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Eine mittlere Siedefraktion des stark schwefelhdltigen See-
felder Schieferdles wurde aufgetrennt in nichtaromatische Kohlen-
wasserstoffe, einkernige Aromaten und Thiodther sowie zwei-
kernige Aromaten. Daraus wurden Thionaphthene (nach Oxyda-
tion zu Sulfonen) weiter abgetrennt. Es konnten elf Thionaphthen-
homologe nachgewiesen werden. Die quantitative Zusammen-
setzung der Fraktion wird angegeben.

Die Gaschromatographie von Thionaphthenen und Naphtha-
linen sowie die Papierchromatographie von Thionaphthen-
sulfonen wird ausfithrlich beschrieben.

Der in Seefeld in Tirol gewonnene Olschiefer, aber auch andere der-
artige Vorkommen, wie das in Wallgau in Bayern, am Achensee, im Kan-
ton Tessin (Schweiz), in Oberitalien und Siidfrankreich, liefern beim
Schwelen Ole, die sich durch ihren hohen Gehalt (10-—149,) an organisch
gebundenem Schwefel auszeichnen. Wegen ihrer pharmazeutischen Ver-
wendung zeigte man schon linger fir die Zusammensetzung dieser
schwefelhiltigen Ole, besonders fir die darin vorkommenden Aromaten,
lebhaftes Interesse,

Scheibler hat, 1915 beginnend, in drei Arbeiten?# iiber Untersuchungen zur
Abtrennung und Charakterisierung von Schwefelaromaten aus solchen Olen,
darunter auch aus Seefelder Schieferdl, berichtet. Zur Abtrennung von anderen

* Diese Untersuchung wurde 1960—1962 in Zusammenarbeit mit der
Ichthyol-Gesellschaft durchgefithrt,

ta H. Scheibler, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1815 (1915); 49, 2595 (1916);
52, 1903 (1919).
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Verbindungen, vor allem aber von nicht schwefelhiltigen Aromaten machte
sich Scheibler die Fahigkeit von Thiophenen zunutze, einerseits mit Queck-
silbersalzen rascher zu reagieren, andererseits mit Acetylchlorid und AlCl;
leichter Methylketone zu liefern. So gelang ihm die Abtrennung von 3-n-Pro-
pyl- und 2-Isopropyl-thiophen, die er durch Vergleich der p-Nitrophenyl-
hydrazone der Acetylverbindungen mit den synthetischen Verbindungen ein-
deutig identifizieren konnte, aus dem Seefelder Schiefersl. Im Achensesol
konnte er dann auch, gemeinsam mit Rettig?®, 2-n-Butylthiophen in gleicher
Weise nachweisen *,

Reichert® hat dann 1938 das Vorhandensein von Athyl- und Dimethyl-
thiophenen im bayrischen Karwendeldl wahrscheinlich gemacht. 1940 haben
Steinkopf und Nitschke® eine umfassendere Untersuchung iiber die im Kar-
wendeldl vorkommenden Thiophene verdffentlicht.

Das OF wurde in einen wasserdampffliichtigen und einen mit Wasserdampf
nichtflichtigen Anteil getrennt, nachdem es vorher mit Schwefelsdure und
Natronlauge ausgeschittelt und mit Natrium behandelt worden war. Die bei-
den Ole wurden dann fraktioniert destilliert, wobei keine Auftrennung in
schwefelreiche und schwefelarme Fraktionen erreicht werden konnte. Aus den
Fraktionen lieBen sich aber durch Darstellung von Quecksilberverbindungen
oder durch Urnasetzung mit Acetylchlorid und SnCly einige Thiophenhomologe
abtrennen.

So fanden die Autoren in den wasserdampffliichtigen Fraktionen
2-Methyl-, 3-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl-, Q-Athyl- und 3-Athyl-
thiophen. Aus dem nicht mit Wasserdampf fliichtigen O] konnten sie
durch Pikratfillung Thionaphthen und wahrscheinlich «- und [-Methyl-
naphthalin sowie ein nicht nadher bestimmtes Dimethylthionaphthen
isolieren.

Eine Reihe von Thiophenhomologen, und zwar 2-n-Propyl-, 3-n-Propyl-
2,3,5-Trimethyl-, 3-n-Butyl-thiophen, sowie Thionaphthen wurde von
Heller* im Seefelder Schieferd] nachgewiesen. An S-freien Aromaten
konnte er Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol), Psendocumol (1,2,4-Tri.
methylbenzol) und Naphthalin identifizieren.

Alle diese Untersuchungen wurden ohne moderne Trennmethoden durch-
gefithrt und nur ganz bestimmte Verbindungen wurden mehr oder weniger
zufillig auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften iscliert und identifiziert.

Da die Verbindungen nicht quantitativ erfaBt werdem konnten, war es
nicht méglich festzustellen, ob sie wesentliche Bestandteile des Schieferdls
sind oder darin nur in geringer Menge vorkommen.

* Der Seefelder Olschiefer wird in einer geologischen Schicht gefunden,
die auch in anderen Teilen des Karwendelgebirges zutage tritt und dort friiher
abgebaut wurde. Dazu gehoren die Vorkommen beim Achensee und bei Wall-
gau in Bayern.

1b H. Scheibler und F. Rettig, Ber. dt. chem. Ges. 59, 1198 (19286).
2 B. Reichert, Arch. Pharmaz. 276, 316 (1938).

3 W. Steinkopf und W. Nitschke, Arch. Pharmaz. 278, 360 (1940).

% R. Heller, Diss. Univ. Innsbruck, 1949.
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Kiirzlich haben wir itber Arbeiten berichtet?, die die Abtrennung und
Untersuchung der Thicatherfraktion des Seefelder Schieferdls zum Ziel
hatten. Es konnte gezeigt werden, dal solche Thiodther vor allem in Form
eyclischer Verbindungen vom Typ des Cyclopentamethylensulfids (und
dessen Homologen) vorliegen, und dafl diese Thiodther nur einen unbe-
deutenden Teil des Ols ausmachen; sie bedingen aber den typischen
Geruch dieser Ole. Mit der Untersuchung der in diesem Ol vorkommenden
Aromaten, besonders der Schwefelaromaten. haben wir uns in letzter Zeit
ebenfalls eingehend beschiftigt.

Schematische Darstellung der Auftrennung des Schieferols
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5 M. Pailer, W. Oesterreicher nnd E. Simonitsch, Mh. Chem. 96, 1377
11965).
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In der vorliegenden Arbeit soll nun iiber die systematische Unter-
suchung der Aromaten, besonders der Schwefelaromaten, in einer bestimm-
ten Siedefraktion unter Anwendung von Gaschromatographie und anderer
chromatographischer Methoden berichtet werden.

Wir haben eine Siedefraktion des Seefelder Schieferdls in mehrere
Substanzgruppen aufgetrennt und davon vorerst die Gruppe der konden-
sierten. Aromaten niher untersucht.

Als Ausgangsmaterial wurde ein Ol verwendet, das uns die Ichthyol-
Gesellschaft, Seefeld, zur Verfiigung gestellt hatte und das ein Raffinat
darstellte. Die Siedefraktion des Rohéls bis 280° wurde in Seefeld mit
70proz. Schwefelsdure, verd. Lauge, Wasser und schliefilich mit etwas
Bleicherde behandelt. Es enthilt keine O- und N-Verbindungen und die
Schwefelverbindungen sind ausschlielich Heterocyclen und Thiodther.

Das Ol wurde in einem Kolben mit 30 cm langer Vigreuxkolonne
fraktioniert destilliert. Die Fraktionen wurden so geschnitten, daf} in der
Hauptfraktion (83—133°/11 Torr) Verbindungen mit dem Siedepunkt des
Naphthalins und seiner niederen Homologen enthalten waren. (Der Ver-
lauf der Destillation ist aus Tab. 1 ersichtlich.)

Tabelle 1. Verlauf der fraktionierten Destillation des

Ausgangséles
Vorlauf T 65—150°/760 Torr 8,59%
Vorlauf IT bis 83°/11 Torr 15 9%
Hauptfraktion 83—133°/11 Torr 36 9%
Nachlauf bis 135°/1 Torr 28 9%
Rickstand 12,59,

Diese Siedefraktion wurde nun durch Séiulenchromatographie in
Paraffine (P), einkernige (A) und zweikernige Aromaten (N) getrennt. Die
erste Trennung erfolgte auf einer Silicagelsiule. Der Verlauf der Trennung
wurde gaschromatographisch verfolgt und ist aus der Elutionskurve
(Abb. 1) ersichtlich. Jede der drei Fraktionen wurde durch neuerliche
Siulenchromatographie auf Silicagel und Aluminiumoxid weiter gereinigt.
Die Fraktion (P) zeigt keine UV-Absorption in dem fiir Aromaten charak-
teristischen Bereich und auch das Gaschromatogramm spricht, wie spéter
gezeigt wird, fiir die Abwesenheit von Aromaten. Diese Fraktion ist
auBerdem schwefelfrei. Sie besteht daher nur aus nichtaromatischen
Kohlenwasserstoffen.

Die zweite Fraktion (A) zeigt die typische UV-Absorptionskurve von
Benzolderivaten. Das Gaschromatogramm weist zahlreiche Zacken auf,
die, wie spiter ausgefithrt wird, im Bereich der einkernigen Aromaten
liegen. Sie enthilt 13,69, Schwefel und besteht im wesentlichen aus
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Benzol- und Thiophenhomologen. Von diesen einkernigen Aromaten sind,
wie eingangs zitiert wurde, einige von anderen Autoren bereits isoliert
und charakterisiert worden. In dieser Fraktion sind auch die von uns
bereits untersuchten Thiodther enthalten. Sie wurde daher vorerst
nicht ndher untersucht.

Die dritte Fraktion (N) hat das fiir kondensierte Aromaten typische,
stark gegliederte UV-Spektrum. Auf Grund des Siedebereiches kénnen in
dieser Fraktion nur Aromaten mit zwei Kernen (Naphthalin und Thio-
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Abb. 1. Elutionskurve des Siulenchromatogramms. Siule: 3 cm 2, 48 cm lang; 810, (Merck) 31 pei

1500 getroeknet; 20 g Ol in 20 m! Hexan aufgetragen. Es wurde mit 250 ml Hexan und daun mit

Benzol eluaiert. Nach jeder Fraktion zu 15 m! wurde 1 m! Eluat abgedampft, der Riickstand ge-
wogen und gaschromatographisch analysiert

phene), aber keine dreikernigen enthalten sein. Die Fraktion enthélt
169, Schwefel, so dal der Anteil an Naphthalin und Naphthalinhomologen
nur gering sein kann (z. B. hat Thionaphthen 23,99 Schwefel). Das
Gaschromatogramm dieser Fraktion der kondensierten, zweikernigen
Aromaten zeigte zahlreiche Banden, von denen sich einige bestimmten
Naphthalin- und Thionaphthenhomologen sicher zuordnen lieBen.

Fiir die Gaschromatographie, die im einzelnen noch niher beschrieben
wird, wurden von uns zwei verschiedene Sdulentypen verwendet. Auf der
nichtselektiven Séule (mit Silikon als flissiger Phase) wurden isomere
Kohlenwasserstoffe mnicht getrennt; die Thionaphthenhomologen er-
schienen im Gaschromatogramm an der gleichen Stelle wie die ihnen ent-
sprechenden Naphthalinverbindungen. Die dritte Fraktion (N) gab auf
der , nichtselektiven Sidule” ein Gaschromatogramm mit Banden der
Homologen von 0 bis 3 C-Atomen in der Seitenkette. Es erfolgt also die
Trennung nur auf Grund der Anzahl der in den Seitenketten vorhandenen
Kohlenstoffatome, und zwar unabhingig davon, ob der Grundkérper
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Naphthalin oder Thionaphthen ist und unabhingig von der Art der
Substitution (siehe dazu Abb. 4).

Die homologe Reihe der isomeren Naphthaline und Thionaphthene
wurde gaschromatographisch prédparativ aufgetrennt. Es wurden vier
Fraktionen aufgefangen (Nj— Njg). Die erste Fraktion (No) enthilt die
beiden Stammkoérper Naphthalin und Thionaphthen, die zweite Fraktion
{Ny) die isomeren Monomethylderivate, die dritte Fraktion (Ns) enthilt
die Athyl- und Dimethylverbindungen und die vierte Fraktion (Ns) die
Homologen mit 3 Kohlenstoffatomen in den Seitenketten (n- und iso-
Propyl, Methyl-dthyl und Trimethyl). Diese vierte Fraktion war mengen-
méBig unbedeutend und wurde, da sie als Hauptmenge imi Nachlauf der
fraktionierten Destillation zu erwarten ist, vorerst nicht ndher untersucht.
{Aus dem Verhéiltnis der Peakflichen des Gaschromatogrammes berechnet
sich die Zusammensetzung zu Np 13%,, N1 36%,, N2 519%,.)

Die ersten drei Fraktionen (No—Nj) wurden gaschromatographisch
mit einer selektiven Sdule weiter untersucht. Diese Sdule (mit Reoplex)
erlaubt, im Gegensatz zur nichtselektiven Siule, die Trennung
der Thionaphthene von den analogen Naphthalinderivaten und
auBerdem erméglicht sie weitgehend die Trennung von Isomeren. Die
Fraktion (Np) zeigt nur zwei Banden, die genau Naphthalin und Thio-
naphthen in einem Verhéltnis 40 : 60 entsprechen. Durch Oxydation zum
Dioxid und Vergleich mit einem synthetischen Priparat wurde die Identi-
tét des Thionaphthens weiter gesichert.

Die Fraktion Nj zeigt auf dieser selektiven Sédule ein (taschromato-
gramm mit einer Reihe von Banden. Durch Vergleich mit dem Gaschro-
matogramm der beiden Monomethylnaphthaline und aller sechs Mono-
methylthionaphthene lieflen sich bereits einige dieser Banden sicher zu-
ordnen (siehe Interpretation der Abb. 4).

Diese Fraktion (Nj) wurde auch mit Peressigsdure behandelt, wobei
die Thionaphthene zu den Dioxiden oxydiert werden, die sich dann von
den Monomethylnaphthalinen leicht abtrennen lassen. Beide Monomethyl-
naphthaline sind im Gaschromatogramm eindeutig nachgewiesen, das Ge-
misch wurde daher nicht weiter untersucht.

Die Dioxide der Monomethylthionaphthene lassen sich papierchro-
matographisch trennen. Hieriiber wird in einem eigenen Abschnitt nach-
folgend ausfithrlich berichtet.

Es konnten alle Monomethylverbindungen bis auf das 5-Methyl-
thionaphthen nachgewiesen werden, und zwar als Hauptmengen das
2- und das 4-Methylthionaphthen.

Diese Dioxide der Fraktion N; wurden durch Verteilung zwischen zwei
fliissigen Phasen auf einer Séule praparativ getrennt (dieses Verfahren
wird spiiter noch beschrieben). Es wurden zwei Isomere in kristallisierter
Form gewonnen und durch Mischschmelzpunkt mit synthetischen Ver-
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bindungen identifiziert: 2-Methylthionaphthendioxid und 4-Methylthio-
naphthendioxid. Das 7-Methylisomere war papierchromatographisch
einheitlich, konnte aber nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Die Fraktion Ny zeigt auf der selektiven Sdule ein Gaschromatogramm,
aus dem auf eine Haupt- und mehrere Nebenmengen geschiossen werden
kann. Da nicht alle theoretisch méglichen Athyl- und Dimethylnaphthaline
und Thionaphthene als Vergleichssubstanzen zuginglich waren, konnten
die Peaks nicht zugeordnet werden. Die Thionaphthendioxide dieser Frak-
tion zeigten am Papierchromatogramm eine Hauptmenge, zahlreiche
Nebenmengen und Spuren (siehe Abb. 5). Nach priaparativer Trennung
auf der Verteilungssidule konnten drei Komponenten des Gemisches in
kristallisierter Form erhalten werden. Davon lieflen sich durch Misch-
schmelzpunkt identifizieren: 2,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethylthionaph-
thendioxid. Drei Substanzen mit groflem RyWert konnten nicht voll-
standig getrennt werden. Durch Papierchromatographie wurden sie als
2,6-Dimethyl-, 2,7-Dimethyl- und 2-Athylthionaphthendioxid erkannt.

Das abgetrennte Gemisch der Athyl- und Dimethylnaphthaline wurde
nicht weiter untersucht.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Aus dem Verlauf der fraktionierten Destillation geht hervor, dal Ver-
bindungen, die unter 220° (Naphthalin) sieden, also sicher keine zwei-
kernigen Aromaten sind, knapp ein Viertel des gesamten Raffinates aus-
machen (Vorlauf I und II). In diesen Siedebereich fallen alle bisher aus
dem Schiefercl isolierten und charakterisierten Thiophene, ein weiterer
Hinweis, dafl diese Thiophene nur einen Bruchteil dieses Ols ausmachen.

Die untersuchte Hauptfraktion, die Naphthalin, Thionaphthen und
deren niedere Homologe enthilt, betrdgt ein Drittel des Raffinates. Sie
besteht aus nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen, Thiodthern, einkerni-
gen Aromaten und zweikernigen kondensierten Aromaten. Den Haupt-
teil der Fraktion stellen die zweikernigen Aromaten mit 419 dar, ein-
kernige Aromaten und Thiodther zusammen betragen 35%, die
nichtaromatischen Kohlenwasserstoffe 249, ; der Anteil der Naphthaline
st gering (9%). Die Thionaphthene, 829 der untersuchten
Siedefraktion, enthalten mehr als die Hilfte (589%,) des Schwefels.
Es konnten 6 Thionaphthene in Form ihrer Derivate kristallisiert
isoliert und davon 5 identifiziert werden: Thionaphthen, 2-Methyl-,
4-Methyl-, 24-Dimethyl-, 3,5-Dimethylthionaphthen. Sechs weitere
Thionaphthene konnten zwar nicht in Form kristallisierter Derivate er-
halten werden, sie wurden aber durch ihre R;-Werte charakterisiert. Es
sind dies 3-, 6-, 7-Monomethylthionaphthen, 2,6-, 2,7-Dimethylthionaph-
then und 2-Athylthionaphthen. Insgesamt konnten also 11 verschiedene
Thionaphthene nachgewiesen werden.
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Hauptkomponente ist das 2,4-Dimethylthionaphthen, gefolgt vom 2-
und 4-Monomethylthionaphthen.

Diskussion der Ergebnisse

Die Fraktion, welche die niederen Thiophene enthdlt, ist, wie wir
feststellten, ebenso wie die der Thioather verhdltnismiBig gering
und macht keineswegs, wie man das immer wieder in der Fach.-
literatur liest, die Hauptmenge dieses Schiefercls aus. Dagegen ist die
Fraktion der Thionaphthene, von denen man bisher nur den Grundkérper
und ein nicht ndher gekennzeichnetes Dimethylderivat isolieren konnte,
ein wesentlicher Bestandteil des Ols. Auf Grund der von uns durchge-
fihrten Untersuchungen lief sich Tab. 2 aufstellen, die ein ungefdhres
Bild von der Zusammensetzung des Raffinates gibt.

Tabelle 2. Zusammensetzung der Hauptfraktion (Sdp.ii: 83—133°)

Nichtaromatische Koblenwasserstoffe 24 9
Einkernige Aromaten und Thioéther 35 9%
Naphthalin und Homologe 9,09,
Monomethylthionaphthene 11,09,
Athyl- und Dimethylthionaphthene 17,69,

Aus unseren Untersuchungen geht auch hervor, daf die Schwefel-
verbindungen ca. 50%, des Oles ausmachen. Weiters lieB sich feststellen,
daB offensichtlich bei den Thionaphthenen bestimmte C-Atome bevor-
zugt durch Methylgruppen substituiert sind. So findet man bei den Mono-
methylthionaphthenen die 2-Methylverbindung als Hauptmenge und die
4-Methylverbindung als Nebenmenge, wihrend die anderen Isomeren nur
in kleinen Mengen vorhanden sind, und es stellt das 2,4-Dimethylthio-
naphthen iiberhaupt die Hauptkomponente der Thionaphthenfraktion
dar.

Gaschromatographie von Thionaphthenhomologen

Uber die Gaschromatographie von Thionaphthenhomologen sind
erst nach Abschlu} unserer Untersuchungen zwel Arbeiten verdffentlicht
worden$.

Bei unseren Untersuchungen wurde die Beobachtung gemacht, daB
durch die Schwefelverbindungen die handelsiiblichen Wirmeleitfihigkeits-
zellen angegriffen werden. Es treten nach einiger Zeit durch Korrosion der
Lotstellen und Ablagerungen am Hitzdraht Ausfallserscheinungen auf.
Wir haben daher eine MeBzelle entwickelt, die ausschlieBlich aus Glas und

¢ @.van Zyl und R. 4. Koster, J. org. Chem. 29, 3558 (1964); P. Cagniant,
P. Faller und D. Cagniant, Bull. Soc. chim. France 1964, 1525.
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Platin besteht, so dafl Korrosion nicht mdglich ist und Ablagerungen mit
rauchender Salpetersdure leicht entfernt werden kénnen. Zur Spannung
des Hitzedrahtes wurde eine Spiralfeder aus Glas eingebaut (Abb. 2).

P Traft (4.3) eingeschmoizes
Gasperie als Absrandshalter

4 Pr-Band (93 mm) 2em fang

N
g Zweifache Glasose
% 7 Sparnteder qus Glas oder Stal
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Abb. 2. Selbstgebaute Wiarmeleitfahigkeitszelle,
Statt: Pt-Band (0,3 mm), 12 cm lang — lese man: Pt-Band (3 raal 300 pin), 12 cm lang

Als Sédulenmaterial wurden Glasrohre verwendet, die durch einen beson-
ders hitzebesténdigen Silikonschlauch totraumfrei verbunden wurden. Es
wurden Versuche mit Séulen verschiedener Linge und verschiedenen Durch-
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Abb. 3. Gaschromatogramm der Homologen des Naphthalins. N, = Naphthalin, N, = 1-Methyl-
naphthalin, N, = Athylnaphthalin, N; = n-Propylnaphthalin. 25% Silicondl anf Sterchamol, 280 cm
Saulenlinge, 2 mm &, 200°C

messers durchgefithrt. Die beste Trennwirkung erzielten wir mit einer Siule
von 2 mm Innendurchmesser und 6 m Lénge. Dabel konnten noch 8§ ug pro
Komponente gut nachgewiesen werden. Hs wurden zwel verschiedenartige
Typen fliissiger Phasen verwendet: Als nichtselektive flussige Phase Silikonsl,
und als selektive Phasen Polyester von Glykolen mit Dicarbonsduren. Die
nichtselektive Sdule trennt Kohlenwasserstoife mit dem gleichen Grund-
geriist im wesentlichen nach der Anzahl der C-Atome. Die Versuchsbedingun-
gen der Gaschromatographie wurden so gewihilt, daB die Glieder der homo-
logen Reihe Naphthalin, Methyl-, Athyl- und Propyinaphthalin gut neben-
einander nachgewiesen werden konnten (Abb. 3). Unter diesen Bedingungen
werden z. B. die Dekaline vom Tetralin und Naphthalin getrennt. Es erfolgte
jedoch keine Trennung des Thionaphthens vom Naphthalin bzw. der einander
entsprechenden Homologen. Es konnte so auch keine Trennung der Isomeren
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festgestellt werden. Erst bei sehr grofier Saulenldnge ist ein geringfligiger
Unterschied in den Retentionszeiten von Isomeren zu beobachten. Aber auch
dann werden Naphthaline nicht von den analogen Thionaphthenen getrennt.

H#vnde und Jandk™ haben gezeigh, dal sich auf der selektiven Phase Reo-
plex 400 (Polypropylenglykoladipat, Fa. Geigy) Benzol gut von Thiophen und
Naphthalin von Thionaphthen trennen lafit. Dieser Effekt wurde begriindet
durch verschiedene Wechselwirkung der stationdren Phase mit den w-Elek-
tronen der aromatischen Systeme.

Wir konnten nun diese GesetzméaBigkeit bestdtigen. Hbenso zeigten
die homologen Naphthaline kleinere Retentionszeiten als die analogen
Thionaphthene. Dariiber hinaus erwiesen sich Polyester vom Typ des
Reoplex zur Trennung von Isomeren geeignet. Schon bei Verwendung
von kurzen S#ulen konnten neben Naphthalin und Thionaphthen die
beiden Methylnaphthaline getrennt werden. Die Leistungsfihigkeit einer
langen Sdule geht aus der Abb. 4 hervor, durch welche gezeigt wird, daB
sich von den 6 Monomethylthionaphthenen 3 nebeneinander und neben
den beiden Methylnaphthalinen nachweisen lassen. Besonders gut werden
auf dieser selektiven Phase folgende Verbindungsklassen gleicher C-Anzahl
voneinander getrennt: Paraffine, einkernige Aromaten und zweikernige
Aromaten. Dieses Verhalten konnte fiir die Charakterisierung der einzelnen
Fraktionen bei der Sdulenchromatographie erfolgreich angewendet werden.

Apiezonfett zeigt als flussige Phase eine Trennwirkung, die zwischen
Siliconél und den selektiven Polyestern liegt. Isomere werden vor allem bei
den Dimethyl-Derivaten recht gut getrennt, doch fallen die Thionaphthene
mit den analogen Naphthalinen zusammen (siehe Tab. 3).

Zur praparativen Trennung wurden gerade Glasrohre mit 1 em Innen-
durchmesser verwendet, die am Ende zu gebogenen, kurzen Kapillaren aus-
gezogen waren. Acht solcher Séulen mit einer Gesamtlinge von 4 m wurden
miteinander mit Silikonschliuchen Glas an Glas verbunden. Die Saulenlédnge
war so gewihlt, da8 bei voller Belastung die Glieder der homologen Reihe gut
getrennt wurden.

Als Saulenkopf fiir das Einbringen der Substanz diente ein heizbarer
Aluminiumblock, der so beschaffen war, daB sofortige Verdarpfung der
Probe erfolgtes. Es konnten auf einmal bis zu 250 mg aufgebracht werden.
Als Werkstoff wurde mit Absicht Aluminium verwendet, um eventuelle
Reaktionen der Schwefelverbindungen mit dem Metall des Saulenkopfes
auszuschlieBen. Die gesamte Substanz wurde am Ende der Saule durch die
Wirmeleitfahigkeitszelle geleitet und in einer mit Alkohol und Kohlenséure
gekiihlten Vorlage, entsprechend dem laufenden Chromatogramm, in Frak-
tionen aufgefangen. Die nachfolgend zur Kontrolle aufgenommenen Gas-
chromatogramme der einzelnen Fraktionen zeigten, daB die Trennung voll-
stéindig verlaufen und daf keinerlei Zersetzung eingetreten war.

i M. Hfivnde und J. Jandk, Chem. and Ind. 1960, 930; J. Chromatogr.
3, 297 (1960).
& W. Oesterreicher, Diss. Univ. Wien, 1964.
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Tabelle 3. iz -Werte der Thionaphthen- und Naphthalinhomologen?
Berechnet mit Thionaphthen = 1,00 und Luft = 0,00

Thionaphthene A B C Naphthaline A B c
I
2 1,27 1,2 165 | o 0,83 0,8 1,0
Z 3 1,48 1,4 L7 | 2.9 1 1,37 1,25 1,75
5 4 1,53 1,4 1,75 |28 2 1,20 1,1 1,6
g 5 1,44 1,35 1,65 |~ F
2 6 1,46 1,35 1,85 :
S ’ ’ ’ o= 1 — 1,35 2,4
7 > B s
= 7 1,30 1,2 1,55 é'fg ) __ P
.2 1,67 1,5 2,3 . .
T3 1,88 165 25 bz — 31 335
£ 4 o "t 24 1,3 — 1,7 2,85
- ’ ’ . 1,5 — 1,9 3,1
S 5 — 1,7 2,45 =L ; ,
§ 6  — 165 24 g L6 — 165 28
A 7 — 145 215 | &8 LT — L6 265
’ ' £ 1,8 245 3,7
23 207 18 23 | = 23 = 19 305
2.4 1,95 1,7 2.6 2,6 — 1,45 2,55
2,5 1,81 1,6 2,45 2,7 - 1,45 2,55
< 26 180 155 24 | 4. Reoplex 400auf Sterchamol (25%),
Z 27 167 15 22 0 200°, 280 em lang.
2 35 210 1,85 2,55 | ,
S 36 2.08 1,85 2.¢ || B: Diathylenglykolsuccinat-Polyester
A 37 209 i1 24 auf Chromosorb W (30%), 200°,
47 1,9 1,7 2,35 90 em lang.
5,7 1,88 1,65 2,25 | C: Apiezon M auf Celite {309}, 200°,
6,7 2,26 2,0 2,65 | 90 em lang.

Diskussion des Trennvermdégens der selektiven Saule

Die Stammkérper werden auf den kurzen selektiven Sdulen vollstindig
getrennt. Die Retentionszeiten erlauben bei den im Schiefers! vorkom-
menden Substanzen nach Vortrennung auf einer Siliconsdule eine ein-
deutige Identifizierung, da alle anderen Verbindungen, die auf der nicht
selektiven S#ule zusammen mit Naphthalin und Thionaphthen als Ny ge-
schnitten werden konnen, auf der selektiven Sdule wesentlich kiirzere
Retentionszeiten haben.

Von den 8 Monomethylderivaten haben nur 5- und 6-Methylthio-
naphthen fast die gleichen ¢z-Werte, doch lassen sich bei iiblichen Séulen-
lingen nur 5 nebeneinander nachweisen. Die Peaks fiir a-Methyl-, 3-Me-
thylnaphthalin und 4-Methylthionaphthen sind fiir deren Vorkommen
in der Nj-Fraktion beweisend. Die Peaks der Paare 2-Methyl- und 7-Me-
thylthionaphthen sowie 6-Methyl- und 5-Methylthionaphthen fallen prak-
tisch zusammen. Die dem 4-Methyl- und 6-Methylthionaphthen entspre-

® Siehe auch: M. Van d. Stricht und J. Van Rysselberge, J. Gaschromat.
1, (8), 29 (1963). 7. J. Kabot und L. S. Ettre, Anal. Chem. 36, 250 (1964).
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chenden Peaks liegen sehr nahe beisammen, sind aber, wenn kein 3-Methyl-
derivat vorhanden ist, noch gut getrennt. Das 3-Methylthionaphthen 148t
sich nicht neben 4-Methyl- und 6-Methylthionaphthen nachweisen, ist
abér neben dem 5-Tsomeren erkennbar.

Von den Homologen mit zwei Kohlenstoffatomen in den Seitenketten
konnten wohl alle Athylderivate, nicht aber alle Dimethylderivate unter-
sucht werden. Nur wenige Paare haben gleichen {z-Wert, so daB auf einer
langen Séule eine gute Trennung von vielen Isomeren méglich ist. Dabei
zeigen die 2-substituierten Thionaphthene kleine, die in Stellung 3 sub-
stituierten Verbindungen groBe {z-Werte (Tab. 3).

)2

’ .

4
I—AM[/\/ Start
A, 'y

A

Abb. 4. Gaschromatogramm der Fraktion der zweikernigen kondensierten Aromaten aus dem Schie-
fersl. 109 Reoplex 400 auf Sterchamol (0,3—0,5), 2 mm @; 5,4 m Saulenlinge, 200° C.

Interpretation der Abb.4

Auf Grund der erfolgten Erlduterungen lassen sich im Gaschromato-
gramm der séulenchromatographisch erhaltenen Fraktion N ohne weiteres
zuordnen:

a) Naphthalin

b) B-Methylnaphthalin

¢) a-Methylnaphthalin

d) Thionaphthen

e) 2- und 7-Monomethylthionaphthen

(Das Papierchromatogramm zeigt, daf nur sehr wenig 7-Methylthio-
naphthen vorhanden ist.)

1) 6-Methylthionaphthen
(da im Papierchromatogramm kein 5-Methylthionaphthen nach-
weisbar)
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g} 4-Methylthionaphthen
(die im Papierchromatogramm aufscheinende Spur von 3-Methyl-
thionaphthen wird hier nicht aufgelést)

h) Auf Grund der Ergebnisse der Oxydation der Fraktion Ng zu den
Dioxiden und deren analytischer Auftrennung entspricht dieser
Peak, der genau die Retentionszeit des 2,4-Dimethylthionaphthens
hat, zumindest in der Hauptsache dieser Substanz. Andere
Thionaphthene und Naphthaline koénnen héchstens in kleinen
Mengen an dieser Stelle des Chromatogramms erscheinen. Die
anderen Peaks, insbesondere die Nebenmenge X, konnten nicht
zugeordnet werden.

Papierchromatographie der Thionaphthendioxide

Uber die chromatographische Trennung von Thionaphthendioxiden
{und unseres Wissens auch iiber die Trennung der Sulfone von aliphati-
schen Thiodthern) war bis zu Beginn unserer Untersuchungen auf dem
Schieferdlgebiet vor einigen Jahren nichts bekannt. Im Zusammenhang
mit Synthesen verschiedener Thionaphthenhomologen, die der eine von
uns (M. P.) gemeinsam mit E. Romberger'® durchgefiithrt hat, wurden auch
die Dioxide dieser Verbindungen hergestellt und papierchromatographisch
charakterisiert. Die Trennwirkung des damals verwendeten Ldsungsmittel-
gemisches zeigte sich allerdings als unzureichend fiir die Untersuchung
des aus sehr vielen Komponenten zusammengesetzten Thionaphthen-
gemisches aus dem Schiefersl. Nach verschiedenen Vorversuchen unter
zahlreichen anderen Bedingungen erwies sich dann die Verwendung von
imprédgniertem Papier (0,5 ¢ Formamid fir 100 em?) fir die Chromato-
graphie der Thionaphthendioxide als besonders geeignet.

Als Laufmittel fiur die Trennung der héheren Homologen ist am besten
Cyclohexan zu verwenden. Die etwas weniger hydrophoben Monomethyl-
derivate werden mit Benzol-—Cyclohexan 1 : 3 oder CCly gut getrennt. Hs sind
allerdings fiir die Durchlaufchromatogramme wegen der kleinen Ry-Werte
der Verbindungen lange Laufzeiten (bis zu 40 Stdn.) erforderlich. Diese be-
dingen natirlich die bekannten Schwierigkeiten, die mit der Séttigung und
Thermostatierung zusammenhéngen. Nach dem Trocknen der Chromato-
gramme bei 110° wurden die Substanzen durch Sprithen mit KMnO4-Losung
nachgewiesen. Die Verwendung von imprégniertem Papier erforderte auch
eine andere Zusammensetzung des Sprithreagens als in der vorher zitierten
Arbeit angegeben wurde. Die Sprithlosung bestand aus einer frisch bereiteten
Mischung von 30 ml einer 0,33proz., wélrigen KMnO4-Losung, 1 ml 20proz.
Hs804 und 30 ml Aceton.

Die Ry -Werte der Thionaphthendioxide sind in Tab. 4 zusammen-
gestellt, Sie lassen die gleiche Abhédngigkeit von der Substitution des
Schwefelringes erkennen wie die Retentionszeiten beim Gaschromato-
gramm der Mono- und Dimethylthionaphthene. Da es sich bei der Papier-

i M. Pailer und E. Romberger, Mh. Chem. 91, 1070 (1960).
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Tabelle 4. By -Werte der Papierchromatographie von
Thionaphthensulfonen

Monomethyl-Thionaphthendioxide : Dimethyl- und Athyl-Thionaphthen-
dioxide:
Laufmittel : Benzol/Cyclohexan 1:3  Laufmittel : Cyclohexan
Durchlaufchromatogramm: By-Wert, Durchlaufchromatogramm: Rs-Wert,
bez. auf 2-Methylderivat = 1,00 bez. auf 2,7-Dimethylderivat = 1,00.
2-Methyl-thionaphthendioxid, die
Bezugssubstanz des Systems Benzol/
Cyclohexan (1:3), hat hier den
Eg-Wert 0,41.

2-Methyl 1,00 2,3-Dimethyl 0,54
3., 0,26 2,4- v 0,71
4- 0,37 2,5- . 0,69
5, 0,37 2,6- ' 0,81
6- ., 0,49 2,%- ' 1,00
7- ., 0,73 3,5 0,28
3.6- I 0,19
4,7- vy 0,59
57- 0,57
6,7- N 0,55
2-Athyl 0,91
3-Athyl 0,37

Papier: Schleicher & Schiill Nr. 2043 b Mgl, imprigniert mit 0,5 g Forma-
mid/100 cm? (das Papier wird durch eine Losung Formamid/Methanol 2: 3
gezogen, zwischen Filterpapier abgepreBt und dann 30 Min. an der Luft ge-
trocknet).

chromatographie um einen vom Siedepunkt unabhingigen Verteilungs-
vorgang handelt, ist diese GesetzméiBigkeit noch stérker ausgeprigt.
2-Methylthionaphthendioxid hat den groften Ry-Wert, 3-Methylthio-
naphthendioxid den kleinsten. Alle 2-substituierten Dimethyl- und das
2-Athyl-Tsomere haben sehr hohe R-Werte, alle 3-substituierten und das
3-Athylisomere sehr kleine. Das 2,3-Dimethylderivat liegt wie beim Gas-
chromatogramm auch hier im Mittelfeld.

Von den Monomethylthionaphthendioxiden haben das 4- und 5-Iso-
mere fast gleiche Ry-Werte. Bei einer Wanderungsstrecke des 2-Methyl-
thionaphtbendioxids von 40 cm sind alle Isomeren bis auf das erwihnte
Paar sehr gut getrennt. Eine Trennung dieses Paares tritt erst auf, wenn
man es bis ans Ende des Papiers (40 cm) laufen 1486,

Von den Dimethylderivaten lassen sich ebenfalls alle 2-substituierten
voneinander und vom 2-Athylderivat trennen bis auf das Paar 2,4-, 2,5-.

Die Reihenfolge der 2-substituierten Dimethylderivate im Chromato-
gramm ist die gleiche wie bei den Monomethylderivaten:

Dimethylthionaphthen 23, 24 + 25, 26, 1,7
Monomethylthionaphthen 3, 4 + 5, 6, 1.
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In unserer Testlosung der isomeren Dimethyl- und Athylthionaphthen-
dioxide konnten wir 8 Isomere nebeneinander nachweisen (Abb. 5).
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Abb. 5. Papierchromatogramm in Cyciohexan (18 Stdn.) 1. Vergleichssubstanzen
2. Dioxide der Frakt. N, aus Schieferdl

Priparative Trennung der Dioxide

Fiir die préparative Trennung der Dioxide erschien uns die Papier-
chromatographie wenig geeignet. Wir haben daher versucht, das Vertei-
lungssystem vom Papier auf eine Sdule zu iibertragen. Gaschromato-
graphisches Trigermaterial (Sterchamol) wurde mit Formamid, der sta-
tioniren, fliissigen Phase, die sich bei der Papierchromatographie bewéahrt
hat, beladen und in eine Sgule gefiillt. Als Laufmittel wurde ebenfalls CCly
verwendet. Die Verteilungsstufen waren nicht so zahlreich wie bei gleich
langen Papierstreifen. Es mufite daher, um eine brauchbare Trennung
zu erzielen, eine entsprechend ldngere Sdule verwendet werden. Wir haben
Sdulen bis zu 3 m Lénge beniitzt, die bei 1 ecm Durchmesser noch immer
eine so groBe DurchfluBgeschwindigkeit des Ldsungsmittels aufwiesen,
dafl am Ende des Rohres ein entsprechender Bremspropf aus Asbest
eingebaut werden mubBte. Die aus dieser Sdule eluierten Fraktionen wurden
papierchromatographisch zugeordnet. Es ergab sich auf der Sidule im
Prinzip die gleiche Trennwirkung wie auf dem Papier.
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