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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, part ly complementary, part ly 
overlapping, give a complete picture of the composi. 
t ion of the reaction mixture. From the peak areas of 

the different fragments the percentages of the original 
olefins can be calculated (Fig. 4). 

Acknowledgment. We are greatly indebted to Miss g, ~. 
)~[ulder, who started this investigation. 

References 
1. Bailey, P. S.: Chem. Rev. 58, 925 (t958). 
2. Criegee, R.: Ree. Chem. Progr. 1S, 111 (t957). 
3, Flisz•r, S., Granger, M.: J. Am, Chem, See. 92, 3361 

0970). 
4. Flisz~r, S., Renard, J., Simon, D. Z.: J. Am. Chem. See. 

98, 6953 (t971). 
5. Keaveney, W. P., Berger,)L G., Pappa~, J. J.: J. Org. 

Chem. 82, 1537 (1967). 
6. M:enyailo, A. T., Pospelov, ~L V.: Russ. Chem. Rev. 36, 

284 (1967). 
7. ~[urray, R. W.: Ace. Chem. Res. 1, 313 (t968). 
8. Pappas, J~ J., Keaveney, W. P., Oaueher, E., Berger, M.: 

Tetrahedron Letters 86, 4273 (t966). 
9. Seh6nbein, C. F.: J. Prakt. Chem. 66, 282 (t855). 

t0, Story, P. R., Alford, J. A., Ray, W. C., Burgess, J. R.: 
J. Am. Chem. Soc. 9-3, 3044 (1971). 

Dr. ~L ~. Stairs 
Koninklijke/ShelI-Laboratorium 
Amsterdam 
The Netherlands 

Z. Anal. Chem. 264, 301--303 (1973) 
�9 by Springer-Vertag t973 
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Gas Chromatography ot Various Elements 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 axe produced quantitatively excep~ thallium triphenyl when the diethyldithiocarba. 
mates, which are extracted out of acid solution, are reacted with magnesium organic compounds. By gas chromato- 
graphy the phenyl compounds of all eight elements are separate~l with one column by  utilizing a temperature 
program. In  case of  merem:y diphenyt complete elution could not  be realized. 

Zvzammen[assung. Die Phenylverbindungen yon Thallium, Selen, Tetlur, Quecksilber, Arsen, Antimon, 
Wismut rand Zinn sind zur gas-ehromatographischen Analyse diesex Elemente geeignet. Sic entstehen bis auf 
Thatliumtriphenyl quanti tat iv beim Umsatz der aus saurer LSsung extrahiel~en Di~thyldithiocaxbamidate mit  

* Vortrag ant~13tich der Tagung Euroanalysis I, 28. 8.--1. 9. t972 in Heidelberg. 
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magnesiumorganisehen Verbindungen. Gas-chromatographiseh lassen sieh die Phenylverbindungen aller aeht 
Elemente mit einer S/~ule nnter Verwendung eines Temperaturprogramms trennen. Im Falle des Quecksilber- 
diphenyls konnte keine vollstandige Elution erreicht werden. 

Besk yon Thallium, Selen, Tellur, Quecksilber, Arsen, Antimon, Wismut, Zinn; Chromatographie, Gas; 
Ab]brenn. als Phenylverbindung. 

1. Einleittmg 
Ktirzlich haben wit fiber die gas-chromatographische 
Bestimmung yon Arsen als Triphenylarsan beriehtet 
[3]. 

Der Weg yon beliebigen anorganischen Arsen- 
verbindungen zum Triphenylarsan verlief fiber das 
Di~thyldithiocarbamidat des Arsens, das sich mit  
magnesiumorganisehen Verbindungen zum Triphenyl- 
arsan umsetzen 1s 

Von den zahlreiehen Elementen, die wegen ihrer 
Extrahierbarkeit aus stark saurer L6sung als 
Dithiocarbamidate das Arsen beg]eiten (s. z.B. Bode 
u. Neumann [2]), bilden Selen, Tellur, Quecksilber, 
Antimon und Wismut ebenfalls Phenylderivate, die 
genfigend Flfiehtigkeit zur gas.chromatographischen 
Analyse besitzen. 

AuBerdem lassen sieh die Dithiocarbamidate yon 
Thallium(Ill) und Zinn(IV) zu fliichtigen Phenyl- 
verbindungen umsetzen. 

2. Gas-Chromatographie der Phenylverbindungen 
Zur Diskussion standen folgende Phenylverbindun- 
gen: Thalliumtriphenyl, Selendiphenyl, Tellurdi- 
phenyl, Queeksilberdiphenyl, Triphenylarsan, Tri- 
phenylstiban, Triphenylbismuthan und Zimltetra- 
phenyl. 

Bei diesen Stoffen handelt es sieh um lipophile, 
relativ besti~ndige Substanzen mit hohen Siede- 
punkten zwisehen 170 und fiber 420~ Fiir ihre gas- 
chromatographische Trennung wurden in den meisten 
Fallen Siliconphasen benutzt, die Saulentemperatu- 
ren lagen zwischen 160 und 230~ (Tab. 1). 

Fiir die Anzeige der Verbindungen win'de der FID 
eingesetzt. Schwierigkeiten ergaben sich bei der 
quantitativen Elution aus der Sa-Me. Zunachst 
lieBen sich Wismut- und Quecksilberphenyle nicht 
vollsts eluieren, obwohl mit  desaktivierten 
Trs n/~mlich dem silanisierten Gas-Chrom Q, in 
Glassaulen gearbeitet wurde. 

Es gelang schlieBlich, bei Verwendung yon sflani- 
sierten Glaskugeln im Falle des Triphenylbismuthans 
eine quantitative Elution zu erreiehen. Mit Queck- 
silberdiphenyl sind bisher alle Versuche einer quan~i- 
tativen Elution erfolglos verlaufen, jedoch ist die 
unvollstandige Elution bis 200 ng Gesamtsubstanz 
in der Saule reproduzierbar. Diese Erscheinung ist 
ffir das Phenylquecksilberchlorid aus der Literatur 
bekannt [1]. 

Die Detektorempfmdlichkeit des FID ffir die 
einzelnen Verbindungen ist nur abh/ingig yon der 
Anzahl der Phenylg~ppen bzw. ihrem Anteil am 
Molgewicht, d.h. aquinormale LSsungen der einzelnen 

Tahelle i 

Element 

Thallium 
Selen 

Telhlr 
Quecksilber 
Amen 

Antimon 

Wismu~ 

Zinn 

Phenvlverbindung Trennttiissigkeit/ S~ulentemperatur Durchflul]geschwin- Bruttoretentionszeit 
Tr~germaterial [o C] digkeit [mlNjmin] [rain] 

TI(C6Hs)~ 3 o  A/II 160 30 3,9 
Se(C6Hs) ~ 5o/0 B/II 140 40 8,5 

3 ~ A/II 160 30 5,9 
10% c/I  140 40 5,5 

Te(C6Hs) ~ 3 ~ A/II 160 30 7,3 
Hg(C6H~) ~ 4% B/III 180 20 11,0 
(CoHs)3As 10% C/I 180 40 5,9 

3 ~ A/II 220 25 6,5 
(CoHs)aSb 10~ C/I 180 40 7,3 

3% A/II ~2o 25 s,a 
(C~Ha)aBi 10~ C/I 180 40 11,8 

3~ A/II 220 25 12,0 
4~ B/IH 220 30 6,1 

Sn(C6Hs)4 10o/o C/I 220 40 7,9 

Trenn/li)zsigkeite~. A = Silicon OV-17; B ---- Carbowax 20 1~I (mit TerephthMss behandett); C = Silieonfett. 
Tr~igermaterialien. I = Gas-Chrom P, ss und alkaligewaschen, 200--250 [zm (60--80 mesh); II = Gas Chrom Q, ss 

und alkMigewasehen, siliconisiert (80--100 mesh); HI = Glaskugeln, siliconisiert, 150--180 [zm (80--100 mesh). 
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Abb.1. Gas-chromatographische Trennung van 
Selen, Tellur, Quecksilber, Arsen, Antimon und 
Wismut sis Phenytverbindungen. Sd~u~. 5~ 
Carbowax 20 M/Terephthals~ure auf Gas-Chrom 
Q; Temperaturprogramm. 180--220~ (10~ 
Durchfluflgeschwindigke#. 40 ml N~/min, FID 

Phenylverbindungen ergaben gleiah grol~e Peak- 
fl~ehen. Daher kSnnen als innerer Standard fiir die 
quantitative Auswertung der Chromatogramme z.B. 
Diphenyl nnd Terphenyle verwendet werden. 

Die Phenylverbindungen der Elemente, die zu- 
sammen mit Arsenals Dithioearbamidate extrahiert 
werden k6nnen, lassen siah mit einer S~ule unter 
Verwendung eines Temperaturprogramms gas-chro- 
matographiseh gut trennen (Abb. 1). 

Ffir die Phenylverbindungen dar Elemente Thal- 
lium, Selen und Tellur effolgt mit Silicon OV-17 als 
Trennfliissigkeit eine optimale Trennung bei 160~ 
S~ulentemperatur (Abb.2). Ffir die Trennung volt 
Triphenylarsan, -stiban und -bismuthan hat sich 
Sfliconfatt als Trennflfissigkeit besonders bew~hrt. 

3. Umsetzungen der Dithioearbamidate 
Arsen-, Antimon-, Wismut- und Zinn(IV)-dithio- 
carbamidate sind in organisahen LSsungsmitteln, die 
Spuran yon Wasser enthaltan, fiber langere Zeit nicht 
best/~ndig. Die LSsungen wurden daher sofort naeh 
der Extraktion mit Di/~thylammonium-di/~thyldithio- 
aarbamidat (DADDTC) zur Troekene aingedampft, 
um Zersetzungen zu varmeiden. 

Si[A ~ I f  

1404 J 

0,5 t Se 

5 
Abb.2. Gas-chromatographische Trennung yon Thallium, 
Selen und Tellur als Phenylverbindungen. S~iule. 3% Silicon 
0u auf Gas-Chrom Q; Temperatur. 160~ .Dur~hflufl- 
geschwindigke#. 25 ml N~/mhl, FID 

Te 

t0 tr [min] 

Zur Umsetzung der Dithiocarbamidate mit magne- 
siumorganischen Verbindungan mul~ als LSsungsmittel 
Di/~thyl~thar verwandet warden, um aine analytisch 
brauahbare Umsatzungsgesehwindigkeit zu erreiehan. 

Die Umsetzungan im Mikrogramm-Bereich der 
Elemente erfolgten mit Phanylmagnesiumbromid 
oder Magnesiumdiphenyl, die in groSem Ubersehu8 
eingesetzt warden mfissen, um eine quantitative 
Reaktion zu erzielen. Je nach Element konnten auf 
diese Weise innerhalb yon 1--30 rain quantitative 
Umsetzungen arhalten werden. Nach tier Umsetzung 
effolgt die Zersetzung des Reagens/ibersahusses mit 
verdiinnter S/~ure. (Bez~glich n~herer experimenteller 
Einzelheiten s. Zitat [3]). 

Auch Phenylverbindungen ainigar Elemente er- 
wiesen sieh bei Konzantrationen im Mikrogramm- 
Bereieh/Ylilliliter als nieht ausreichend stabil. 

Bei der Umsetzung yon Thallium(III)-dithio- 
earbamidat mit Phenylmagnesiumbromid trat schon 
naeh etwa 1 rain eine Zersetzungsreaktion ein, die 
dutch Sahwarzf/~rbung der L5sung deutlieh wurde. 
Eine vollst~ndige Umsetzung zur Triphenylverbin- 
dung konnte ffir dieses Element nieht erreieht werden. 
Die Elemente tier ffinften Hauptgruppe, Arsen, 
Antimon und Wismut, werden als Phenylverbin- 
dungen in Di/~t~yl/~ther infolge der Peroxidbildung 
leieht zu Triphenyloxiden bzw. bei Anwesenheit yon 
Feuehtigkait zu Triphenylhydroxiden oxidiert. Dureh 
Zugabe yon Reduktionsmitteln wie Thioglykols~ure 
kSnnen die Oxidationsprodukte jedoch innerhalb 
weniger Minuten wieder zu den Triphenylverbin- 
dungen raduziert werden. 
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