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t~ber Quecksilberspuren in Graphiten 

Geochemische Un te r suchungen  an N a t u r g r a p h i t e n  mi t  
Hilfe  einer emiss ionsspektrographischen Methode zum 
Nachweis  leichtf l t icht iger  E lemente ,  der  Doppelbogen-  
me thode  nach  L. H.  AHRENS, deren Nachweisgrenze  in 
der  vor l iegenden Arbe i t  auf  e twa 1 p p m  anzusetzen ist  
(JANDA und SCHROLL1), ergaben in 104 Graphi tges te ins-  
proben nachweisbare  Quecksi lberspuren [0 ,8-1000g/ t  
(ppm)]. Es  war  in den meis ten  F/tllen weder  eine lager- 
s t~t tenm/issige Abh/~ngigkeit der  H g - S p u r e n  noch  eine 
Reproduz ie rba rke i t  durch  wei tere  Proben  yon ein und 
demsetben V o r k o m m e n  gegeben. Die Konzen t r a t i onen  in 
den Graphi ten  liegen in folgender  H~uf igkei t  vor :  

Gehalt <: 1 ppm Hg 
1-9 

10-99 
100-1000 

70 Proben 
15 Proben 
6 Proben 

13 Probert 

67,3% 
14,4% 

5,8% 
12,5% 

Es e rg ib t  sich u m  den Vqert yon  100 p p m  ein auffaI- 
lendes zweites  M a x i m u m  der  H/ iuf igkei t ;  das e igent l iche 
M a x i m u m  der  H~uf igke i t skurve  l iegt  wohl  un t e r  der  
Nachweisgrenze  yon  1 p p m  (H/iuf igkei t  des Hg  in der  
Li thosphAre 0,5-0,077 ppm~,3). Die Proben  wurden  tells 
S a mml u ngen  yon  Museen und Ins t i tu ten ,  tells auch Pri-  
v a t s a m m l u n g e n  und grubenf r i schem Mater ia l  en tnom -  
men. Gliedert  m a n  die Graph i tp roben  nach  ihrer  Her -  
kunf t ,  so zeigt  sich folgende Ver te i lung  der  h~tltigen und 
nicht-h/ i l t igen Proben :  

Herkunft 

Musealsammlung I . . . 
Insti tutssammlung I . 
Insti tutssammlung I I  
Institutssammlung I I I  
Musealsammlung I I  
Privatsammlung I . . 
Frische Probenabmen. 

Gesamtzahl] 
FIg-h~iltige 

Proben 

15/11 
3/3 
918 
1/1 
4/0 

47]6 
2514 

Hg-h~iltige Proben 

1-9 10-1000 
ppm ppm 

1 10 
3 

5 3 
1 

4 2 
4 

i I. JANDA und E. SCItROLL, Microchim. Aeta (im Druck). 
K. RANKAMA und Tu. G. SAHAMA, Geochemistry (Chicago 1950). 
A. A. SAIJKOW, Geochemie des Ouecksilbers (Akad. Wiss. UdSSR. 

1946), aus A. SAtrKOW, Geochemie (BeNin 1953). 

Die obige Tabelle zeigt, dass vor  a l lem die hohen Hg-  
Gehal te  Museal- und Ins t i tu t s sammlungen  zuzuordnen  
sind (Musealsammlung I und In s t i t u t s s ammlung  I, I I  und 
I I I ) ,  in denen gerade die Hg-re ichen Graph i t e  in den 
K/isten der systematischen Sammlung  au fbewahr t  worden  
sind. Der  systematische Mineraloge o rdne t  den Graph i t  
bei den E lementen  ein, so dass meist  im gleichen Kas ten  
Stufen yon Graphi ten zusammen mi t  gediegenem Queck-  
silber aufbewahr t  werden. 

Bei frischen Proben aus dem Gel/~nde oder  Gruben  ergab  
sich ein maximale r  Hg-Gehal t  von 3 g / t  (ppm). 

Graphit, Kaisers- 
berg/Steiermark . 

Anthrazit, Turrach, 
K~,rnten . . . .  

Graphit, Kropf- 
mfihle . . . . .  

Kohlen, UdSSR . . 

20 Proben 

1 Probe 

3 Proben 

<0 ,8-3  p p m ( N <  1 ppm) 

3 ppm 

<21 ppm 
0,08-0,12 ppm 2 

Die Graphi te ,  welche aus einer ausschliesslich auf  Na-  
tu rgraph i te  beschrS.ukten P r i v a t s a m m l u n g  I s t a m m e n ,  
weisen eine geringere H/iufigkeit  an  H g - S p u r e n  auf ;  
50 p p m  Hg  enthie l t  eine Probe aus Batugol  (Sibirien) und  
1000 ppm ein Graphi t  aus Ticonderoga (Kanada) .  Es  
muss dahingestel t t  bleiben, ob diese beiden Proben  n ich t  
durch Tausch aus al lgemeinen Sammlungen  e rworben  
worden sind. Nach freundlicher Auskunf t  yon  Her rn  Dir.  
Dr. G. KLAR (Wien) tr iff t  dies zumindes tens  fiir den Gra-  
phi t  yon Ticonderoga sicher zu. 

Die Proben aus der Musealsammlung I I  sind Hg-frei ,  
da  es sich um eine Lokalsammlung handel t ,  in der  Hg-  
Erze  nicht  ve r t re ten  sind. 

Es muss be ton t  werden, dass die Proben  vo r  der  Auf-  
a rbe i tung griindlich an ihrer Oberfl/~che gereinigt  worden  
sind und dass, falls eine stiickige Stufe  zur Verf i igung ge- 
s tanden ist, die Oberfl/~ehenschicht (~,  1 cm) i ibe rhaup t  
verworfen worden ist. Tro tz  der zwei ten Massnahme war  
das Hg, wenn auch in geringer  K o n z e n t r a t i o n ,  noch 
nachweisbar.  

E in  einfacher Versuch zeigt, dass Graph i t  und Kohle  
dampff6rmiges Quecksilber absorbieren.  J e  eine Probe  
(1 g) grob gepulver ten  Graphi tes  won Kaisersberg  und  
eine Steinkohle yon Gri inbach (N. 0 . )  wurde  in e inem 
Exs ikka to r  6 ~Vochen bei 2 5 ° ~ 3 ° C  den D/ impfen  yon  
meta l l i schem Quecksi lber  ausgesetzt .  In  e iner  nachfolgen-  
den Analyse wurde festgestell t ,  dass beide P roben  e twa  
je  500-1000 ppm Hg  enthie l ten .  Der  Graph i t  e twas  mehr .  
Der  Dampfd ruck  des Hg  re icht  aus, u m  berei ts  bei  0°C 
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2,3 ~xg H g  u n d  bei  20°C 14,2 ~g Hg/1 L u f t  zu e rm6gl ichen .  
Die vor l iegende  k r i t i sche  U n t e r s u c h u n g  zeigt,  m i t  we lcher  
Vors ich t  die Ana lysene rgebn i s se  v o n  mine ra log i schen  
S a m m l u n g s m a t e r i a l  bei geochemischen  S p u r e n u n t e r -  
s u c h u n g e n  bisweilen zu w e r t e n  sind.  Dies t r i f f t  beson-  
ders fiir E l e m e n t e  u n d  V e r b i n d u n g e n  m i t  n i e d e r e m  Siede-  
p u n k t ,  wie z u m  Beispiel  ffir Quecksi lber ,  zu. 

Der  U n t e r s u c h u n g s b e f u n d  zeigt  abe r  auch ,  was  d e m  
Lagers t~i t tengeologen schon  b e k a n n t  ist, dass  Quecks i lber -  
erze (auch gediegen Quecksi lber)  of t  b e v o r z u g t  v o n  b i t u -  
min6sen  oder  g r a p h i t f f i h r e n d e n  S e d i m e n t e n  a n g e r e i c h e r t  
werden  k6nnen .  I n  der  H a u p t s a c h e  k o m m t  wohl  Z i n n o b e r  
(HgS) aus  e inem N a t r i u m - Q u e c k s i l b e r - S u l f i d k o m p l e x  in 
h y d r o t h e r m a l e n  L 6 s u n g e n  zu r  Aussche idung .  E s  k a n n  
j edoch  a u c h  meta l l i sches  Quecks i lher ,  v o r  a l l e m  n a c h  
Reduk t ionsp rozes sen ,  in  de r  prim~iren Aureole  y o n  
Queeks i lbe r l age r s t / i t t en  als D a m p f  a u f t r e t e n  u n d  eine 
E r h 6 h u n g  de r  H g - K o n z e n t r a t i o n  f iber den  D u r c h s c h n i t t  
im N e b e n g e s t e i n  bewi rken .  Vergle iche  a u c h  SAUKOW 3. 

E ine  Arbe i t  f iber die Geochemie  des Quecksi lbers ,  ins-  
besondere  in s ed imen t / i r en  Ges te inen ,  i s t  in  V o r b e r e i t u n g .  
E i n e  neue  e m i s s i o n s s p e k t r o g r a p h i s e h e  M e t h o d e  g e s t a t t e t  
den  Nachweis  dieses Meta l les  bis  in  den  Bere ich  seines 
H~iufigkei tswertes  in  de r  E r d k r u s t e .  

Ffir die Bereitstellung yon Proben danken wir den Vorst/inden 
der Mineralogischen Institute, Herrn Prof. Dr. F. MACHATSCHKI 
(Universitat Wien), Herrn Prof. Dr. WIESENEDER (Universit~it 
Wien), Herrn Prof. Dr. H. HERITSCH (Universit/it Graz), dem Kustos 
des Johanneums in Graz Dr. E. KRAJICEK, dem Krahuletzmuseum 
in Eggenburg und nicht zuletzt Herrn Dir. Dr. G. KLAR (Graphit- 
bergbau Kaisersberg-~hrien). 

I. JANDA u n d  E. SCHROLL 

Bundesversuchs-  and  Forschungsanstal t  Ar sena l  und  
Mineralogisches In s t i t u t  der Universiti f t  Wien ,  t.  Dezem- 
ber 1958. 

S u m m a r y  

An inves t iga t ion  of 104 n a t u r a l  g r a p h i t e s  shows in m o s t  
of the  samples  a c o n t e n t  < 1 p p m  m e r c u r y  (Hg). A n  
emiss ionspec t rochemica l  m e t h o d  was used b y  t he  doub le -  
arc f rom L. H.  AHRENS. The re  are  samples  in  t h e  m i n e -  
ralogical  col lect ions  w i t h  c o n t e n t s  > 10 p p m  Hg,  if me-  
tal l ic m e r c u r y  is p r e s e n t  in these  col lect ions.  

Reduction of Monobenzenoid Compounds 
by Metal-Ammonia-Alcohol Systems 

The  m e c h a n i s m  of t he  r e d u c t i o n  of m o n o b e n z e n o i d  
c o m p o u n d s  to d i h y d r o - d e r i v a t i v e s  is of more  t h a n  aca-  
demic  in teres t ,  since the  e x p e r i m e n t a l  cond i t i ons  in  a n y  
g iven  case m u s t  be careful ly  a n d  logical ly  chosen.  Expe r i -  
men ta l ly ,  i t  is found  t h a t  a d d i t i o n  of h y d r o g e n  a t o m s  to  
t he  r ing  occurs :  (a) in c~d-positions; (b) in  such  a way  as 
to  avo id  pos i t ions  s u b s t i t u t e d  b y  d i m e t h y l a m i n o - ,  a lkoxy- ,  
a n d  a lkyl  groups  in t h a t  o rde r  b u t  1,4- in  a r ing  c a r r y i n g  
a ca rboxy l  group.  

The  m e c h a n i s m  was f i rs t  d iscussed ~ in t e r m s  of pos-  
sible add i t i on  of h y d r o g e n  a toms ,  b u t  th i s  idea  was a b a n -  
doned  2 in f avour  of a m e c h a n i s m  invo lv ing  t he  p re l imin-  
a ry  add i t i on  of two  e lec t rons  to  t h e  a r o m a t i c  nucleus ,  
followed b y  two  pro tons .  Th i s  m e c h a n i s m  shows no  v e r y  
obv ious  r e q u i r e m e n t  for a p r o t o n  source,  a n d  was  l a t e r  

e. g. 3 rep laced  b y  a process  i n v o l v i n g  t h e  in i t ia l  a d d i t i o n  
of one  e lec t ron .  T h e  equ i l ib r i a  a n d  r eac t ions  conce rned  
can  be r ep r e s en t ed  6y  

A ROH 
A r + c  , ~" A r - *  • ArH* 

2 ROH 
Ar - -  • ArH 2 

R O H  
ArH-  • ArH 2 

T h e  e q u i l i b r i u m  A is t h o u g h t  to  be  far  to  t h e  lef t  in  
m o n o b e n z e n o i d  c o m p o u n d s  a n d  eq u i l i b r i u m B n o t  pre-  
s e n t  a t  all e x c e p t  in  polycycl ic  c o m p o u n d s .  R e d u c t i o n  is 
t he re fo re  p e r m i t t e d  on ly  b y  t h e  p resence  of a n  alcohol ,  
which ,  un l ike  a m m o n i a ,  is suf f ic ien t ly  acidic  to  p r o t o n a t e  
t h e  a n i o n - r a d i c a l  Ar -* .  S u b s e q u e n t  s tages  to  A r H  2 will 
t h e n  be r ap id  a n d  p r o b a b l y  i r revers ib le .  

R e c e n t l y  4 a m e c h a n i s m  has  been  p roposed  wh ich  is 
more  or  less e q u i v a l e n t  to  t h e  in i t ia l  a d d i t i o n  of a h y d r o -  
gen  a tom.  I t  p roposes  a t e r n a r y  i n t e r a c t i o n  of t h e  sub-  
s t r a t e  a n d  e lec t ron  a n d  a so lva t ed  p ro ton .  N o n e  of t h e  
ev idence  c i t ed  is i n c o n s i s t e n t  w i t h  our  m e c h a n i s m .  Some 
of i t  we bel ieve to be  inapp l i cab le  or incorrect .  F o r  e x a m p l e  
t h e  al leged n o n - r e d u c i b i l i t y  of d i b e n z o t h i o p h e n e  a n d  of 
i soquinol ine  is incorrect .  These  s u b s t a n c e s  are reduc ib le  
in  one s tage  as well  as in  t w o  e x p e r i m e n t a l  s tages  of m e t a l  
a d d i t i o n  fol lowed b y  a lcohol  a d d i t i o n  a n d  t h e r e  is no  need  
to  p o s t u l a t e  a d i f f e ren t  m e c h a n i s m  for t h e  one-s tage  pro-  
cess. T h e  s u b s e q u e n t  s t ages  of r e d u c t i o n  will be the  s ame  
on  e i the r  m e c h a n i s m .  

On  t h e  basis  of p r o t o n a t i o n  of a n  an ion- rad ica l ,  e . g .  
(I), we would  e x p e c t  t h e  f i rs t  p r o t o n  to  ad d  to  t h e  p o i n t  
of g r e a t e s t  ]ree cha rge  dens i ty ,  i. e. meta to  a n  e lec t ron-  
d o n a t i n g  s u b s t i t u e n t  to  give (II). F u r t h e r  a d d i t i o n  of a n  
e l ec t ron  will t h e n  give t h e  a n i o n  (III) w h i c h  h a s  a l r e a d y  
been  s h o w n  e x p e r i m e n t a l l y  5 to  ad d  t h e  second  p r o t o n  b y  
a k ine t i ca l ly -con t ro l l ed  process  to  give (IV) wh ich  is t h e  
o b s e r v e d  p r o d u c t  of r e d u c t i o n  of anisole.  

Th i s  a r g u m e n t  is s imp ly  e x t e n d e d  to  benzenes  d o u b l y  
s u b s t i t u t e d  w i t h  e lec t ron- re leas ing  g roups  in 1,3- or 1, 4- 
pos i t ions .  A p a r t i c u l a r l y  i n t e r e s t i n g  case is (V) wh ich  ex-  
p e r i m e n t a l l y  is r educ ib le  to  give (VI).  H e r e  in i t i a l  add i -  
t i on  shou ld  be  in t h e  unoccup ied  pos i t ion  meta to  t h e  
m e t h o x y l - g r o u p ;  ~3-add i t ion  would  t h e n  necessar i ly  give 
t h e  obse rved  p roduc t .  I n  t h e  r e d u c t i o n  of 2-a lkylanisoles  
b o t h  meta pos i t ions  are unoccup ied ,  b u t  in p rac t i ce  t h e  
p r e d o m i n a n t  i somer  is t h a t  p r o d u c e d  b y  in i t i a l  p r o t o n  
a d d i t i o n  ortho r a t h e r  t h a n  para t o  t h e  a lky l  s u b s t i t u e n t  
to  give m a i n l y  t h e  3, 6 - d i h y d r o - d e r i v a t i v e  

OMe OMe 
H i H H P H 

li  -i1\ I!" 
H 
I I I  

OMe OMe 
H 

H ~  ./l '- '~./- 'H ROH / ] / ~  

H H H 

I I I  IV 
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