbarkeit, % 

a b 

Digthylsulfid 100 100 
Di-n-propylsulfid 100 100 
Di-n -butylsulfid 100 100 
Di-n-hexylsulfid 50 100 100 
Di-n-heptylsulfid 30 100 100 
Di-n-oetylsulfid 10 100 100 
Phenyl-methylsulfid 100 100 
Phenyl-n-butylsulfid 100 100 
Benzyl-n-hexylsulfid 50 100 100 
5,8-Dithiadodekan 100 100 
J0iallylsulfid 100 100 
CyclopentameghylensuIfid 100 100 
Thiophen (10) (50) (100) 
3-Methylthiophen (10) (50) (100) 
2-n-Amylthiophen 0 0 - -  
2-n-Oetylthiophen 0 0 - -  
2,5-Dimethylthiophen (10) (50) (100) 
Trimethylthiophen 0 (30) (100) 
Tetramethylthiophen 0 (10) (100) 

n-Oeten-(1) 0 (10) (100) 
n-Tetradeeen-(1) 0 (10) (100) 
Allylbenzol 70 90 100 
Inden 50 90 100 
Isopropenylbenzol 10 50 100 

n-Propylbenzol 0 0 - -  
Isobutylbenzol 0 0 - -  
[Pentamethylbenzol 0 0 - -  
Diphenylmethan 0 ( 10 ) ( 100) 
Dibenzyl 0 0 - -  

Aussehiittelergebnisse, die Mler Wahrsehemlichkeit nach durch rei~ 
physik~lische L6slichkeit der betreffmlden Testverbindungen i~ dem Aus- 
sehiittelreagens zustandegekommen sind, wurden in ]~21ammer gesetzt. 
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Die bei den Versuehen mit Gemisehen synthetischer Testverbindungen 
erhMtenen Ergebnisse waren so zufriedenstellend, dal~ wir beabsiehtigten, 
die AgNO3-Au ssehtittelung spgter aueh bei der Untersuchung stark sehwefel- 
h~ltiger Sehiefer61-Fraktionen anzuwenden. Dies um so mehr, als Verbin- 
dungen dieser Stoffklasse in dem Seefelder Sehiefer61 bisher noeh nieht 
naehgewiesen wurden. Da die yon uns mit AgN03 durehgefiihrten Trenn- 
versuche vorerst nut  im analytisehen MM3stab erfolgten, war es erforderlieh, 
diese l~Iethode nun aueh pr/iparativ zu erproben. 

Zu diesem Zweek verwendeten wit ein aus versehiedenen aliphatischen 
und aromatisehen Thio~thern bestehendes Modellgemiseh. Im einzelnen 
enthielt dieses Gemiseh folgende S-Verbindungen: Phenyl-isopropyl- 
sulfid, Diphenylsulfid, Di-n-hexylsulfid, Di-n-heptylsulfid und Di-benzyl- 
sulfid. 

Als inertes, bei Raumtemloeratur nut  sehwer fltiehtiges L6sungsmittel 
ftir diese synthetisehen Verbindungen verwendeten wir 2-n-Butylnaloht,ha- 
tin. Dureh die Wahl entspreehend hoeh siedender Thio/ither und des 2-n- 
ButylnaphthMins Ms LSsungsmittel sotlten Verdampfungsverluste bei der 
prgparativen AgNOa-Aussehiittelung dieses ~{odellgemisehes und bei der 
naehfolgenden t~egenerierung der Thiogther vermieden werden. Dadurch 
war es m6glieh, fiir die pr//parativen Versuche eine eindeutige Stoffbilanz 
aufzustellen und daraus entspreehende Riehtlinien fiir die praktisehe An- 
wendung dieser Trennmethode festzulegen. 

Wir haben aber 2-n-ButylnaphthMin au/3erdem aueh deshMb als 
S-freie Komponente fiir das Modellgemiseh gewghlt, weil wit yon ande- 
ten eigenen Arbeiten her ~m!3ten, dM] die zu untersuchenden Sehiefer61- 
Fraktionen eine rel~tiv hohe Konzentr~tion an_ aromatisehen Kohlen- 
wasserstoffen enthalten, und weil wir prtifen wollten, wie die AgNOa- 
Ausschtittelung unter derartigen Bedingungen verlguft. Die Versuehe mit 
dem erw/~hnten Modellgemiseh liihrten zu folgendem Ergebnis: 

Bei einem grogen Aromatengehalt lie/3en sigh Thiogther naeh ein- 
maliger AgNO3-Aussehiittehng aus der organisehen Phase night voll- 
stgndig entfernen. Wir haben deshMb die Aussehiittelbedingungen in 
entspreehender Weise variiert. Urn eine vollst/~ndige Abtrennung yon 
Thio//thern aus aromatenreiehen Stoffgemisehen zu erreiehen, sind fo]- 
gende MaBna, hmen erfordertich: 

1. Vergr613erung des l~'bersehusses an verwendeter AgNO3-LSsung. 

2. ){ehrmaliges Aussehiitteln der organisehen Phase mit friseher 
AgNO3-L6sung. 

3. Durehfiihrung des Aussehiittelprozesses naeh Art einer mehrstufigen 
Gegenstromverteilung. (Dureh das Aussehtitteln werden n//mlieh neben den 
Thiogthern aueh die anderen Substanzen, und zwar infolge ihrer physi- 
kalisehen L6sliehkeit, zum Teil mit ausgesehtit, telt.) 

g2* 



792 ~'[. Pailer, ~u Oesterreieher und E. Simonitseh: [SIh. Chem., Bd. 9~ 

+ 

+ 

gl + N 

;a "; § + ~  

Z Z Z a :  ~ 

N 
+ § 
~a ga 
+ + 

+ + + 

+ 

+ + 
N 
+ T 

§ + 
~ Ca 

+ + + 
< < < < 

c 

4. Verringerung der Konzentration an 
aromstischen Verbindungen durch Ver- 
diinnen der Probe,mit  Petrol/~ther. 

Bei einer 3-stufigen Gegenstromver- 
teilung yon 1 g unseres 3/iodellgemisehes 
konnte 2-n-Butylnaphthalin zu 97,r und 
die Thio/~ther in Summe zu 91,7% zu- 
riiekgewonnen werden. Dureh GLC-Ana- 
lyse konnte naehgewiesen werden, dal~ die 
Thiogther kein 2-n-Butylnaphthalin und 
dieses umgekehrt  keine Thio/ither ent- 
hielt. 

Bei diesem Versueh wurde als LSsungs- 
vermittler anstelle von Eisessig Aeeton 
verwendet, da sieh aus der AgNO3-L6sung 
naeh Zugabe von Eisessig sehr bald Silber- 
aeetat  absehied. 

Auf Grund des unterschiedliehen Ver- 
haltens der ~on uns untersuehten sehwefel- 
hgltigen und sehwe~elfreien organisehen 
Verbindungen beim Aussehiitteln mit  ver- 
sehiedenen tIg(II)-Salzen nnd naehfolgen- 
der I~egenerierung konnten wit einen 
Analysengang zur Trennung dieser Verbin- 
dungen aufstellen 1. 

])ie in der vorliegenden Arbeit bei 
AgNOa-Aussehiittelung thiogtherhaltiger 
TestlSsungen und naehfolgender l~egene- 
rierung erhaltenen gesul ta te  stellen eine 
sinnvolle Erg~nzung dieses Analysengan- 
ges dar. I)er besseren lJbersieht halber 
wollen wir daher die Gesamtheit  der sieh 
nun bietenden Trennm6gliehkeiten kom- 
plexer sehwefelh/~ltiger organiseher StofL 
gemisehe an Hand  eines umfassenderen 
analytisehen Trennungsganges erlguterm 

.Fiir ein aus Verbindungen der StofL 
klassen 

1. Aliphatisehe Kohlenwasserstoffe (A) 

2. Unges/~ttigte K W  (B) 

3. Sehwefelfreie aromatisehe Verbin- 
dungen (C) 
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4. Thio~ther 
a) Aliphatische und alicyclische Thio/~ther (D) 
b) Arom~tisehe Thio/~ther (E) 

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

bestehendes Vielstoffgemiseh ergeben sich folgende M6gliehkeiten der 
Gruppentrennungen : 

Experimenteller Teil 

l~rfipar~tive AgNO3-Ausschiittelung eines ~romatenreichen Modellge- 
misches synthetischer Verbindungen. 

Das Modellgemiseh bestehend aus 

Phenyl-isopropylsulfid, 
Diphenylsulfid, 
Di-n-hexylsulfid, 
Di-n-heptylsulfid, 
Dibenzylsulfid, 
2-n-Butylnaphthalin 

enthielt die einzelnen Thiogther in 5 gew.-proz. Konzentra~ion. Sein Aromaten- 
gehMt betrug 75% (Gew.-proz.) und sein Sehwefelgehalt 4,2~o. 

? 

A b b .  3. Po ~ = 1 g M o d e l l g e m i s e h  -[- 4 m l  P e t r o l ~ i t h e r  
p o A  = p B = 5 m l  P e t r o l / i t h e r  

W0 = 10 m l  A g N O 3 - L 6 s u n g  + l 0  m l  A e e t o n  

1 g dieses Modellgemisches wurde in einem 3-stufigen Gegenstromproze8 
(Abb. 3) mit 51,4 gew.-proz, w/~Br. AgNOa-L6stmg ausgesehfittelt. Als LSsungs- 
vermittler diente Aceton. 
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Bei diesem Ausschfittelprozel] win'den drei organisehe Phasen A1, A2, A3 
und  drei AgNO3-Aussch/ittell6sungen R1, R~, R~ erhalten. Die vereinigten 
organischen Phasen A1---A3 wurden 3real mit je 10ml dest. W~sser ge- 
waschen, mit  friseh gegltihtem Na2SO4 getrocknet und der Petrol~tther am 
tZotationsverdampfer abdestilliert. AnschlieBend wurde der nicht ausschtittel- 
bare Anteil des Modellgemisches bei 12Torr einer Kugelrohrdestillation 
unterworfen und  dabei 731 mg eines farblosen Destillates gewonnen. Die 
nachfolgende GLC-Analyse zeigte, dal] es sich um reines, thio~therfreies 
n-Butyinaphthal in  handelte. 

Die vereinigten AgNO3-Ausschflttell6sungen R1--R3 wurden in einem 
Gull mit  einem grol~en ~3bersehul3 an konz. NHa versetzt, wobei sieh die 
regenerierten Thio~ther in Form eines farblosen (~ls absehieden. Anschliel]end 
wurde 5ram mit  je 10 ml Petrol~tther (Sdp. 40 ~ C) extrahiert, die vereinigten 
Petrol~therextrakte mit  Na2SO4 getrocknet mad die Hauptmenge des l%trol- 
~thers zun~ehst am Rotationsverdampfer vorsiohtig abdestilliert. Die stark 
eingeengte Petrol~Ltherl6sung der regenerierten Thio~Lther wurde sehliel31ich 
bei 12 Torr in einem Kugelrohr destilliert, wobei 234~mg eines farblosen 
Destillates erhalten wurden. Die GLC-Analyse ergab, dal~ die zuriiekgewon- 
nenen Thio~ther frei von n-Butylnaphthal in  waren. 


