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0her die Basenfraktion 
eines stark schwe~elh~iltigen SchieIeriiles 

Von 

M. Pa i le r  und  W,  Jiresch 
Aus dem Organisch-Chemisehen Ins t i tu t  der Universit~it Wien 

(Eingegangen am t6. September 1968) 

Aus der Basenfraktion sines s tark schwefelhgltigen Sehiefer- 
6les liel~en sieh folgende Verbindungen unter  Anwendung frak- 
t ionierter Destillation, prgp. GLC, Adsorpt ionsehromatographie 
auf Aluminiumoxid und Kieselgel isolieren: Pyridin,  2-, 3-, 4-Me- 
thylpyridin,  2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-Dimethylpyridin,  2- 
-4thyl - 4 - methyl-,  2-)kth yI- 6 - me thylpyridi  n, 2, 3, ~ -, 2,4, 6 -Trimethyl - 
pyridin, 2-ht[ethylohinolin. Daneben wurden erstmalig such 
schwefelh~iltige Stickstoffbasen aufgefunden : 5-~/fethyl-thieno- 
[3,2--b]-pyridin,  2,5-Dimethyl-thieno[3,2--b]pyridin,  6-Methyl- 
thieno[2, 3--b]pyridin.  

Basic Components o/ a Shale Oil o~ Hiys SulJur Contsrtt 

The following compounds were isolated from the base fraction 
of a shale oil of high sulfur content : Pyridine,  2-, 3- and 47methyl- 
pyridine,  2.3- 2.4-, 2.5-, 2.6-, 3.4- and 3,5-dimethylpyridine,  2- 
ethyl-4-methyl-  and 2-ethyl-6-methylpyridine,  2 .3 .6-and 2.4.6- 
t r imethylpyridine,  and 2-methylquinoline. For  the first t ime 
some sulfur-containing nitrogen compounds have been detected:  
5-methylthieno[3.2--bJpyridine,  2.5-dimethylthieno[3.2--b]pyri-  
dine, and 6-methylthieno[2.3--b]pyridine.  

Seit  einiger Zei t  beschgft igen wir uns mi t  der  Un te r suchung  s t a rk  
schwefelhglt iger  Schiefer61e, wie sis z. ]~. duroh  Yerschwelung des so- 
genann ten  01schiefers in Seefeld (Tirol) schon seit  J a h r h u ~ d e r t e n  ge- 
wonlmn werden.  Auf  die jahrzehr t te lange  Verwendul lg  dieser 01e fiir  die 
IZferstellung yon  ph~rmazeut ischer t  P r g p a r a t e n  haben  wir  b e r d f s  in 
unseren  vorhergehenden  Ver6ffent l iehungert  1 hingewiesen.  Die vor-  

1 M. Pailer, W. Oesterreicher und E. Simonitsch, Mh. Chem. 96, 1377 
(1965); _~//. Pailer und E. Simonitsch, ~[h. Chem. 98, 1477 (1967). 
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l iegende Arbe i t  ha t t e  die Un te r suehung  der  Basenf rak t ion  eines solchen 
SehieferSles zum Ziel. Da  der  basisehe Ante i l  im Durehsehn i t t  einige 
Prozente  Sehwefel enth/~lt, waren  neben  den sehon b e k a n n t e n  Verbin-  
dungs typen ,  wie Py r id inen  und  Chinolinen, aueh  Sehwefe l - -S t ieks to f f -  
ve rb indungen  zu erwar ten .  

_&us 4800 kg  eines in Seefeld ve l a rbe i t e t e n  Sehiefer61es wurden  20 1 
R o h b a s e n  erhal ten ,  die uns als Ausgangsma te r i a l  zur  Verf i igung s t anden* .  

Zur Abt renmmg der Basen wurde das Sehiefer61 mit  200 1 15proz. Schwefel- 
s~ure gerfihrt und die w~grige L6sung, welehe die Basensulfate und zum Teil 
aueh Neutralstoffe enthielt,  abgetrennt.  Dann wurde mit  Ammonsulfat  ver- 
setzt und die ]3asensulfate mit  Isopropylalkohol  ausger/ihrt. Die zuriiek- 
bleibende, sehwefelsaure Ammonsulfat-L6sung enthielt  keine organisehen 
Basen mehr. Die Isopropylalkoholl6sung wurde auf p i t  5,4 gebraeht,  fiber 
Akt ivkohle  filtriert und eingeengt. Diese Mkohol. L6sung haben wir dann bis 
zum p i t  1--2  mit  1Oproz. H2SO4 versetzt und den IsopropylMkohol weitgehend 
am Rota t ionsverdampfer  entfernt.  (Die Basen dfirfen dabei night Ms t tydro-  
chloride vorliegen. I n  einem Fall ,  bei dem mit  I-IC1 anges~uert wurde, fanden 
wir erhebliehe Mengen an Basen im abdestill .  Alkohol.) Die eingeengte L6sung 
wurde mit  10proz. Sehwefels~ure verdi innt  und mehrere Male mit  CHIC12 
ausgesehfittelt,  um anwesende Neutralstoffe und S~uren zu entfernen. Wie 
sp/~ter noeh gezeigt wird, beinhaltet  das so gewonnene Rohbasensalzgemiseh 
noeh immer 10% niehtbasiseher Verbindungen. Die ausgesehfittelte, schwefel- 
sam-e L6sung wurde bei Anwesenheit  von Nther und unter  Kfihlung mit  
40proz. NaOH alkaliseh gemaeht.  Weiters wurde mit  Ctt2C12 quantit ,  extra- 
hiert.  Das fiber K O H  und Na2SO4 getroeknete CH2C12 wurde abgedampft  und 
das zurfickbleibende ~1 unter  Verwendung einer kurzen Ffillk6rioerkolonne 
grob fraktioniert  destill iert  (Kolonne 15 cm lang, 2 em Durehmesser, t~asehig- 
ringe). 

Frak t ion  A bis 50~ Torr 11,7% des 0les;  enth~lt  0,0% S 

Frak t ion  B 50 - -  75~ Torr 15,3% des Oles; enth~t]t 0,0% S 

Frak t ion  C 75--100~ Torr 17,8~ des 01es; enthKlt 1,3% S 

Frak t ion  D 100--125~ Torr 27,2% des Oles; enth~tlt 5,7% S 

Ri ickstand 28,0% des ()les; enth~lt 6,0% S 

Der  Schwefelgehal t** steigb in F r a k t i o n  D (in der  L i t e r a t u r  oft  als 
Chinol inf rak t ion  bezeichnet)  sp runghaf t  an, was offensichtl ich d u t c h  
das  Auf t r e t en  yon  Schwefe l - -S t i cks to f fve rb indungen  bed ing t  ist. D a .  
unser  Ziel vor  a l lem die I so l ie rung und  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  schwefel- 
hs Basen  war,  ersehien uns daher  die Un te r suchung  dieser F r a k t i o n  
yon  besonderem Interesse .  Nur  konn t en  wir  bei  einer p r~pa ra t i ve n  
gasch roma tog raph i schen  Auf t r ennung  der  FrM~tion D eine s t ickstoff-  

* Wir  danken der Ichthyol-Gesellschaft  fiir das Untersuchungsmaterial  
und ffir die finanzielle F6rderung dieser Arbeit .  

** Die Schwefelbestimmungen erfolgten nach W. Schgniger, Mikrochim. 
Acta 1956, 869, und H. Wagner, 1. c. 1957, 21. 
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freie Sehwefelverbindung isolieren, was zeigte, dab die fibliche, vorher 
besehriebene Trennung in Basen und Nichtbasen in unserem Falle nieht 
ausreichte. Nachdem wir uns fiberzeugt batten, dab aueh intensive 
Extraktion der sauren L6sung yon D nieht zu einer quantitativen Tren- 
hung ffihrt, verwendeten wir, und zwar mit Erfolg, einen Ionenaustauscher. 
Besonders geeignet war Amberlyst 15, und zwar die 5faehe Menge, be- 
zogen auf das mittlere Aquivalentgewicht. Die Ergebnisse lassen sieh 
kurz folgendermaBen zusammenfassen: 

Destill.-Fraktion D 
Basenfraktion, naeh 24stdg. Extraktion der 

sauren LSsung mit A~her 
Tremmng fiber Amberlyst 15 

a) Neutralfraktion 
b) Baseneluate, mit gleicher Menge 
L6sungsmittel eluiert : 

5,7% S 

4,s% s s,s% 

20% s 

1. 2,9% S 10,3% N 
2. 3,5% S 9,6% 
3. 4,2% S 9,9% N 

Bei dec Trennung fiber den Ionenaustauscher wurde ein neutraler 
Anteil mit sehr hohem S-GehalC abgetrennt (20% S). Aber aueh die 
Basenfraktion enthielt noeh Schwefel, so dab damit erstmalig das Vor- 
handensein basiseher Sehwefel--Stickstoffverbindungen eindeutig nach- 
gewiesen wnrde. Die Elutionsfraktionen (1--3) zeigen Stickstoffwerte, 
die dem erwarteten mitt]eren Molgewicht einer Verbindnng mit einem 
Stickstoff entspreehen. 

In den Destillationsfraktionen A und B wurden, wie nachfolgend 
ausffihrlich gezeigt wird, nut Pyridin and Alkylpyridine naehgewiesen. 
Eine Trennung fiber Ionenaustauscher war hier nicht nStig. 

Fraktion A wurde fiber eine Drehbandkolonne (Mikrokolonne der 
Fa. Normag, 70 cm lang) frak*ioniert destillie~ und zwei Fraktionen 
abgetrennt. 

AI: bis 66~ Torr 25%, 
A2 : 66--74,5~ Torl 14%, 
Rfickstand 61 ~ 

Dieser Destillationsrfickstand wurde mit Fraktion B vereinigt. 
Fraktion A1 zeigte ein sehr fibersichtliches Gaschromatogramm, in 

dem sieben deut]ich ausgeprg, gte Peaks vorhanden waren. Von diesen 
liegen sieh sechs, durch Zugabe bekannter Verbindungen zur Probe, 
einfachen Alkylpyridinen zuordnen, und zwar Pyridin, 2-Methyl-, 
3-~ethyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl- und 2,6-Dimethyl-pyridin. 

Gaschromat. techn. Daten: Si~ule 3 m/i/8 *, Phase 10% 20 M + 6% KOH 
auf Carnag 200/250; Injector 250 ~ Sfi,ule 120 ~ Detektor 250 ~ N2:25 ml/min. 
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Zum weiteren Beweis wurdert die Substanzen der Peaks 2, 3 und 
4 + 5 pr/iparativ gaschromatographiseh abgetrennt. In  (Jbereinstim- 
mung mit der analytisehell Gaschromatographie wurden die Pilcrate 
der Verbindungen aus Peak 2 und 3 mit denen yon 2-Methylpyridin 
bzw. 2,6-Dime~hylpyridin identisch befunden. 

Die Peak-Gruppe 4 und 5 wurde auf einer analytischen Reoplex-S/~ule 
analysiert und die einzelnen Zaeken dutch Zugabe der entsprechenden, 
bekannten Verbindungen eharakterisiert. Im Gasehromatogramm waren vier 
Spitzen vorhanden, yon denen die erste nieht identifiziert win'de, die zweite 
3-Methylpyridin, die dritte 4-Methylloyridin und die vierte 2,4-Dimethyl- 
pyridin entsprieht. 

Gaschromat. techn. Daten: S~ule 1,5 m/t/s ", Phase 20~o Reoplex 400 auf 
Kieselgur, Injektor 200, Sgule 130, Detektor 250, N2 25 ml/min. 

In Fraktion A1 wurden Mso folgende Verbindungen identifiziert : Pyridin, 
2-, 3-, 4-1V[ethylpyridin, 2,4-, 2,6-Dimethylpyridin. 

Pyridin lag in dieser Fraktion, wahischeinlich wegen seiner groBen 
Fliichtigkeit im Vakuum, nur in geringer Menge vor. Die Monomethyl- 
pyridine bilden ungefs 60% des Gemisches und treten in ungef~hr 
gleicher Konzentration aufi Den gr68ten Anteil an der Fraktion A1 
macht 2,6-Dimethylpyridin aus, das fiberhaupt yon allen yon uns isolierten 
Basen mit der h6chsten Konzentration vorhanden ist. 

Die Destillationsfraktion A2 zeigte, bis auf eine scharfe Zacke, kein 
sehr schSn aufgetrenntes Gaschromatogramm. Durch preparative Gas- 
chromatographie konnte die dem scharfen Peak en.tsprechende Substanz 
abgetrennt werden. Das Ker~resonanzspektrum machte ffir die Vet- 
bindung die Konstitution des 2-Athyl-6-methylpyridins sehr wahrschein- 
lich, was durch Darstellung des bekannten Pilsrates (Sehmp. 124--]26 ~ 
Lit. 127 ~ und oxydativen Abbau zur 2,6-Pyridindicarbonsiiure 2 (Schmp. 
223--227 ~ Zers., Lit. 228 ~ weiter bewiesen wurde. 

Gaschromat. teehn. Daten: Sgute 3 m/3/s ", Phase 30% l~eoplex 400 auf 
Camag 200/250, Injektor 250, S/~ule 150, Detektor 250, Auslal~ 180, N2 
300 ml/min. 

Interpretation des NMR-Spektrums: Im Gebiet der aliphatisehen Wasser- 
stoffe bis zu einer chem. Versehiebung yon 3,5 cps erkennt man eine Methyl- 
gTuppe MS Singlett und eine ~_thylgruppe, aufgespalten Ms Triplett CHa-- 
und Quartett der Methylengruppe. Die Intensiti~ten der singulettisehen 
Methylgruppe lind der triplettisehen sind gleieh, gehSren daher zu ei~,er 
Verbindung. Es sind also zwei aliphatische Gruppen vorhanden, mit denen 
der Pyridinring substituiert ist. Im Gebiet der aromatisehen Wasserstoffe 
vermil~t man eine Absorption bei 8,2 cps, in welchem Gebiet die u-Wasser- 
stoffe des Pyridins absorbieren. Es miissen daher die beiden Substituenten 
in ~,e'-Stellung am t~ing stehen. 

A. Ladenburg, Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 52 (1885). 
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Die direkte gasehromatographische Analyse der gesamtelt Fraktion A 
auf Kapillars/iulen zeigte elf gT61~ere Peaks, von denen seehs folgenden 
Verbindungen zugeordnet werden konnten: 

2-)/iethylp}~idin 
2,6-Dimethylpyridin 
2,5-Dimethylpyridin 
2,4-Dimeth:~lpyridin 
2,3-Dimethylpyridin 
3,5-Dimethylpyridin 

Diese Untersuehungea wurden auf einem Ger/~t der Fa. Perkin-Elmer 
Type H 7-HF ausgeffihrt. 

Gasehromat. teehn. Daten: S~tfle 50 Fuft/0,02 inch, Phase Supportcoated, 
Misehphase MBMA + Apiezon L 4- Igepal CO 880, Str6mung 4 ml He/min., 
Split 2 : 3, Flammenionisationsdetektor. 

Zusammerffassend kann man sagen, dab Fraktion A neben Pyridin 
und 2-Athyl-6-methylpyridin alle Methyl- und alle Dimethylpyridine 
(ausgen. das 3,4-Isomere) enthglt, wobei das 2,6-Dimethylpyridin in 
gr6Bter Menge vorkommt. 

AnsehlieBend ~-drde Fraktion B untersueht. Diese zeigte ein Gas- 
chromatogramm, welches ein sehr komplexes Stoffgemisch vermuten 
lieg. Zuerst wurde wieder fiber eine Drehbandkolonne bei 10 Torr fraktio- 
niert destilliert, wobei folgende Fraktionen aufgefangen wurden: 

BI: bis 55 ~ Bs: his 67 ~ (Hauptmenge) 
B2: bis 58 ~ (ttauptmenge) B6: bis 70 ~ 
B3: bis 60 ~ BT: bis 75 ~ 
B4: bis 65 ~ R, fickstand 

Die Fraktionen B1, B2 und B 3 wurden vereinigt und noeh eimmal 
bei Normaldruek fraktioniert destilliert, wobei in Intervallen yon 1 ~ 
zwisehen 165 ~ und 175 ~ aufgefangen wurde. Die gaschromatographisch 
//hnlichen Fraktionen wurden vereinigt : B(1-3)a und B(1-3)b. 

_&us B(1--a)b lieB sieh dutch prgparative Gaschromatographie unter 
Verwendung einer t~eoplex-S/~ule eine t~einsubstanz isolieren, die sich 
dutch Aufnahme des NNR-Spektrums und Darstellung des Pikrates 
(Schmp. 160 ~ Lit. 163 ~ eindeutig als 3,4-Dimethylpyridin eharakteri- 
sieren lieg. 

Gaschromat. teetm. Daten: S/~ule 3 m/a/s", Phase 30% Reoplex 400 auf 
Camag 200/250, Injektor 275, S/~ulo 160, Detektor 275, Auslag 275. N2 
175 ml/min. 
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Ein grSBerer Peak, den wir bei der praparat iven Trennung ebenfalls 
herausgeschnittea hatten, war nicht einheitlieh und ergab auf einer 
analytischen Nitrilsilikons~iule drei gut getrennte Zaeken. Die diesen 
entsprechenden Substanzen wurden auf einer Nitrilsilikonsaule pra- 
parativ-gaschromatographiseh getrennt und wieder mit  Hilfe der Kern- 
resonanz aufgeklart. 

Nach Retentionszeiten geordnet, erschienen: 

2,4,6-, 2,3,6-Trimethylpyridin, 2-~thyl-4-methylpyridin (2,4,6-Tri- 
methylpyridin wurde auch als Pilcrat idenfifiziert). 

Gaschromat. teehn. Daten: S~ule 3 m/3/s M, Phase 20% XE-60 auf Anaprep. 
Injektor 275, S~ule 100, Detektor 275, Auslal] 200, N2 150 ml/min. 

Die zweite Hauptmenge, die bei der fraktionierten Destillation als Frak- 
tion B5 erhalten wurde, wurde nicht weiter untersucht, da nur Pyridin- 
homologe zu erwarten waren. 

Auch Fraktion C wurde nicht weiter bearbeitet, d~ die bisherigen Er- 
gebnisse bei A und B und der niedere Schwefelgehall~ dieser Probe ebenfalls 
nur Pyridine vermuten lie]. 

Da uns, wie bereits erwahnt, vor ahem die Schwefel--S~iekstoff- 
Basen interessiel~en, ersehien uns Frakt ion D mit  dem groBen Schwefel- 
gehalt fiir die weitere Untersuchung besonders geeignet. Des Gaschromafo- 
gramm von D war sehr komplex und es bestand wenig Aussicht, durch 
preparat ive Gasehromatographie eine Trennung in einzelne Komponenten  
zu erreiehen. Auf Grund des Siedebereiehes bestand diese Fraktion, 
wie sich sparer noch bestatigen lieB, aus einem Gemiseh yon Chinolin- 
homologen und zweikernigen Sehwefel--Stiekstoff-tteteroeyelen. Wegen 
der dominierenden Wirkung des basisehen Stickstoffs war eine Gruppen- 
trennung in schwefelhaltige und sehwefelfreie Yerbindungen mit Hilfe 
der in solchen Fallen ~ibliehen Methoden nieht m6glieh. So wurde bei 
einem Yersuch, die Basen der Fraktion D des ganzen Siedebereiehes 
(100--125~ Torr) auf einer entsprechend dimensionierten A12Os-Saule 
aufzutrennen, nur ein sehr unbefriedigendes Ergebnis erhalten. 

A12Os Brockmann, Akt. 2--3, S/iule ~0 • 3 cm, 6 g Basengemisch; eluiert 
mit L6sungsmittel steigender Elutionsf~ihigkeit : 1 l Cyelohexan/Benzol (9 : 1), 
1 1 Cyelohexan/Benzol (1 : 1), 0,5 1 Benzol, 1 1 Xther/Benzol (1 : 9). Es wurden 
220 Fraktionen gleiehen Volumens aufgefangen. 

Die gasehromatographische Analyse der Elutionsfraktionen zeigte 
nur in den Eluaten 85--125 einen gut getrennten Peak, der einer in 
hSherer Konzentrat ion vorhandenen Base entsprach. Diese Base wurde 
vorerst durch Verteilung der Eluate zwisehen CH31~02 und Cyelohexan 
in der Iqitromethanphase angereiehert nnd darauf prgparativ-gaschro- 
matographisch abgetrennt. 



H. 1/1969] ]3asenfraktion eines sf~ark schwefelh~iltigen SehieferSles 127 

Gasehromat. teehn. Daten: S~iule 3 m/~/8", Phase 20% CW 20 M q- 6% 
KOI-I auf Camag 200/250, S~ule 222, Detektor 275, Auslal~ 230, N~ 150 ml/min. 

Die so erhaltene t~einsubstanz liel] sich durch Vergleich der Rt-Werte, 
durch Zugabe yon 2-Methyl-ehinolin bei der Gasehromatographie nnd 
(lurch Interpretat ion des N1VfR-Spektrums als 2-]~![ethyl-chinolin identifi- 
zieren. Die ehemisehe Versehiebung der lVfethyl-Absorption deutete 
nach Yergleieh des Spektrums mit  anderen Methyl-chinolin-Spektren 
auf die 2-Stellung hin. Sehlief~lich gab des abgetrennte Chinaldin mit  
Benzaldehyd des erwartete Kondensationsprodukt,  des sich durch Ver- 
gleich mit  diesem bekannten Produkt  identifizieren liel~. 

Eine gewisse Anreicherung der Sehwefelverbindungen lief~ sieh dutch 
fraktionierte Destillation fiber die Drehbandkolonne erreichen, wie des 
folgende Schema zeigt : 

Frakt ion DI:  bis 100~ Torr 2,1% S 
Frakt ion D2: bis 110~ Torr 4,0% S 
Frakt ion D3: bis 118~ Tort  5,2% S 
Frakt ion D4: bis 125~ Torr 5,6% S. 

Naehdem eine ganze Reihe der yon uns gepr'diten, iiblichen Trenn- 
verfahren versagt hatte, blieb als eine MSglichkeit ffir die Trennung 
der sehwefelh~ltigen yon den sehwefelfreien Basen die Entschwefelung. 
Solche Verfahren sind verschiedentlich besehrieben worden und fiihren 
unter besonders milden Bedingungen zu schwefelfreien Produkten. So 
wurde z .B.  mit  Raney-Niekel Thionaphthen zum Athylbenzol 3 und 
Methyl-2'-pyridyl-thio~ither zum Pyridin 4 entsehwefelt. 

Nach diesem Vorgang waren in unserem Falle Verbindungen zu 
erwarten, die gegenfiber den nieht umgesetzten, sehon urspriinglieh 
sehwefelfreien Komponenten wesentlich tiefere Siedepunkte haben 
sollten. 

Auf Grund des Siedeintervalls und des Vorkommens yon Chinaldin in 
unserer Fraktion kamen den Chinolinen ~Lhnliche Verbindungstypen in 
Frage, z.B. die dem Chinolin und Alkylchinolinen isosteren Thienopyridine; 
diese sollten bei der Entsehwefelung in Alkylpyridine iibergehen, so dab 
sieh die yon uns bei den niederen Fraktionen schon praktizierte Analybik 
der Pyridinhomologen anwenden lieS. 

Verversuche mit synthetischen Verbindmlgen, und zwar 4-1~Iethyl-thieno- 
[2,3--b]pyridin and 6-Methyl-~hieno[2,3--b]pyridin,  lieferten bei der Re- 
duktion mit l%aney-Nickel erwartungsgem~il~ des 3-:4thyl-4-methyl-pyridin 
bzw. 5 --~thyl-2-methyl-pyridin. 

Fa r  die Entschwefelung ersehienen die oben bereits erw/~hnten, bei 
der I)estillation von D fiber die Drehbandkolonne erhaltenen letzten 

8 T .  iF. Blicke mid D. G. Sheets, J.  Amer. Chem. See. 71, 40][0 (1962). 
4 I .  Re~ault, Ann. ehim. [12] 10, 135 (1955). 
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drei schwefelreiehen Fraktionen besonders geeignet. Das O1 wurde in 
Methanol gelSst, mit dem 10fachen der auf Schwefel berechneten iV[enge 
an Raney-Nickel 30 iVfin, gekocht. Das fein verteilte Ni wurde abzentri- 
fugiert nnd zur Gewinnung yon adsorbierten Basen mit 50proz. Essig- 
s/~ure behandelt. Das dabei mitgel6ste Ni wurde mit Cyanid komlolexiert 
und die Basen aus der alkal. LSsung mit CH2C12 ausgeschiittelt. Die 
ansehlieftende Destilla%ion der ]3asen un%er Verwendung der Drehband- 
kolonne lieferte folgende Fraktionen: 

Ent-S-(D2-D4h bis 50~ Torr 
Ent-S-(D2-D4)2 50--55~ Torr 
Ent-S-(D2-D4)8 55--73~ Torr 
Ent-S-(D2-D4)4 73--95~ Torr 

15% 
20% 
31% 
31% iiberlappt mit den 

Ausgangsstoffen. 

Die beiden Fraktionen Ent-S-(D2-D4)I und Ent-S-(D2-D4)2 erwiesen 
sieh bei der gaschromatographischen Analyse als einfaehe Gemisehe. 
Wie das Gaschroma%ogramm yon Ent-S-(D2-D4h zeigte, machen zwei 
Verbindungen den I-Iauptteil dieser Fraktion aus, die auf einer XE-60- 
S/~ule pr/~parativ gaschromatographiseh abgetrennt wurden. Auf Grund 
des 1N1VfR-Spek%rums erschien fiir die Verbindung mit der kleineren 
l~etentionszei% die Konstitution des 2-~thyl-6-methylpyridins sehr wahr- 
scheinlieh. Da dieses Pyridinderivat im Verlauf der Aufarbeitung der 
Basen, und zwar in l~raktion A2, bereits erhalten und seine Konsti~ution 
eindeutig gekl/~rt wurde, war eine Identifizierung dutch Vergleieh leich~ 
m5glieh. 

Die dem zweiten Peak entsprechende Substanz der Frakt ioa Ent-S- 
(D2-D4)l war mi~ dem I-Iaup%-Peak der Fraktion Ent-S-(D2-D4)2 identiseh. 
Die abgetrennten, gleichen Subs%anzen wurden vereinigt. Das NMI%- 
�9 Spektrum bewies hier eindeutig das Vorliegen yon 2-Methy]-6-n-propyl- 
pyridin. AuBerdem wurde in Fraktion Ent-S-(D~-Da)2, dureh Zugabe 
einer authent. Probe bei der Gasehromatographie, das Vorkommen yon 
5-Xthyl-2-methylpyridin sehr wahrseheinlieh gemacht. 

Aus Fraktion Ent-S-(D2--D4)8 wurde eine, einem groBen Peak ent- 
sprechende Substanz gaschroma~ographisch abgetrermt. ]3as analytische 
Gaschromatogramm lie$ das Produkt einheitlich erscheinen, das aufgenom- 
mene NMg-Spektrum zeigte abet, dab bier offensichtlieh ein Gemisch mehrerer 
isomerer Pyridinderivate vorlag. I)a mit den uns zur Verfiigung s~ehenden 
Mitteln eine weitere Auftrennung in Einzelkomponenten nich~ zu erwarten 
war, wurde diese Fraktion nicht weiter untersueht. 

Die Identifizierung der entschwefelten Produkte erlaubte die Auf- 
stellung der Konstitutionsformeln der m6glichen, urspriingliehen Schwefel- 
basen: 



H. 1/1969] Basenfraktion eines stark sehwefelh/~ltigen SehieferTles 129 

/ / % - - - s  
1. 2-Nthyl- 6 -methylpyridin ----~.- i / 

5-NIethyl-thieno[3,2--b]pyridin 

2. 2-Methyl-6-n-propylpyridin - - - +  i I oder i / 
I pl 

H~ 

3. 5-Nthyl-2-methylpyridin 

2,5-I)imethyl- 
thieno[3,2--bJpyridin 

/ 

6-?r  6-Methylthieno- 
thieno[2,3--b]pyridin [3,2--c]pyridin 

Im FMle 2. erscheint die Verbindung mit dem Schwefelseehsring auf 
Grund verschiedener anderer Ergebnisse trod Daten nicht wahrseheinlieh. 

Ein weiterer Beweis fiir das Vorhandensein des Thienopyridinring- 
systems bei Verbindungen der Fraktion D lieB sieh in folgender Weise 
erbringen. Wie wit uns vorher an Modellsubst~nzen iiberzeugen konnten, 
lieferm Thienopyridine mit Peressigss stabile, gut kristallisierte 
N-Oxide, die auf Kieselgelplatten gutes chromatographisehes Verhalten 
zeigtem Fraktion D wurde in gleieher Weise oxydiert und das Gemisch 
diinnschiehtehromatographiseh aufgetrermt. Wegen der komplexen Zu- 
sammensetzung des Gemisehes war eine dreimalige Wiederholung dieses 
Vorganges notwendig. So konnte die Substanz eines Bandes, auf Glund 
des gteiehen RF-Wertes wie 6-~{ethyl-~hieno[2,3--b]pyridin-N-oxid, die- 
sem zugeordnet werden. Synthetisehes und abgetrenntes N-Oxid zeigten 
das gleiehe Iiir das Thienopyridii~ringsystem eharakterisgisehe UV- 
Spektrum. Dies war ein weiterer Beweis fiir das Vorhandensein des 
Thienopya'idinringsys~ems. Das Vorkommen des Thieno[2,3--b]pyridin- 
tinges war damit bewiesen. Dieses Ringsystem war bereits auf Grund 
des Vorkommens yon 5-~thyl-2-met.hyl-pyridin als Entsehwefelungs- 
produk~ sehr wahrseheinlieh. 

Experimenfel ler  Teil 

Der verwendete GaschromatogTaph war ein Doppels~ulenallroundger/it, 
Typ 1525 B, der Firma Varian Aerograph. F/it die Untersuchungen wurde 
der Flammenionisationsdetektor beniitzt, mit dem sich z.B. noch 10 ng 
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NaphthMin als hoher Peak nachweisen lieflen. Fi ir  prapara t ive  Trennungen 
wurde ein Split  1 : 125 oder 1 : 75 eingesetzt. 

Verwendctes Tr/igergas: N2. 
Sgulendurehmesser betrug ~/s" ftir analytische, a/s" fiir pr/~parative Si~ulen. 
Die NMB-Spektrert  wurden auf einem 60-MHz-Ger~g der F i rma  Varian, 

Typ A 60 A, aufgenommen. 
Fi ir  die UV-Spektren wurde ein Geri~t Bausch & Lomb Spectronic 505 

verwendet.  

Entschwe[elung, Modellversuch 

0,5 g eines Gemisches yon 4-Methyl-thieno[2,3--b]pyridin ,md 6-Methyl- 
th ieno[2,3~b]pyr idin  wurden in 10 ml CH3OI-I mit  5 g l~aney-Nickel �89 Stde. 
(I~/ickflug) gekoeht. Naeh dem Dekantieren der L6su~g folg~e Ans~uern mi t  
4n-H2SO4 und Abdestil l ieren des CI-I~OH. t I ierauf  wurde mit  40proz. N~Ot{ 
alkaliseh gemacht  und mig CHsClz ausgeschiitf, el~. Die Identifizierung der 
resultierenden Alkylpyridine erfolgge dureh NMI% and  Vergleich der Rt-Werte.  

Entschwe]elu~ W der F~'alction D2--D4 

39 g der Basen (D2~D4) wurden in 250 ml CH3OH rail  60 g Raney-  
Nickel 30 Mia. gekocht. Nach Zentrifugieren wurde das CHaOI-I abgegossen 
und das Ni 3real mit  je 50 ml 50proz. Essigsiiure aufgerfihrt. Die L6sungcn 
wurden vereinigt und bei 10 Tort  weitgehend eingeengt. Dann wurde mit  
NaOH (40proz.) MkMiseh gemacht und NaCN his zur klaren LSsung zu- 
gegeben. Die Basen warden mit  CHIC12 extrahiert ,  das L6sungsmittel  mit  
Na2SO4 ~- K O H  getrocknet und abdestilliert.  Zuriickblieben 33 g ent- 
schwefelte B~sen. Destil lation unter  Verwendung der Drehb~ndkotonne 
(s. Seite 128). 

Ent-S-(D2~D4)I lieferte nach pr~parat . -gaschromat.  Trennung eine Rein- 
substanz, die auf Grund des NMI% eindeutig als 2-,i~thyl-6-methyl-pyridin 
charakteris ier t  win'de. 

Gaschromat.  teehn. Daten:  Siiule 3 m/a/s ", Phase 20% XE-60 auf Anaprep,  
In jektor  220, S~ule 125, Degektor 200, AuslM3 200, N2 150 ml/min. 

Die Frak t ion  Ent-S-{D~-D4)~ wurde unter  denselben Bedingungen auf- 
getrennt  und lieferte 2-Methyl-6-n-propylpsa'idin, das durch NMI% eharak- 
terisiert  wurde. 

Oxydatio~ der Thienopyridine, Modellversuch 

200 mg eines Gemisches yon 4-Methyl- und 6-1V[ethyl-thieno[2,3--bJ- 
pyr idin  wurden mi t  einem ca. 10fachen ~Jberschul~ an Peressigs~ure versetzt ,  
die durch Umsetzung der iiquimolaren Mengen an (Ctt3CO)20 und 30proz. 
H202 hergestelll0 wurde. Das Reakbionsgemisch blieb 48 Stdn. bci 0 ~ Dana  
wurde mit  4,0proz. N0,OK alkalisch gem~cht und mit  CHIC12 ausgeschiittelt.  
CH2C12 wurde getrocknet und abged~mpft.  

Diinnschichtchroma~ographie: 1 mm Kieselgel P F  (E. Merck) Benzol/ 
Alkohol (15: 1). Die N-Oxide i6schen im Gegens~tz zu der~ urspriinglichen 
Basen die Fluoreszenz der Plat ten.  Durch diinnschichtchromatographische 
Trennung konnten die beiden N-Oxide isoliert und nach Sublimation bei 
0,001 Torr (100--120 ~ Luftbadtemp.)  rein erhal ten werden. 

6-Methyl-thieno[2,3--b]pyridin-N-oxid, Schmp. 86--88 ~ 
4-Methyl-thieno[2,3--b]pyridin-N-oxid,  Sehmp. 188--189 ~ 
(Die Zuordnung erfolgte mit  Hilfe des NMI%.) 
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Oxydation und Au/trennung der Fraktion D 

12 g der Basen wurden mit  60 g Peressigs.~ure (s. Modellversueh) oxydiert; 
auch die Aufarbeitung erfolgte wie beim ~r Vor der diinnschieh~- 
chromatographischen Auftrennung wurden die ~-Oxide bei 0,001 Torr 
destilliert und  die Frakt ion yon 90--130 ~ (Luftbadtemp.) abgetrennt.  Die 
weitere Auftrennung erfolgte auf 8 Diinnschichtplatten 40 X 20 cm mit einer 
Schiehtdicke yon 1 mm Kieselgel PF (Merck), Benzol : J~thanol (20 : 1). 
Nach achtmaliger Entwicklung l<onnte auf Grund einer mitlaufenden Test- 
substanz, des 6-Methyl-thieno[2,3--b]pyridin-N-oxids, eine Frakt ion an- 
gereichert werden. Mit dieser Frakt ion wurde die chromatographische Tren- 
hung wiederholt. Schliel]lich wurde noch auf einer mit  Dimethylformamid 
behandelten ]~ieselgelplatte chromatogTaphiert (Cyclohexan, mit  D M F  
ges~ttigt). 

Die Fraktion, welche den gleichen Rf-~Vert hatte wie die Testsubstanz, 
wurde abgetrennt und das UV-Spektrum aufgenommen. Synthetisches und 
abgetrenntes ikT-Oxid zeigten das gleiche fiir das Thienopyridinringsystem 
eharakteristische UV-Spektrum. UV-Spektrum yore 6-5~ethyl-thieno[2,3--bJ- 
pyridin-N-oxid: Alkohol, Maxima 274 nm, 222 nm. 

9* 


