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Table 3. Types of olefins analyzed
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solution is split into two parts for separate GLC
analyses of the low- and high-boiling components. The
two chromatograms, partly complementary, partly
overlapping, give a complete picture of the composi-
tion of the reaction mixture. From the peak areas of
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the different fragments the percentages of the original
olefins can be caleulated (Fig.4).
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Gas Chromatography of Various Blements as Phenyl Compounds. The phenyl compounds of thallium, selenium,
tellurium, mercury, arsenic, antimony, bismuth and tin are suitable for the analysis of these elements by gas
chromatography. They are produced quantitatively except thallium triphenyl when the diethyldithiocarba-
mates, which areextraeted out of acid solution, are reacted with magnesium organic compounds. By gas chromato-
graphy the phenyl compounds of all eight clements are separated with one column by utilizing a temperature
program. In case of mercury diphenyl complete elution could not be realized.

Zusammenfassung. Die Phenylverbindungen von Thallium, Selen, Tellur, Quecksilber, Arsen, Antimon,
Wismut und Zinn sind zur gas-chromatographischen Analyse dieser Elemente geeignet. Sie entstehen bis auf
Thalliumtripheny! quantitativ beim Umsatz der aus saurer Losung extrahierten Diathyldithiocarbamidate mit

* Vortrag anliflich der Tagung Euroanalysis I, 28. 8.—1. 9, 1972 in Heidelberg,
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magnesiumorganischen Verbindungen. Gas-chromatographisch lassen sich die Phenylverbindungen aller acht
Elemente mit einer Siule unter Verwendung eines Temperaturprogramms trennen. Im Falle des Quecksilber-
diphenyls konnte keine vollsténdige Elution erreicht werden.

Best. von Thallium, Selen, Tellur, Quecksilber, Arsen, Antimon, Wismut, Zinn; Chromatographie, Gas;

Abtrenn. als Phenylverbindung,.

1. Einleitung

Kiirzlich haben wir {iber die gas-chromatographische
Bestimmung von Arsen als Triphenylarsan berichtet
[31.

Der Weg von beliebigen anorganischen Arsen-
verbindungen zum Triphenylarsan verlief iiber das
Diathyldithiocarbamidat des Arsens, das sich mit
magnesiumorganischen Verbindungen zum Triphenyl-
arsan umsetzen 140t.

Von den zahlreichen Elementen, die wegen ihrer
Extrahierbarkeit aus stark saurer Losung als
Dithiocarbamidate das Arsen begleiten (s. z.B. Bode
u. Neumann [2]), bilden Selen, Tellur, Quecksilber,
Antimon und Wismut ebenfalls Phenylderivate, die
geniigend Fliichtigkeit zur gas-chromatographischen
Analyse besitzen.

AuBerdem lassen sich die Dithiocarbamidate von
Thallium(II1) und Zinn(IV) zu flichtigen Phenyl-
verbindungen umsetzen.

2. Gas-Chromatographie der Phenylverbindungen

Zur Diskussion standen folgende Phenylverbindun-
gen: Thalliumtriphenyl, Selendiphenyl, Tellurdi-
phenyl, Quecksilberdiphenyl, Triphenylarsan, Tri-
phenylstiban, Triphenylbismuthan und Zinntetra-
phenyl.

Bei diesen Stoffen handelt es sich um lipophile,
relativ bestéindige Substanzen mit hohen Siede-
punkten zwischen 170 und iber 420°C. Fir ihre gas-
chromatographische Trennung wurden in den meisten
Fallen Siliconphasen benutzt, die Sdulentemperatu-
ren lagen zwischen 160 und 230°C (Tab.1).

Fiir die Anzeige der Verbindungen wurde der ¥FID
eingesetzt. Schwierigkeiten ergaben sich bei der
quantitativen Elution aus der Siule. Zunéchst
lieBen sich Wismut- und Quecksilberphenyle nicht
vollstindig eluieren, obwohl mit desaktivierten
Tragern, nimlich dem silanisierten Gas-Chrom Q, in
Glassdulen gearbeitet wurde.

Es gelang schlieBlich, bei Verwendung von silani-
sierten Glaskugeln im Falle des Triphenylbismuthans
eine quantitative Elution zu erreichen. Mit Queck-
silberdiphenyl sind bisher alle Versuche einer quanti-
tativen Elution erfolglos verlaufen, jedoch ist die
unvollstindige Elution bis 200 ng Gesamtsubstanz
in der Siule reproduzierbar. Diese Erscheinung ist
fiir das Phenylquecksilberchlorid aus der Literatur
bekannt {11,

Die Detektorempfindlichkeit des FID fiur die
einzelnen Verbindungen ist nur abhingig von der
Anzahl der Phenylgruppen bzw. ihrem Anteil am
Molgewicht, d.h. &quinormale Losungen der einzelnen

Tabelle 1
Element Phenylverbindung  Trennfliissigkeit/ Stulentemperatur Durchflufgeschwin-  Bruttoretentionszeit
Trigermaterial °C] digkeit [mIN,/min]  [min]
Thallium THCHy)a 30/, A/IT 160 30 3,9
Selen Se(Cely)s 5%/, B/IL 140 40 8,5
30/, A/IX 160 30 5,9
10°/, C/1 140 40 5,5
Tellur Te(CeHs)s 3%, A/IL 160 30 7.3
Quecksilber Hg(CHy), 4%/, B/TIL 180 20 11,0
Argen {CsH;)sAs 10%/, C/X 180 40 5,9
39/, A/II 220 25 6,5
Antimon (CoH;)Sb 10%/, C/1 180 40 7.3
38/, AfIL 220 25 8,3
Wismut (CoH,),Bi 109/, ¢/T 180 40 11,8
39/, A/TT 220 25 12,0
4%/, B/I11 220 30 6,1
Zinn Sn(CH,), 10°/, C/X 220 40 7,9

Trennflissigheiten. A = Silicon OV-17; B = Carbowax 20 M (mit Terephthalsiiure behandelt); C = Siliconfets.
Triigermaterialien, I = Gas-Chrom P, siure- und alkaligewaschen, 200—250 pm (60—80 mesh); I = Gas Chrom Q, séiure-
und alkaligewaschen, siliconisiert (80— 100 mesh); ITI = Glaskugeln, siliconisiert, 150— 180 pm (80—100 mesh).
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Abb.1. Gas-chromatographische Trennung von

EALY

Selen, Tellur, Quecksilber, Arsen, Antimon und
Wismut als Phenylverbindungen. Sdule. 5%,
Carbowax 20 M/Terephthalsgure auf Gas-Chrom
Q; Temperaturprogramm. 180—220°C (10°/min);
Durchflufgeschwindigkeit. 40 ol N,/min, FID
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Phenylverbindungen ergeben gleich groBe Peak-
flachen. Daher kénnen als innerer Standard fiir die
quantitative Auswertung der Chromatogramme z.B.
Diphenyl und Terphenyle verwendet werden.

Die Phenylverbindungen der Elemente, die zu-
sammen mit Arsen als Dithiocarbamidate extrahiert
werden kénnen, lassen sich mit einer S#ule unter
Verwendung eines Temperaturprograrms gas-chro-
matographisch gut trennen (Abb.1).

Fir die Phenylverbindungen der Elemente Thal-
liam, Selen und Tellur erfolgt mit Silicon OV-17 als
Trennfliissigkeit eine optimale Trennung bei 160°C
Saulentemperatur (Abb.2). Fiir die Trennung von
Triphenylarsan, -stiban und -bismuthan hat sich
Siliconfett als Trennflissigkeit besonders bewihrt,

3. Umsetzangen der Dithiocarbamidate

Arsen-, Antimon., Wismut- und Zinn(IV)-dithio-
carbamidate sind in organischen Ldsungsmitteln, die
Spuren von Wasser enthalten, iiber langere Zeit nicht
bestdndig. Die Losungen wurden daher sofort nach
der Extraktion mit Didthylammonium-disthyldithio-
carbamidat (DADDTOC) zur Trockene eingedampft,
um Zersetzungen zu vermeiden.

SN,
110° =
Tl
Te
Q.5+ \
T~ \N
5 10 t,[min]

Abb.2. Gas-chromatographische Trennung von Thallium,
Selen und Tellur als Phenylverbindungen. Saule. 3%/, Silicon
OV-17 auf Gas-Chrom Q; Temperatur. 160°C; Durchfluf-
geschwindigkeit. 25 ml Ny/min, FID

Zur Umsetzung der Dithiocarbamidate mit magne-
siumorganischen Verbindungen muf als Losungsmittel
Didthyldther verwendet werden, um eine analytisch
brauchbare Umsetzungsgeschwindigksit zu erreichen.

Die Umsetzungen im Mikrogramm-Bereich der
Elemente erfolgten mit Phenylmagnesiumbromid
oder Magnesiumdiphenyl, die in groBem Uberschufl
eingesetzt werden miissen, um eine quantitative
Reaktion zu erzielen. Je nach Element konnten auf
diese Weise innerhalb von 1—30 min guantitative
Umsetzungen erhalten werden. Nach der Umsetzung
erfolgt die Zersetzung des Reagensiiberschusses mit
verdiinnter Saure, (Beziiglich niherer experimenteller
Einzelheiten s. Zitat [3]).

Auch Phenylverbindungen einiger Elemente er-
wiesen sich bei Konzentrationen im Mikrogramm-
Bereich/Milliliter als nicht ausreichend stabil.

Bei der Umsetzung von Thallium(III)-dithio-
carbamidat mit Phenylmagnesiumbromid trat schon
nach etwa 1 min eine Zersetzungsreaktion ein, die
durch Schwarzfirbung der Losung deutlich wurde.
Eine vollstandige Umsetzung zur Triphenylverbin-
dung konnte fiir dieses Element nicht erreicht werden.
Die Elemente der fiinften Hauptgruppe, Arsen,
Antimon und Wismut, werden als Phenylverbin-
dungen in Didthyldther infolge der Peroxidbildung
leicht zu Triphenyloxiden bzw. bei Anwesenheit von
Feuchtigkeit zu Triphenylhydroxiden oxidiert. Durch
Zugabe von Reduktionsmitteln wie Thioglykolsiure
kénnen die Oxidationsprodukte jedoch innerhalb
weniger Minuten wieder zu den Triphenylverbin-
dungen reduziert werden.
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