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Eine mittlere Siedefraktion des stark sehwefelhfiltigen See- 
felder Sehiefer61es wurde aufgetrennt in niehtaromatisehe Kohlen- 
wasserstoffe, einkernige Aromaten und Thiofither sowie zwei- 
kernige Aromaten. I)araus ~,axrden Thionaphthene (naeh Oxyda- 
tion zu Sulfonen) welter abgetrennt. Es komlten elf Thionaphthen- 
homologe naehgewiesen werden. Die quantitative Zusammen- 
setzung der Fraktion wird angegeben. 

Die Gasehromatographie yon Thionaphthenen und Naphtha- 
linen sowie die Papieretxromatographie yon Thionaphthen- 
sulfonen wird ausffihrlieh besehrieben. 

Der in Seefeld in Tirol gewonnene 01sehiefer, aber aueh andere der- 
artige Vorkommen, wie das in Wallgau in Bayern, am Aehensee, im Xan- 
ton Tessin (Sehweiz), in Oberitatien und Sfldfrankreieh, liefern beim 
Schwelen 01e, die sieh dureh ihren hoh en Gehalt (10--14%) an organisch 
gebundenem Sehwefel auszeiehnen. Wegen ihrer pharmazeutischen Ver- 
wendung zeigte man sehon lgnger ffir die Zusammensetzung dieser 
sehwefelhgltigen 01e, besonders fiir die darin vorkommenden Aromaten, 
lebhaftes Interesse. 

Scheibler hag, 1915 beginnend, in drei Arbeiten 1 a fiber Untersaehungen zur 
Abtrennung und Charakterisierung yon Sehwefelaromaten aus solehen 01en, 
darunter aueh aus Seefelder Sehiefer61, beriehtet. Zur Abtrennung yon anderen 

* Diese Untersuehung wurde 1960--1962 in Zusammenarbeit mit der 
Ichghyol -Gesellsehaft durehgefiihl~t, 

1~ H.  Scheibler, Bet. dtseh, chem. Ges. 48, 1815 (1915); 49, 2595 (1916), 
52, 1903 (1919). 

94* 
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Verbindungen, vor allem aber yon nieht sehwefelh~ltigen Aromaten maeh~e 
sieh Scheibler die F~higkeit  yon Thiophenen zunutze, einerseits mit  Queek- 
silbersalzen raseher zu reagieren, andererseits mit  Aeetylehlorid und AICI~ 
leiehter Methylketone zu liefern. So gelang ihm die Abtrennung yon 3-n-Pro- 
pyl- und 2-Isopropyl-thiophen, die er dureh Vergleieh der p-Nitrophenyl-  
hydrazone der Aeety!verbindungen mit  den synthetisehen Verbindungen ein- 
deutig identifizieren konnte, aus dem Seefelder Schiefer61. I m  Aehensee61 
konnte er dann auch, gemeinsam mit  Rettig 1 b, 2-n-Butyl thiophen in gleieher 
Weise nachweisen *. 

Reichert ~ ha t  dann 1938 das Vorhandensein yon Xthyt- und Dimethyl- 
thiophenen im bayrischen KarwendelS1 wahrscheinlich gemacht. 1940 haben 
Steinlcopl nnd Nitschke ~e ine  umfassendere Untersuchung fiber die im Kar-  
wende]61 vorkommenden Thiophene verSffentlicht. 

Das 01: wurde in einen wasserdampffliichtigen und einen mit  Wasserdampf 
niehtflfichtigen Anteil  getrennt,  nachdem es vorher mit  Schwefelsgure und 
Natronlauge ausgeschiittelt  und mit  Nat r ium behande]t worden war. Die bei- 
den 01e wurden dann fraktioniert  destilliert, wobei keine Auftrennung in 
schwefelreiche und schwefelarme Frakt ionen erreicht werden konnte. Aus den 
Frakt ionen  lieBen sich abet  durch Darstellung yon Queeksilberverbindungen 
oder durch Umsetzung mit  Aeetylehlorid und SnC14 einige Thiophenhomologe 
abtrennen. 

So fanden  die Au to ren  in den wasserdampff l i ich t igen  F r a k t i o n e n  
2-Methyl- ,  3-Methyl- ,  2 ,3-Dimethyl- ,  3 ,4-Dimethyl- ,  2 -~ thy l -  und  3 -~ thy l -  
th iophen.  Aus dem n ieh t  mi t  W a s s e r d a m p f  f l i ieht igen I)1 konn ten  sie 
dureh  Pikratf / f l lung Th ionaph then  und  wahrseheinl ieh  c~- und  ~-3s 
naph tha l i n  sowie ein n ieh t  n/iher bes t immtes  D i m e t h y l t h i o n a p h t h e n  
isolieren. 

E ine  Reihe von Thiophenhomologen,  und  zwar 2-n-Propyl- ,  3-n-Propyl-  
2 ,3 ,5-Trimethyl- ,  3 -n -Buty l - th iophen ,  sowie Thior taph then  wurde  yon  
HeIler ~ im  Seefelder SehieferS1 naehgewiesen.  An S-freien A r o m a t e n  
konn te  er Mesi ty len  (1,3,5-Trimethylbenzol) ,  Pseudoeumol  (1,2,4-Tri. 
methylbenzol )  und  N a p h t h a l i n  identif izieren.  

Alle diese Untersuchungen wurden ohne moderne Trennmethoden durch- 
geffihrt und nut  ganz best immte Verbindungen wurden mehr oder weniger 
zufgllig attf Grund ihrer besonderen Eigenschaften isoliert und identifiziert. 

Da  die Verbindungen nieht quant i ta t iv  erfagt werden konnten, war es 
nieht  m5glieh festzustellen, ob sie wesentliche Bestandteile des SchieferSls 
sind oder darin nut  in geringer Menge vorkommen. 

* Der Seefelder Olsehiefer wird in einer geologisehen Sehicht gefunden, 
die aueh in anderen Teilen des Karwendelgebirges zutage t r i t t  und dort  frfiher 
abgebaut  wurde. Dazu gehSren die Vorkommen beim Aehensee und bei Wall- 
gau in Bayern. 

lb H.  Scheibler und 2". Rettig, Ber. dr. chem. Ges. 59, 1198 (1926). 
2 B. Reichert, Arch. Pharmaz.  276, 316 (1938). 

W. SteinkopJ und W. Nitschke, Arch. Pharmaz.  278, 360 (1940). 
4 R. Heller, Diss. Univ. Innsbruck, 1949. 
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Kiirzlich haben wir tiber Arbeiten berichtet 5, die die Abtrennung und 
Untersuehung der Thioii~herfraktion des Seefelder SchieferSls zum Ziel 
hatten. Es konnte gezeigt werden, dal~ solehe Thioi/ther vor allem in Form 
eyeliseher Verbindungen yore Typ des Cyelopentamethylensulfids (und 
dessen Homologen)vorliegen, und daft diese Thioi/ther nut  eine~t unbe- 
deutenden Teil des 01s ausmachen; sie bedingen aber den typisehen 
Gerueh dieser 01e. Mit der Vntersuehung der in diesem 01 vorkommenden 
Aromaten, besonders der 8ehwefelarom~ten, haben wir uns in letzter Zeit 
ebenfalls eingehend beseh//ftigt. 

Schemat.ische Da,rstelhmg der Auftrenmmg des Sehiefer61s 
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,~4r. Pailer, W. Oesterreicher und E. Simo~.~tsc5, Mh. Chem. 96, t377 
~ 965). 
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In der vorliegenden Arbeit soll nun tiber die systematische Unter- 
suehung der Aromaten, besonders der Sehwefelaromaten, in einer bestimm- 
ten Siedefrakt.ion unter Anwendung von Gasehromatographie und anderer 
ehromatographiseher Methoden beriehtet werden. 

Wir haben eine Siedefraktion des Seefelder Sehiefer61s in mehrere 
Substanzgruppen aufgetrennt und davon vorerst die Gruppe der konden- 
sierten Aromaten n/~her untersueht. 

Als Ausgangsmaterial wurde ein 01 verwendet, das uns die Iehthyol- 
Gesellsehaft, Seefeld, zur Verftigung gestellt hatte und das ein Raffinat 
darstellte. Die Siedefraktion des I%oh61s his 280 ~ wurde in Seefeld mit 
70proz. Sehwefels/~ure, re td .  Lauge, Wasser und sehliel31ieh mit etwas 
Bleieherde behandelt,. Es enth/ilt keine O- und N-Verbindungen und die 
Sehwefelverbindungen sind ausschlieBlieh Heteroeyelen und Thiogther. 

Das 01 wurde in einem Kolben mit 30 em langer Vigreuxkolonne 
fraktioniert destilliert. Die Fraktionen wurden so gesehnitten, dab in der 
Hauptfraktion (83--133~ Torr) Verbindungen mit dem Siedepunkt des 
Naphthalins und seiner niederen Homologen enthalten waren. (Der Ver- 
lauf der Destillation ist bus Tab. 1 ersiehtlieh.) 

Tabelle 1. Ve r l au f  der  f r a k t i o n i e r t e n  D e s t i l l a t i o n  des 
Ausgangs61es 

Vorlauf I 65--150~ Torr 8,5~o 
Vorlauf II  bis 83~ Torr 15 ~ 
Hauptfraktion 83--133~ Torr 36 % 
Naehlauf bis 135~ Torr 28 ~o 
Riickstand 12,5 ~ 

Diese Siedefraktion wurde nun dureh Sgulenehromatographie in 
Paraffine (P), einkernige (A) und zweikernige Aromaten (N) getrennt. Die 
erste Trennung erfolgte auf einer Silieagels/~ule. Der Verlauf der Trennung 
wurde gasehromatographiseh verfolgt und ist aus der Elutionskurve 
(Abb. 1) ersiehtlieh. Jede der drei l~'raktionen wurde dureh neuerliehe 
Sgulenehromatographie auf Silieagel und Aluminiumoxid weiter gereinigt. 
Die Fraktion (P) zeigt keine UV-Absorption in dem fiir Aromaten eharak- 
teristisehen Bereieh und aueh das Gasehromatogramm sprieht, wie spgter 
gezeigt wird, ftir die Abwesenheit yon Aromaten. Diese Fraktion isg 
augerdem sehwefelfrei. Sie besteht daher nut  aus niehtaromatisehen 
Kohlenwasserstoffen. 

Die zweite Fraktion (A) zeigt die typisehe UV-Absorptionskurve yon 
[Benzolderivaten. Das Gasehromatogramm weist zahlreiehe Zaeken auf, 
die, wie sp/~ter ausgeftihrt wird, im Bereieh der einkernigen Aromaten 
liegen. Sie enth~/lt 13,6% Sehwefel und besteht im wesentliehen aus 
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Benzol  und Thiophenhomologen. Von diesen einkernigen Aromat.en sind, 
wie eingangs zitiert wurde, einige yon anderen Autoren bereits isoliert 
und eharakterisiert worden. In dieser Fraktion sind aueh die yon uns 
bereits nntersuehten Thio/ither enthalten. Sie wurde daher vorerst 
nieht n//her untersueht. 

Die dritte Fraktion (N) hat das ftir kondensierte Aromaten typisehe, 
stark gegliederte UV-Spektrum. Auf Grund des Siedebereiehes k6rmen in 
dieser Fraktion nur Aromaten mit zwei Kernen (Naphthalin und Thio- 
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Abb. 1. E lu t ionskurve  des S~ulenehronmtogramms.  Siiule: 3 cm :g, 48 em lang;  SiO~ (SIerck) 8 h bei 
150 ~ ge t rocknet ;  20 g (~1 in 20 ml t t e x a n  aufge t ragen .  Es  wurde  m i t  250 ml ~ e x a n  und  dann  m i t  
Benzol eluiert. Naeh  jeder  F r a k t i o n  zu 15 ml  wurde  1 ml E lua t  abgedamloft ,  der  Ig i ieks tand ge- 

wogen  uncl gasch romatograph i seh  analys ier t  

phene), aber keine dreikernigen enthalten sein. Die Fraktion enth/~lt 
16~o Sehwefel, so dab der Anteil an Naphthalin und Naphthalinhomologen 
nur gering sein kann (z. B. hat Thionaphthen 23,9~o Sehwefel). Das 
Gasehromatogramm dieser Fraktion der kondensierten, zweikernigen 
Aromaten zeigte zahh'eiehe Banden, yon denen sieh einige bestimmten 
Naphthalin- und Thionaphthenhomologen sieher zuordnen liegen. 

Fiir die Gasehromatographie, die im einzelnen noeh n/~her besehrieben 
wird, wurden yon uns zwei versehiedene S/~ulentypen verwendet. Auf der 
niehtselektiven S/~ule (mit Silikon als fltissiger Phase) wurden isomere 
Kohlenwasserstoffe nieht getrennt; die Thionaphthenhomologen er- 
schienen im Gasehromatogramm an der gleiehen Stelle wie die ihnen ent- 
spreehenden NaphthMinverbindungen. Die dritte Fruktion (N) gab auf 
tier ,,niehtselektiven Sgule" ein Gasehromatogramm mit Banden der 
I-Iomologen yon 0 his 3 C-Atomen in der Seitenkette. Es erfolgt also die 
Trennnng nut  auf Grund der Anzahl der in den Seitenketten vorhandenen 
Kohlenstoffatome, und zwar unabh/ingig davon, ob der Grundk6rper 
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Naphthalin odor Thionaphthen ist und unabhs vonde r  Art der 
Substitution (siehe dazu Abb. 4). 

Die homologe l~eihe tier isomeren Naphthaline und Thionaphthene 
wurde gasehromatographisch prgparativ aufgetrennt. Es wurden vier 
Fraktionen aufgefangen ( N o -  N3). Die erste Fraktion (No) enthglt die 
beiden StammkSrper Naphthalin und Thionaphthen, die zweite Fraktion 
(N1) die isomeren iKonomethylderivate, die dritte Fraktion (N2) enthalt 
die Athyl- und Dimethylverbindungen und die vierte Fraktion (Ns) die 
I-Iomologen mit 3 Kohlenstoffatomen in den Seitenketten (n- und iso- 
Propyl, Methyl-/~thyl und Trimethyl). Diese vierte Fraktion war mengen- 
miigig nnbedeutend and wurde, da sie als Hauptmenge im Naehlauf der 
fraktionierten Destillation zu erwarten ist, vorerst nieht n/~her untersueht. 
(Aus dem Verh/~Itnis der ]?eakflgehen des Gasehromatogrammes bereehnet 
sieh die Zusammensetzung zu No 13%, N1 36%, N2 51%.) 

Die ersten drei Fraktionen (N0--Ne) wurden gasehromatographiseh 
mit einer selektiven Sgule weiter untersueht. Diese S~ule (mit geoplex) 
erlaubt, im Gegensatz zur niehtselektiven S/~ule, die Trennung 
der Thionaphthene yon den analogen Naphthalinderivaten und 
aul3erdem erm6glieht sie weitgehend die Trennung yon Isomeren. Die 
Fraktion (No) zeigt nur zwei Banden, die genau Naphthalin und Thio- 
naphthen in einem u 40 : 60 entspreehen. Dutch Oxydation zum 
Dioxid und Vergleieh mit einem synthetisehen Pr~parat wurde die Identi- 
tiit des Thionaphthens weiter gesiehert. 

Die Fraktion N1 zeigt auf dieser selektiven S/iule ein Gasehromato- 
gramm mit einer Reihe yon Banden. Dureh Vergleieh mit dem Gasehro- 
matogramm der beiden Monomethylnaphthaline und aller seehs Mono- 
methylthionaphthene liegen sieh bereits einige dieser Banden sieher zu- 
ordnen (siehe interpretation der Abb. 4). 

Diese Fraktion (N1) wurde aueh mit Peressigs/~ure behandelt, wobei 
die Thionaphthene zu den Dioxiden oxydiert werden, die sieh dann yon 
den Monomethylnaphthalinen leieht abtrennen lassen. Beide Monomethyl- 
naphthaline sind im Gasehromatogramm eindeutig naehgewiesen, das Ge- 
miseh wurde daher nieht weiter untersueht. 

Die Dioxide der Monomethylthionaphthene lassen sieh papierehro- 
matographiseh trennen. Hieriiber wird in einem eigenen Absehnitt naeh- 
folgend ausffihrlieh beriehtet. 

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

Diese Dioxide der Fraktion N1 wurden dureh Verteilung zwischen zwei 
fliissigen Phasen auf einer S/iule pr/~parativ getrennt (dieses Veffahren 
wird sp~iter noeh besehrieben). Es wurden zwei Isomere in kristallisierter 
Form gewonnen und dureh Misehsehmelzpunkt mit synthetisehen Ver- 
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bindungen ident, ifiziert: 2-Methylthionephthendioxid und 4-Methylthio- 
nephthendioxid. Des 7-5{ethylisomere war papierehrometogrephiseh 
einheitlieh, konnte eber nieht zur Kristalliset,ion gebraeht werdem 

Die Fraktion N2 zeigt auf der selektiven Sgule ein Gesehromatogremm, 
aus dem euf eine Heupt- und mehrere Nebenmengen gesehlossen werden 
kann. De nieht elle theoretiseh m6gliehen Athyl- und Dimethylnephtheline 
and Thionephthene als Vergleiehssubst, enzen zuggnglieh weren, konnten 
die Peaks nicht zugeordnet, werden. Die Thionaphthendioxide dieser Frak- 
tion zeigt.en am Papierehromatogramm eine Haupt.menge, zahlreiehe 
Nebenmengen und Spurelt (siehe Abb. 5). Naeh prgperativer Trennung 
euf der Verteilungssgule konnten drei Komponellten des Gemisches in 
kristallisierter Form erhalten werden. Davon lieBen sieh dutch Miseh- 
sehmelzpunkt identifizieren: 2,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethylthionaph- 
thendioxid. Drei Subst.enzen mit grogem R~-Wert konnten nieht voll- 
stgndig getrennt, werden. Dureh Pepierehrometographie wurden sie als 
2,6-Dimethyl-, 2,7-Dimethyl- und 2-]~[t.hylthionaphthendioxid erkennt. 

Das ebgetrennte Gemiseh der ~:~thylo und Dime{hylnaphtheline wurde 
nieht welter untersueh$. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  der Ergebn isse  

Aus dem Verlauf der fraktionierten Destillation geht hervor, dal? Ver- 
bindungen, die unter 220 ~ (Naphthalin) sieden, also sieher keine zwei- 
kemigen Arometen sil~d, knapp ein Viertel des gesamten Raffinetes aus- 
maehen (Vorleuf I und II). In diesen Siedebereieh fallen alle bisher eus 
dem Sehiefer61 isolierten und eharakgerisierten Thiophene, ein weiterer 
Hinweis, daft diese Thiophene nut einen Brueht.eil dieses Ols eusmaehen. 

Die untersuehte Heuptfrektion, die Naphthalin, Thionaphthen und 
deren niedere I-Iomologe enthg|t, bet.rggt ein Drittel des Reffinates. Sie 
besteht aus niehtarometisehen Kohlenwasserstoffen, Thio/~thern, einkerni- 
gen Arome*en und zweikernigen kondensierten Aromaten. Den Iteupt,- 
t.eil der Fraktion stellen die zweikernigen Aroma, ten mit 41~o dar, ein- 
kernige Aromaten und Thio/~ther zusammen bet,regen 35~o, die 
niehtaroma$isehen Kohlenwasserstoffe 24~ ; der Anteil der Naphthaline 
ist gering ,v(9~ Die Thionephthene, 32~ der untersuehten 
Siedefrektion, enthalten mehr els die I-Iglfte (58%) des Sehwefels. 
Es konnten 6 Thionephthene ila Form ihrer Derivate kristatlisiert 
isoliert und davon 5 identifiziert werden: Thionaphthen, 2-~ethyl-, 
4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 3,5-Dimethylthionaphthen. Seehs weitere 
Thionaphthene ko~mten zwar nieht in Form krist, allisiert.er Derivete er- 
helten werden, sie wurden abet dutch ihre Ry-Werte eharekterisiert. Es 
sind dies 3-, 6-, 7-Nonomethylthionaphthen, 2,6-, 2,7:Dimethylthioneph- 
then und 2-Atbyltl~ionaphthen. Insgesamt, konnten a~so 11 versehiedene 
TIaionaphthene naehge~,%sen werden. 
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Hauptkompoaente ist das 2,4-Dimethylthionaphthen, gefolgt vom 2- 
und 4-Monomethylthionaphthen. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die Fraktion, welehe die niederen Thiophene enth/~lt, ist, wie wir 
feststellten, ebenso wie die der Thioiither verh/iltnismggig gering 
und maeht keineswegs, wie man das immer wieder in der t~ach. 
literatur liest, die Hauptmenge dieses Sehiefer61s aus. Dagegen ist die 
Fraktion der Thionaphthene, yon delten man bisher nur den Grundk6rper 
und ein nieht n/~her gekennzeiehnetes Dimethylderivat isolieren konnte, 
ein wesentlieher Bestandteil des 01s. Auf Grund der yon uns durehge- 
fiihrten Untersuehungen lieB sich Tab. 2 aufstellen, die ein ungef&hres 
BUd yon der Zusammensetzung des Raffinates gibt. 

T~belle 2. Z u s a m m e n s e t z u n g  der H a u p t f r a k t i o n  (Sdp.li:83--133 ~ 

Nieh~aromatisehe Kohlenwasserstoffe 24 o.~) 
Einkernige Aromaten und Thio~tther 35 ~ 
Naphthalin und Itomologe 9,0(}/o 
Monomethylthionaphthene 11,0 ~ 
Nthyl- und Dimethylthionaphthene 17,6% 

Aus unseren Untersuchungen geht auch hervor, dab die Schwefel- 
verbindungen ca. 50% des Oles ausmachen. Weiters lieg sieh feststellen, 
dab offensiehtlieh bei den Thionaphthenen bestimmte C-Atome bevor- 
zugt dureh Methylgruppen substituiert sind. So findet man bei den lViono- 
methylthionaphthenen die 2-1Vfethylverbindung als Hauptmenge und die 
4-~ethylverbindung als Nebenmenge, w/~hrend die anderen Isomeren nut  
in kMnen Mengen vorhanden sind, und es stellt das 2,4-Dimethylthio- 
naphthen iiberhaupt die Hauptkomponent.e der Thionaphthenfraktion 
dar. 

G a s e h r o m a t o g r a p h i e  y o n  T h i o n a p h t h e n h o m o l o g e n  

(Jber die Gasehromatographie yon Thionaphghenhomologen sind 
erst naeh Absehlug unserer Untersuchungen zwei Arbeiten ver6ffentlicht 
worden 6. 

Bei unseren Untersuehungen wurde die Beobaehtung gemaeht, dab 
dutch die Sehwefelverbirtdungen die handelsiibliehen WgrmeleitfKhigkeits- 
zellen angegriffert werden. Es treten naeh einiger Zeit dureh Xorrosion der 
LStstellen und Ablagerungen am Iti tzdraht Ausfallserseheinungen auf. 
Wir haben daher eine )s entwiekelt, die anssehlieglieh aus Glas und 

s G. van Z y l  und R.  A .  Koster,  J. org. Chem. 29, 3558 (1964); P.  Cagniant ,  
P .  Fal ler  und D. Cagniant ,  Bull. Soe. ehim. France 1964, 1525. 
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Platin best.ehg, so dab Korrosion nieht mSglieh ist und Ablagerungen mit 
rauehender Salpetersgure leieht entferng werden k6nnen. Zur Spannung 
des Hitzedrahtes m~rde eine Spiralfeder aus Glas eingebaut (Abb. 2). 

~-~513sperlsa]sAbslen&m/fer 
~l~- L78nd (~Jmm) 72Cm /ang 

I ~ I Z~i~,~che 5ta~zise 
I1 --Sfennfeder aus ~las ode~ ffleh 
! ~ Amchmelzun# ~n r 

-- Elask3pithre ffnngn ~ Zi;?m 

Abb. 2. Selbstgebaute Wfirmeleitfiihigkeitszelle. 
Start: Pt-Band (0,3 mm), 12 cm lang - -  tese man: Pt-Band (3 real 300 ~m), 12 om lan~ 

Als S/iulenma~erial wurden  Glasrohre ve rwende t ,  die d u t c h  einen beson- 
ders  hi t ,zebest~ndigen Si l ikonsehlaueh ~otraumfrei  v e r b u n d e n  wurden.  Es  
w urden  Versuehe  mi t  S~.ulen verschiedener  L~nge und  verseh iedenen  Dureh-  

! 

Abb. 3. Gaschroma~ogramm der Homologen les Naphthalius. N, = Naphthaliu, N: ~ l-M[e~hyi- 
nalohthalin, N_~ = :4thylnaphthalin, N~ = n-Propylnaphthalin. 25% SiiiconSl anf S~erchamol, 280 cm 

S~ulenl~nge, 2 mm ~, 200'C 

mossers durehgeff ihr t .  Die bes te  T r e n n w i r k u n g  erziel~en wir mi t  einer  Sgmle 
yon  2 m m  I n n e n d u r e h m e s s e r  und  6 m L~nge. Dabei  k o n n t e n  noeh  8 izg pro 
K o m p o n e n t e  gut, naehgew/esen  werden.  Es  wurd en  zwei verseh iedenar t ige  
T y p e n  fl/issiger Phasen  verwendet,  : Als n iehtse lekt ive  flikssige Phase  Silikon61, 
trod als selekt ive P h a s e n  Polyest,er yon  Glykolen mi t  Diearbons~uren.  Die 
nieht~selektive Sfiule t r e n n t  Kohlenwasserst ,offe  mi t  dem gleiehen Grund-  
geriist, im wesent l iehen  nach  der  Anzah l  der  C-Atome.  Die Versuehsbedingun-  
hen der  Gasehromatograph ie  wurden  so gewfihlg, dab  die Glieder der  homo-  
logen Re ihe  Naph tha l in ,  Methyl- ,  ]4thyl- u n d  P r o p y l n a p h t h a l i n  gu t  neben-  
e inander  naehgewiesen  werden  k o n n t e n  (Abb. 3). U n t e r  diesen Bed ingungen  
werden  z, B. die DekMine v o m  Tet ra l in  und  N a p h t h a l i n  ge t renn t .  Es  erfolg~e 
jedoeh keine Trennung  des T h i o n a p h t h e n s  yore N a p h t h a l i n  bzw. der  e inander  
en t sp reehenden / : Iomologen .  Es  konn t e  so aueh keine T r e n n u n g  der  I s o meren  
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festgestellt werden. Ersv bei sehr groger S~ulenl~i.nge ist ein geringf~giger 
Untersehied in den l~etentionszeiten von Isomeren zu beobaehten. Aber aueh 
dann werden Naphthaline nieht yon den anMogen Thionaphthenen getrennt. 

H~ivndc und J a n d k  7 haben gezeigt, dab sieh auf der selektiven Phase Reo- 
plex 400 (Polypropylenglykoladipat, Fa. Geigy) Benzol gut yon Thiophen und 
Napht.halin yon Thionaphthen trennen l~gt. Dieser Effekt wurde begriindet 
dutch versehiedene Weehselwirkung der stationfiren Phase mit den ~-Elek- 
tronen der aromatisehen Systeme. 

Wit konnten nun diese GesetzmgBigkeit bestgtigen. Ebenso zeigten 
die homologen Nephthaline kleinere Retentionszeiten als die analogen 
Thionaphthene. Dartiber hinaus erwiesen sieh Polyester vom Typ des 
Reoplex zur Trennung yon Isomeren geeignet. Sehon bei Verwendung 
yon kurzen S/iulen konnten neben Naphthalin und Thionaphthen die 
beiden Methylnaphthaline getrennt werden. Die Leistungsfghigkeit einer 
langen Sgule geht aus der Abb. 4 hervor, dureh welehe gezeigt wird, dag 
sieh yon den 6 3s 3 nebeneinander und neben 
den beiden Methylnaphthalinen naehweisen lassen. Besonders gut werden 
~uf dieser selektiven Phase folgende Verbindungskl~ssen gleieher C-Anzahl 
voneinander getrennt: Paraffine, einkernige Aromaten und zweikernige 
Aromaten. Dieses VerhMten konnte fiir die Charakterisierung der einzelnen 
Fraktionen bei der Sgulenehromatographie erfolgreieh angewendet werden. 

Apiezonfett zeigt Ms fliissige Phuse eine Trennwirkung, die zwisehen 
Silicon61 und den selektiven Polyestern liegt. Isomere werden vor allem bei 
den Dimethyl-Derivaten reeht gut getrennt, doeh fallen die Thionaphthene 
mit den analogen NaphthMinen zusammen (siehe Tab. 3). 

Zur pri*paa'ativen Trennung wurden gerade Glasrohre mit t e m  Innen- 
durchmesser ~lerwendet, die aa~ Ende zu gebogenen, kurzen Kapillaren aus- 
gezogen waren. Aeht soleher S~ulen mit einer Gesamtl/~nge yon 4 m wurden 
miteinander mit Silikonsehlauehen Glas an Glas verbunden. Die S/*ulenl~nge 
war so gewfihlt, dab bei yeller Belastung die Glieder der homologen l~eihe gut 
getrennt ~-urden. 

Als Sgulenkopf f~r das Einbringen der Substanz diente ein heizbarer 
Aluminiumbloek, der so besehaffen war, dag sofortige Verdampfung der 
Probe erfolgte s. Es konnten auf einmM bis zu 250 mg aufgebraeht werden. 
Als Werkstoff ~narde mit Absieht Aluminium verwendet, um eventuelle 
Reaktionen der Sehwefelverbindungen mit dem Metall des Si~ulenkopfes 
auszusehlieBen. Die gesamte Substanz wurde am Ende der Sgule dutch die 
Wgrmeleitfi~higkeitszelle geieitet und in einer mit Alkohol und Xohlens~ure 
geMihlten Vorlage, entspreehend dem laufenden Chromatogramm, in Frak- 
tionen aufgefangen. Die naehfolgend z~lr Kontrolle aLffgenommenen Gas- 
ehromatogramme der einzelnen Fraktionen zeigten, dab die Trennung voll- 
stiindig verlaufen und dag keinerlei Zersetzung eingetreten war. 

ZVI. H# ivndc  und J .  J a n d k ,  Chem. a.nd Ind. 1960, 930; J. Chrom~togr. 
3, 297 (1960). 

s I/V. Oesterreicher, I)iss. Univ. ~Wien, 1964. 
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Tabelle 3. t~-~Vert.e d e r  T h i o n a p h t h e n -  u n d  N a p h t h a ! i n h o m o l o g e n , ~  
Bereehnet mit  Thionaphthen = 1,00 und Luft. = 0,00 

Thional)hthene A ]3 C Naphthaline A B C 

2 1,27 1,2 1,55 
3 1,48 1,4 1,75 
4 1,53 t,4 1,75 
5 1,44 1,35 1,65 �9 

6 1,46 1,35 1,65 �9 

7 1,30 1,2 1,55 

2 1,67 1,5 2,3 
3 1,88 1,65 2,5 

- -  1,7 2,4 4 
o 5 - -  1,7 2,45 
o 6 - -  1,65 2,4 

7 --- 1,45 2,15 

2,3 2,07 1,85 2,8 
2,4 1,95 1,7 2,6 
2,5 1,81 1,6 2,45 
2,6 t,80 1,55 2,4 
2,7 1,67 1,5 2,2 
3,5 2,10 t,85 2,55 
3,6 2,08 1,85 2,6 
3,7 2,09 1,7 2,4 
4,7 1,96 1,7 2,35 
5,7 1,88 1,65 2,25 
6,7 2,26 2,0 2,65 

, & 0,83 0,8 1,0 
1 1,37 t,25 1,75 

e +2 N ~ 2 1,~0 1,1 1,6 

~ '~  1 -.- 1,35 2,4 
~ 2 - -  t,35 2,4 

1,2 - -  2,1 3,35 
1,3 --- 1,7 2,85 
1,5 - -  1,9 3,1 
1,6 --- 1,65 2,8 
1,7 - -  1,6 2,65 
1,8 .... 2,45 3,7 
2,3 ~-  1,9 3,05 
2,6 - -  1,45 2,55 
2,7 - -  1,45 2,55 

A : l~eoplex 400 auf Sterehamol (25 %), 
200 ~ 280 em lang. 

B : Di~thylenglykolsuccinat- Polyester 
auf Chromosorb W (30o/o), 200 ~ 
90 em lang. 

C: Apiezon M auf Celite (30~) ,  200 ~ 
90 em lang. 

D i s k u s s i o n  d e s  T r e n n v e r m S g e n s  d e r  s e l e k t i v e n  S/~ule  

Die S t a m m k T r p e r  werden auf  den kurzen  se lek t ivea  S/iulen volls t / indig 
ge t rennt .  Die Re ten t ionsze i ten  e r lauben  bei den im SehieferS1 vorkom-  
mendert  Substanzem naeh Vor t rennung  auf einer Si]icons/iule eille ein- 
deut ige  Ident i f iz ierung,  da  alle anderen  Verbindungen,  die auf der  n ieht  
se lekt iven S/iule zusammen  mi t  N a p h t h a l i n  a n d  Th ionaph then  als No ge- 
schni t ten  werden kSnnen,  auf  der  se lekt iven Sgule wesent l ieh kiirzere 
Re ten t ionsze i t en  haben.  

Von den 8 Monomethy lde r iva t en  haben  nur  5- und 6-Methyl th io-  
n a p h t h e n  fast  die gleiehen tR-Werte,  doeh lassen sieh bei t ibl iehen Sgulen- 
lgngen nu t  5 nebene inander  naehweisen.  Die Peaks  ftir a-Methyl- ,  E-Me- 
t h y l n a p h t h a l i n  und  4-~ ' Ie thyl th ionaphthen  sind fiir deren Vorkommen  
in der  N p F r a k t , i o n  beweisend. Die Peaks  der  Paa re  2 - ~ e t h y l -  und  7-Me- 
t h y l t h i o n a p h t h e n  sowie 6-Methyl-  und  5 -Methy l th ionaph then  fallen prak-  
t iseh zusammen.  Die dem 4-Methyl-  und  6 -Methy l th ionaph then  entspre-  

9 Siehe auch: ~/. Van d. Str icht  ,and J .  Van  Rysselberge, J.  Gaschromat. 
I,  (8), 29 (1963). F.  J .  Kabot  und L. S.  E#.re, Anat. Chem. 36, 250 (1964). 
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ehenden Peaks liegen sehr nahe beisammen, sind aber, wenn kein 3-Methyl- 
derivat vorhanden ist, noeh gut getrennt. Das 3-Methylthionaphthen lb;gt 
sieh nieht neben 4-Methyl- mad 6-Methylthionaphthen naehweisen, ist 
abet neben dem 5-Isomeren erkennbar. 

Von den Homologen mit zwei Kohlenstoffatomen in den Seitenketten 
konnten wohl alle ~thylderivate, nicht aber alle Dimethytderivate unter- 
sueht werden. Nur wenige Paare haben gleiehen tR-Wert; so dab auf einer 
lange~ S/~ule eine gute Trennung von vMen Isomeren m6glich ist. Dabei 
zeigen die 2-substituierten Thionaphthene kleine, die in Stellung 3 sub- 
stituierten Verbindungen groBe tn-Werte (Tab. 3). 

Abb.  4. G a s c h r o m a t o g r a m m  der ]?raktion der zweikernigen kondens ie r ten  Aroma ten  aus  dem 8chie- 
fer61. 10% ]geoplex 400 au f  Sterchamol  (0,3--0,5),  2 m m  ~ ; 5,4 m SiiulenI~nge, 2000 C. 

I n t e r p r e t a t i o n  der  Abb. 4 

Auf Grund der erfotgten Erls lassen sieh im Gasehrom~to- 
gramm der s/~ulenehromatographiseh erhaltenen Fraktion N ohne weiteres 
zuordnen: 

a) Naphthalin 
b) ~-Yiethylnaphthalin 
e) ~-Methylnaphthalin 
d) Thionaphthen 
e) 2- und 7-Monomethylthionaphthen 
(Das Papierehromatogramm zeigt, dab nur sehr wenig 7-)/fethylthio- 

naphthen vorhanden ist.) 
f) 6-Methylthionaphthen 

(d~ im Papierehrom~togramm kein 5-Methylthionaphthen naeh- 
weisbar) 
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g) 4-Methylthionaphthen 
(die im Papierehromatogramm aufscheinende Spur yon 3-Methyl- 
thionaphthen wird hier nieht aufgelSst) 

h) Auf Grnnd der Ergebnisse der Oxydation der Fraktion N2 zu den 
Dioxiden and deren ani~tytiseher Auftrennung entsprieht dieser 
Peak, der genau die i~etentionszeit des 2,4-Dimethylthionaphthens 
hat, zumindest in der Hauptsaehe dieser Substanz. Andere 
Thionaphthene und NaphthMine kSnnen hSehstens in kleinen 
Mengen an dieser Stelle des Chromatogramms erscheinen. Die 
anderen Peaks, insbesondere die Nebenmenge X, konnten nieht 
zugeordnet werden. 

P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  de r  T h i o n a p h t h e n d i o x i d e  

Uber die ehromatographische Trermung yon Thionaphthendioxiden 
(and unseres Wissens auch fiber die Trennung der Sulfone yon aliphati- 
sehen Thiob;thern) war bis zu Beginn unserer Untersuchungen auf dem 
SchieferSlgebiet vor einigen Jahren niehts bekannt. Im Zusammenhang 
mit Synthesen versehiedener Thionaphthenhomologen, die der eine yon 
uns (M. P.) gemeinsam mit E .  Rombsrger  1~ durehgefiihrt hat, wurden aueh 
die Dioxide dieser Verbinduage~l hergestellt und papierehromatographiseh 
eharakterisiert. Die Trennwirkung des damals verwendeten L6sungsmittel- 
gemisehes zeigte sieh allerdings aIs unzureiehend fiir die Untersuehung 
des aas sehr vielea Komponenten zusammengesetzten Thionapht.hen- 
gemisehes aus dem SehieferS1. Naeh versehiedenen Vorversuehen unter 
zahlreiehen anderen Bedingungen erwies sieh dann die Verwendung yon 
impr/~gniertem Papier (0,5 g Formamid fiir 100 em 2) fiir die Chromato- 
graphie der Thionaphthendioxide als besonders geeignet. 

Als Laufmittel fiir die Trennung der h6heren ]-Iomologen ist am besten 
Cyelohexan zu verwenden. Die etwas weniger hydrophoben Monomethyl- 
derivate werden mit Benzol--Cyelohexan 1 : 3 oder CC14 gut getrennt.. Es sind 
allerdings f/Jr die Durehlaufehromatogramme wegen der kleinerl /~/-Werte 
der Verbindungen lange Laufzeiten (bis zu 40 St dn.) erforderlieh. Diese be- 
dingen ngtfirlich die bekannten Sehwierigkeiten, die mit der S~tt.igung und 
Thermostatierung zusammenh~tngen. Nach dem Troeknen der Chromato- 
gramme bei 110 ~ die Substanzen dutch Spr/ihen mit I~MnO4-LSsung 
naehgewiesen. Die Verwendung yon imprS~gniertem Papier erforderte aueh 
eine a~ndere Zusa.mmense~zung des Spriihreagens Ms in der vorher zitierten 
Arbeit angegeben wurde. Die SprfihlSsung bes~and aus einer friseh bereiteten 
Misehung yon 30 ml einer 0,33proz., wgl]rigen K~fnO4-LSsung, 1 ml 20proz. 
t{2SO4 and 30 ml Aeeton. 

Die _Rst-~Terte der Thionaphthendioxide sind in Tab. 4 zusammen- 
gestellt. Sie lassen die gleiehe Abh~ngigkeit yon der Substitution des 
Sehwefelringes erkennen wie die l~etentionszeiten beim Gaschromato- 
gramm der Mono- und Dimethylthionaphthene. Da es sieh bei der Papier- 

J~ M. Pai ler  und E.  Romberger, Mh. Chem. 91, 1070 (1960). 
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Tabelle 4. R s t - W e r t e  der  P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  y o n  
T h i o n a p h t h e n s u l f o n e n  

Monomethyl-Thionaphthendioxide: Dimethyl- und Athyl-Thionaphthen- 
dioxide : 

Laufmittel : Benzol/Cyclohexan 1 : 3 Laufmittel : Cyclohexan 
Durchlaufchromatogramm: Rst-Wert, Durehlaufchromatogramm: Rst-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 

Rst-Wert 0,41. 
2-Methyl 1,00 2,3-Dimethyl 0,54 
3- ,, 0,26 2,4- ,, 0,71 
4- ,, 0,37 2,5- ,, 0,69 
5- ,, 0,37 2,6- ,, 0,81 
6- ,, 0,49 2,7- ,, 1,00 
7- ,, 0,73 3,5- ,, 0,28 

3,6- ,, 0,19 
4,7- ,, 0,59 
5,7- ,, 0,57 
6,7- ,, 0,55 
2-~thyl 0,91 
3-~thyl 0,37 

Papier: Schteicher & Sehiill Nr. 2043 b Mgi, impr~gniert mit 0,5 g Forma- 
mid/100 cm ~ (das Papier wird durch eine L6sung Formamid/Meth~nol 2 : 3  
gezogen, zwisehen Filterpapier abgepreBt und dann 30 Min. an der Luft ge- 
trocknet). 

chromatographie um einen vom Siedepunkt  unabh/ingigen Verteilungs- 
vorgang handelt ,  ist diese Gesetzm/~Bigkeit noch st/~rker ausgepr/~gt. 
2-Methyl thionaphthendioxid ha t  den grSBten Rs-Wert, 3-Methylthio- 
naphthendioxid  den kleinsten. Alle 2-substi tuierten Dimethyl-  und  das 
2-Athyl-[somere haben sehr hohe RFWer te  , alle 3-substituierter~ und  das 
3-~thyl isomere sehr kleine. Das 2,3-Dimethylderivat  liegt wie beim Gas- 
ehromatogramm auch hier im Mittelfeld. 

Von den ~onomethy l th ionaph thend iox iden  haben das 4- und 5-Iso- 
mere fast gleiche Rf-Werte.  Bei einer Wanderungsstrecke des 2-Methyl- 
thionaphthendioxids  yon  40 em sind alle Isomeren his auf das erw/ihnte 
Paar  sehr gut  getrennt .  Eine Trennung dieses Paares t r i t t  erst auf, wenn 
man  es his ans Ende  des Papiers (40 era) laufen li~l]t. 

Vor~ den Dimethylder ivaten  lassen sich ebenfalls alle 2-substituierten 
voneinander  und vom 2-Athylder ivat  t rennen bis auf das Paar  2,4-, 2,5-. 

Die geihenfolge der 2-substituierten Dimethylder ivate  im Chromato-  
g r amm ist die gleiehe wie bei den Monomethylder ivaten:  

Dimethy l th ionaphthen  2,3, 2 ,4 -~  2,5, 2,6, 1,7 

Moaomethyl th ionaphthen  3, 4 + 5, 6, 7. 
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In unserer TestlSsung der isomeren Dimethyl- und Athylthionaphthen- 
dioxide konnten wir 8 Isomere nebeneinander nachweisen (Abb. 5). 

1 f ~';srt 

@ 0 

| Q 

@ o 
@ 

| (D 

| �9 
@ 0 
| 0 
o 0 

Abb, 5. Papierchroma~ogramm in Cyciohexan (18 Stdn.) 1. Vergieichssubsta~azen 
2. Dioxide der Fl'akt. N2 aus SchieferS1 

Pr/~para. t ive T r e n n u n g  tier D i o x i d e  

Fiir die pr/~pa.ra.tive Trennung der Dioxide erschien uns die Papier- 
chromatographie wenig geeignet. Wir haben daher versueht, da.s Vertei- 
lungssystem yore Pa.pier auf eine S~.ule zu fibertra.gen. Gaschroma.to- 
graphisehes Trs (Sterehamol) wurde mit Formamid, der sta- 
tion~ren, flfissigen Phase, die sich bei der Pa.pierchromatographie bew~hrt 
ha.t, bela.den und in eine S~ule gef/ill~. Als Laufmittel ~ r d e  ebe~fa.lls CC14 
verwendet. Die Verteilungsstufen waren nieht so zahlreich wit bei gleieh 
langen Papierstreifen. Es mul3te daher, um eine bra.uehbare Trennung 
zu erzielen, eine entspreehend lgngere S/~ule verwendet werden. Wit ha.ben 
Sgulen his zu 3 m Lgnge beniitzt, die bei 1 em Durehmesser noch immer 
eine so groBe DurchfluBgeschwindigkeit des LSsungsmittels aufwiesen, 
dab am Ende des Rohres ein entspreehender Bremspropf aus Asbest 
eingeba.ut werden muBte. Die aus dieser S/~ule eluierten Fraktionen wurden 
pa.pierehromatographiseh zugeordnet. Es erga.b sieh auf der Sgule im 
Prinzip die gleiehe Trennwirkung wie auf dem Pa.pier. 

N:onatshefte ffir Chemie, Bd. 98[4 95 


