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Untersuchung stark sehwefelhaltiger SchieIerSle, 4. Mitt.* 
Von 

M. Pailer und H. Begutter 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i fu t  ** der Unlversi tgt  Wien, ()sterreich 

(Eingegangen am 2. Februar 1972) 

Studies o/ Shale Oils with High Sulphur Content. 4 

The anMysis of a specified boiling range of a shale oil with 
high sulphur content is described. :Resolution was achieved 
mainly by  chromatographic methods, which are described in 
detail. In  addition, a general procedure for separation was work- 
ed out, which was Mso used in our subsequent investigations. 
The following classes of compounds were detected or character- 
ized: Miphaties, Mkylthiophenes, thionaphthenes,  dithienyls 
and phenylthiophenes. 

Es wird die Untersuehung Mner best immten Siedefraktion 
eines s tark sehwefdhMtigen Schiefer61es beschrieben. Die Auf- 
t rennung erfolgte im wesentliehen mit  chromatographischen 
Me~hoden, die in dieser ArbMt genauer beschrieben sind. Wei- 
ters wurde ein Mlgemeiner Trenngang erarbeitet,  der auctl in 
unseren folgenden Arbeiten verwendet wurde. ~aetlgewiesen 
bzw. charakterisiert  wurden Aliphaten, Mkylsubstituierte 
Thiophene, Thionaphthene, Dithienyle und Phenylthiophene. 

I n  Fo r t s e t zung  unserer  f r i iheren Unte r suchungen  1-a s t a rk  schwefel- 
hgl t iger  SchieferSle, die durch  Verschwelen des sogenannten  01schiefers, 
z. B. in Seefeld (Tirol), gewonnen werden,  haben  wir uns in le tz te r  Zei t  
m i t  weiteren,  hSher  s iedenden Frakt ione~l  solcher 01e beschgf t ig t  und  
deren Zusammense t zung  wei tgehend aufgeklgrt .  Diese und  noch laufende 
Arbe i t en  h a b e n  das  Ziel, e ia  umfassendes  Bi ld  yon  der  Z u s a m m e a s e t z u n g  
solcher 01e, besoaders  in bezug auf die Aromaten ,  zu geben,  welche im 
wesent l ichen die :Ausgangsstoffe fiir die seit  v ie lea  Jahrzehnter~ erzeugten,  
pha rmazeu t i s ch  sehr werWollen I c h t h y o l - P r g p a r a t e  dars te l len.  Mit  tier 
Ur l te rsuchung dieser guf3erst komplex  zusammengese tz ten  01e, die 
einea Gehal t  v o a  1 0 - - 1 r  an organisch gebundenem Schwefel haben,  
h a t  m a n  sich berei ts  vor  mehre rea  J a h r z e h n t e a  beschgft igt .  D a  m a n  

* Die 1., 2. bzw. 3. Mitt. entspricht  den Li tera turz i ta ten 1-8 
** •eue Anschrift : Pharmazeutisch-Chemisehes Ins t i tu t  der Universitgt,  

A-1090 Wien. 
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aber diese Arbeiten ohne die in neuerer Zeit entwiekelten Trennmethoden 
durchffihren muBte, waren ihre Ergebnisse fiir uns bestenfalls als I-Iin- 
weis zu werten. 

Von unserer Arbeitsgruppe wurde in letzter Zeit in drei Arbeiten 
fiber die Inhaltsstoffe einer Siedefrakti0n zwisehen 70 uad  140~ Tort  
berichtet, und zwar besehi~ftigt sich die erste dieser VerSffentliehungen 
mit den Geruehstr~gern des Seefelder SehieferSls 1, eine weitere mit  der 
Zusammensetzung einer mittleren Siedefrakti0n u und die dri t te  sehlieB- 
lich mit  den Basen 8. I n  diesen drei Arbeiten finden sich aueh LReratur- 
hiaweise anf die oben erwghntea/~lteren Ver6ffentliehungen. 

T a b e l l e  1 

Fraktion Sdp. 1 Antefl S-Gehalt 
0c % % 

1 80-- 90 3,3 15,6 
2 90-- 95 6,3 15,7 
3 95-- 97 6,4 16,1 
4 97--100 4,8 15,6 
S 100--105 5,6 16,3 
6 105--110 6,5 15,7 
7 110--115 6,8 16,1 
8 115--120 5,6 i6,0 
9 120--125 6,3 16,0 

10 125--130 5,5 ~ 16,0 
t~fieks~and fiber 130 41,5 - -  

In  den letzten Jahren sind die chromatographisohen und spektro- 
skopischen Verfahren wesentlich verfeiner~ und vervollsts worden. 
Diese Aspekte lieSen bei der Untersuchung weiterer, hSher siedender 
Fraktionen des Seefelder Sehie~erSles eine mbglichst umfassende Analyse 
der Inhaltsstoffe erwarten. 

Die Untersuchungen wurden mit einem SehieferS1-Raffinat (Be- 
zeichnung: Friedrich 111) durchgeffihrb, das uns die (~sterreichische 
Ichthyolgesellseh~ft zur Verffigung gestellt hatte. Dieses 01 war  frei yon 
sauren und basischen Bestandteilen und wurde yon Uns zuns grob 
fraktioniert, wobei w i r  nur den Rfickstand (alle fiber 140~ Torr 
siedenden Anteile ; 26,2% des eingesetzten l~affinates) ffir die vor]iegende 
Untersuchung verwendeten. 

Der erste Siedeantefl entsprieht der yon Pailer nnd Simonitsch 2 unter- 
suchtea Fraktion des Seefelder SchieferSles. Der Desti l lat ionsri ieksta~d 
wurde fiber eine 50 cm lange Yigreuxkolonne bei 1 Torr destilliert. In  
Tab. 1 sind die zehn dabei auftretenden Fraktionen mit  den Siede- 
interv~llen, ihrem prozentuellen Anteil und ihrem S-Gehalt angeffihrt. 
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Zur Kontrolle des Destillationsverlaufes wurden die einzelnen 
Fraktionen auf einer SE-30-S/~ule gaschr0matographisch fiberprfift. 

Die einzelnen Siedefraktionen iiberschneiden sich e~was, doeh konnte 
die Trennung als zufriedenstellend bezeichnet werden] Sgmtliche Frak- 
tionen waren ge]be, langsam nachdunkelnde Ole mit dem typischen Ieh- 
thyolgerueh. Bei der gasehr0ma~ographischen Analyse auf versehiedensten 
Saulenmaterialien erwiesen sieh diese Siedefraktionen als so komplex, 
dal] ohne weitere Auftrennung einzelne Komponenten nieht identifiziert 
werden konnten. 

Unser Ziel war daher, vorerst einen geeigneten, mOglichsb nniversellen 

Trenngang ffir alle Urlterfraktionen auszuarbeiten. Wir fiihrten eine 

groBe Anzahl yon Vorversuchen, beginnend bei dea klassischen Trenn- 

methoden bis zu modernsten ehromatographischen Verfahren dutch nnd 

s~ellten sehlieB]ieh einen Trenngang anf, der mit  kleinen Abweichungen 
fiir alle Yraktionen anwendbar war. 

Zun/~ehst sei fiber diese Vorversuche beriehtet und abschlieftend das 
Schema ffir die Auftrenrmng beschrieben. (~ber die Verbindungen, die 
wir damit  in den Destillationsfraktionea 2 und 4 eharakterisieren konn- 
ten, berichten wit in dieser, fiber die Znsammensetzung yon 7 bzw. 10 in 
den zwei folgenden Abhandlungen. 

1. Gruppentrennung dutch Verteilung 

Da ia dieser SchieferSlfraktion eine geihe yon hSher k0ndensierten 
Aromaten zu erwarten war, wurde zuerst eine Gruppentrennnng mittels 
Flfissig--flfissig-Ver teilung versucht. 

AuBer dem System l~itromethan/Cyclohexan testeten wir aueh Metha- 
nol/Cyelohexan und Propylencarbonat/Cyelohexan. Es konnte aber damit 
nut bei der Destillationsfraktion 2 ein Erfolg erzielt werden, wo sieh Thio- 
naphthene yon Aliphaten und Thi'ophenen sauber ~rennen liel3en. 

Bei den hSheren Destillationsfraktionen scheint aber wegen der relativ 
]angen Seitenketten der Aromaten eine ehromatographische Grupl0en- 
trennung zwisehen aliphatisehen und aromatisehen Verbindungen unter 
den angewandten Bedingungen nieht mehr m6glieh zu sein. Ebenso wenig 
befriedigend verlief aueh die Fl/issig--flfissig-Ver~eilungsehromatographie 
auf S/s und Platten; vielleieht h/~tte die Gegenstromverteilung zu 
einer besseren Trennung gef/ihrt, sie war abet als Trennoperation f/it so 
groBe Mengen zu aufwendig. 

2. Destillation i~ber eine Drehbandkolonne 

Als zweite klassische Tre~nmethode versuchten wir auch die Destil- 
latio~ fiber eine Drehbandkolonne, die mit  einem Teflonba~d versehen 
war. Dami~ wurde wieder nur bei Destillationsfraktion 2 eine gute 
Trennung erzielt, w~hrend bei der Destillation 4er Fraktion 4die  HSchst- 
belastungstemperatur der Kolonne (150~ mm) erreicht wurde nnd ein 
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Sehneiden in saubere Fraktionen sehwierig war. Einen Fortschritt in 
dieser Riehtung k6nnte die Verwendung einer Ringspaltkolonne be- 
deuten. Diese stand uns zu jener Zeit nieht zur Veffiigung, wird aber bei 
der Fortfiihrung dieser Untersuchungen eingesetzt ~werden. 

3. Adsorptionschromatographie 

a) Auf nicht imprgigniertem Adsorbens : Wir stellten lest, dab S~ulen- 
ehromatogr~phie auf Aluminiumoxid (Aktivit~t I I - - I I I )  oder Kieselgel 
eLae Art Gruppentrennung ermSglicht, wen~ man, mit Benzin* oder 
Cyclohexan beginnend, unter steigendem Zusatz yon Benzol, endend mit 
reinem Benzol, eluiert. Die Verluste lagen bei 10--20~o ; sie sind au~ eine 
Zersetzung am Adsorbens zurtickzuffihrea, die sich 4urch Dunkel- 
fi~rbung der S~ule, vor a]lem unter der Einwirkung yon Tageslieht, 
i~uBert. 

Eine Wiederholung der Chromatographie am gleichen Adsorbens brachte 
keine weitere Trennung; hingegen zeigte Kiese]gelchromatographie nach 
Aluminiumoxidchromatographie (0der umgekehrt) in einigen F/fllen eine 
zus/itz]iche Trennwirkung. 

Auch nach diesen chromatographischen Trennungen waren die Unter- 
frak~ionen ffir die Aufkl/~rung yon Einzelsubs~anzen noch zu komplex. 

b) Auf impriignierten Adsorbentien : Die Verwendung yon impr/~gnier- 
ten Diinnschichtplatten bzw. T r e r m s a u l e n -  Methoden, die vor allem in 
den letzten Jahrea sehr h~ufig ~fir die Untersuehung komplexer Gemische 
angewendet wurden - -  lieB gute Trennnngen erwarten. 

Zur Belegung w/~hlten wir einerseits verschiedene anorganische Ver- 
bindungen wie HgC12" 2 H20, HAuC14, FeC13, COC12, ttg(OAc)u, Uranyl- 
acetat, iNiS, ZnS04, CaS04 und AgNOa, andererseits reine ~-Komplexbildner 
(Tetracyan~thylen, Trinitrofluorenon, Pikrins~ure, Chloraaail) und auch 
Gaschromatographiephasen, wie Carbowax und Fraktonitril. 

Als Tr/~ger dienten Aluminiumoxid oder Kiese]gel. Aus allen imprs 
ten Materialien (es wurde auch die Konzentration an Belegsmaterial yon 
1% bis 10% variiert) w/~hlten wir schlieBlich nur mi~ 10% AgNO3 und mit 
10% Pikrins/~ure belegtes Kiese]gel aus, weil diese beiden Systeme fiir die 
weitere Auf~rennung am universellsten anwendbar waren. Im iibrigen 
zeigten auch HgC]2 und HAuCI4 auf Kieselgel recht gute Trennleistungen, 
nur waren diese Trennungen mit zu hohen Substanzverlusten verbunden. 

4. Gaschromatographie 

a) Analytische Gaschromatographie: Zu]etzt soll noch auf die Gas- 
chromatographie kurz eingegangen werden. In  einer ffiiheren Unter- 
suehung yon neutralen Schiefer61-inhaltsstoffen 2 wurde aussch]ieBlieh 
ei~e Silikon- und eine Reoplex-S~ule verwendet. Diese polare Trenn- 

* D. i. Petrol~ther, Siedebereich 60--75 ~ 
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s/~ule hat  aber als oberc Grenztemperatur 200 ~ und schied daher 
fiir unsere Zwecke aus. Wir verwendeten zur laufenden Kontrolle fiir 
s/~mtliche Gaschromatogramme eine XE-60-S/~ule (Nitrilsilikoa, 50% 
Nitril), fiir speziellere Probleme eine 0V225- (Cyanopropylphenyl- 
silikon), die SE-30. and auch die Polypherlyl/~ther-(6-Rirrg-)Sgule. 
Besonders die XE-60-S/~ule erwies sich bei s/~mtlichen Fraktionen als 
fiir analytiSche Zweeke sehr geeignet. Als zus/~tzliches Reinheitskriterium 
ftir die Einheitlichkeit ei_aes GC-Signals warden erstmals SCOT-Sgulen 
(support coated open tabular columns) tier Fa. Perkin Elmer I50 feet, 
0,02" Durchmesser) eingesetzt, die eine sehr hohe Anzahl an theoretischen 
B6den aufwiesen nnd gegeniiber gepackten S~nlen eine stark erhShte 
Trennlcistuag zeigen. 

b) Prdparative Gasch~vmatographie: Die pr/~parative Gaschromato- 
graphic hot sich fiir die endgiiltige l~eindarsteltung ar~. Einerseits waren 
abet die Substanzverluste trotz Variation der Auffartgbedingungel~ sehr 
hoch (50%), andererseits blieb die Trennleistung der pr/~parativen 
S/iulen gegeniiber den analytischen sehr stark zurtiek. Wir ~ fanderr es 
daher gtinstig, pr/iparative S/iulen n i t  analytischer Belegung zu be- 
nutzen, wobei his zu etwa 8 mg Substanz pro Injektion getrennt wurden. 

Mit I-Iilfe eines Mikro-Splitters, der in einen analytischen Gas- 
ehromatographen eingebaut worden war, konnten wir aus Gemische~ mit 
geniigend strukturierten Gaschromatogrammen kleinste, fiir die Auf- 
nahme des UV-Spektrums ausreicherlde Fraktionen erhalten. Als 
Erg/~nzung zur Kombination Gasehromatographie Massenspektro- 
metrie war dies eine weitere groBe I-Iilfe bei der Aufklgrung vor~ 01- 
komponenten. 

Die Erfahrungen aus allen Vorversuehen zugrunde legend, wurde 
schlieBlich ein allgemeiner Treungang fiir die I)estillationsfraktion 2, 4, 
7 und 10 aufgestellt. 

B e s c h r e i b u n g  des  T r e n n g a n g e s  

~) S/~ulenchromatographie an Aluminiumoxid (Akt. I I  III). 
~) S~ulenehromatographie an Kieselgel. 
~') S~ulenehromatographie an n i t  10% AgNOs belegtem Kieselgel. 

~2) S~ulenchromatographie an n i t  10% Pikrins~ure impr/~gniertem Xie- 
selgel. 

z) Chrornatographie auf Kieselgel-Dfinnschieh~lolatten, irnpr~gniert mit 
Pikrinsi~ure. 

~) Pr/~para~ive Gasckromatographie. 

Diese Trermschritte wnrden ftir die Fraktionen 4, 7 and 10 nniversell~ 
verwendet. In den F/~llen, iu denea eine Auftrennung besonders schwierig 
erschien, schoben wir noch eine zus/itzliche S/~ulenchromatographie an 
Aluminiumoxid (Akt. I) bzw. aa n i t  10% HgC12.2 I-I20 belegtem 
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Kieselgel ein (Trennschritt ~1). Fiir die erste Grobtrennung wurden 
Chargen yon etwa 40 g 01 auf 1,2 bis 1,5 kg Adsorbens aufgetragen und, 
mit Benzin beginnend, mit steigenden Mengen Benzol nnd letztlich mit 
reinem Benzol, eluiert. Die Fraktioaen warden gaschromat0graphiseh 
auf einer XE-60-Sgule kontrolliert; Fraktionen mit gleichem Gas- 
chromatogramm wurden vereinig~ 

In den aufeinanderfolgenden Gasehromatogrammen war der Trend 
zu rnerken, daft jeweils eine Peakgruppe eluiert wurde ,  diese dann 
pral~tisch verschwan4 und eine neue anwuchs. Wie wir dann spgter fest- 
stellen konntea, handelt es sich tatsgehlich um Verbindungsklassen, die 
mehr oder weniger gu t  voaeiaander getrennt wordml waren. So eluierten 
wir r~aeheinander Aliphaten, Olefine, einkerriige Aromaten (Benzole nn4 
Thiophene) mit langen Seitenke~ten nnd sehliel~lieh zweikernige kortden- 
sierte Aromaten und Heteroeyclen, wie Naphthaline, Thionaphthene nnd 
Thiophthene. Bei den anschlieBend folgenden Substanzklassen war mit 
steigender Polaritgt ein gewisses :Verwischen zwischen den einzelnen 
Fraktionen' zu bemerken. 

Ffir die weitere Trennnng auf mit Silbernitrat belegtem Kieselgel 
verwendeten wir fast aussehlieBlieh Stufens~tulen verschiedener Gr6Be. 
Spgter trennten wit aueh auf sehr langen diinnen S&nlen. Das Ver- 
hgttnis yon aufgetragener Substanzmenge zu  Adsorbens betrug etwa 
1 : 100, doch wurde bei groBen Mengen hgufig versueht, das Verh&ltnis 
bis auf 1 :30  zu senken: Es zeigte sieh aueh, dab das imprggnierte 
Adsorbens nnr daan reproduzierbare Trennerfolge zeigte, wenn es gealtert 
war. Dies wurde dadurch erreicht, dab man das belegte Adsorbens in 
dem zur Chromatographie erforderlichen L6snngsmittel aufgesehlgmmt 
fiber Nacht stehen lieB. Friseh bereitetes, imprggniertes Kieselgel 
seheint so oberflgehenaktiv zu sein, dab ein Grogteil der aufgebrachten 
Substanzen zersetzt wnrde. Als LSsungsmittel fiir die Chromatographie 
art AgNOa-Kieselgel diente entweder reines Benzin oder Benzin mit 1 bis 
10% Benzol; die auf der Sgule verbleibenden Snbstanzen wurden 
sehlieglieh mit Benzol eluiert. Die Trennwirknng der mit Silbernitrat 
belegten Kieselgeis~ulen hing stark yon der genauen Einllaltung der 
Mengen Benzol im Benzin ab (schon ib i s  2 % mehr Benzol versehlechterte 
die Trennung erheblich), und es mugte oft sehr langsam mit relativ 
wenig polaren L6snngsmittelgemisehen eluiert werden. 

Die Trermung auf mit Pikrinsgnre imprggniertem Kieselgel wurde 
zuerst auf 0,5 mm-Diirmschichtplatten, halbprgparativ, dnrchgefiihrt. 
Auf eine solche Platte (20 • 20 cm) konnten bis zu 150 mg Substanz auf- 
.gebracht werdeI1; entwickelt warde mit reinem Benzin. 

Da die Polaritgt der Verbindungen, vor allem der h6her kondensierten 
Aromaten und tIeteroeyclen, recht groB war, arbeiteten wit fast ausschlieg- 
lieh in Durchlaufkammern, wobei oft Laufzeiten yon etwa 12 Stdil. n6tig 
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waren. Die mehr oder weniger intensiv braun gef~rbten Zonen wurden 
abgekratzt, die Pikrate mit Aceton veto Kieselgel eluier~ und der Pikrat- 
komplex dutch Chromatographie auf einer kurzen Aluminiumoxids/~ule 
zerlegt. Die Pikrinsgure blieb am Adsorbens hafgen, w/~hrend die aromati- 
sehen Verbindungen mit Benzol raseh eluler~ werden konnten. Fflr einige 
Trennprobleme sehien die dureh die Platte vorgegebene Laufstreeke yon 
20 em zu gering; eine Vergr61?erung der Laufstreeke (Verwendung lgngerer 
Platten) braehte aber keinen Vorteil. 

Wit gingen daher dazu fiber, sehr lange, diinne S/~ulen (Dnrehmesser 
1 era, L~nge 1 his 1,5 mb die mit einem mit 1(}% Pikrinsgure belegtem 
Xieselgel geffillt waren, zu verwenden und erzielten damit neben einer 
viel besseren Reprodnzierbarkeit eine ausgezeiehnete Trennwirkung. 

In den am wenigsten polaren Unterfraktionen jeder der vier Destil- 
lationsfraktionen lagen Aliphaten und Olefine neben kleinen Mengen 
sehwefelhgltiger Substanzen vet;  hier bedienten wir uns noeh einer zu- 
s/~tzliehen Trermmethode: Dutch Ausfrieren der Aeeton- oder Aeeton 
Diehlor/ithylenl6sung wnrden jeweils reine Aliphatengemisehe erhalten, 
die gaschromatographiseh mit authentischem Material vergliehen und 
bekannten Verbindungen zugeordnet werden konnten. 

A u f k l ~ r u n g  de r  K o n s t i t u t i o n  v o n  I n h a l t s s t o f f e n  de r  
( } l f r a k t i o n e n  

Nach dem eben besehriebenen Trenngang gelangten wir fast 
immer bis zu dem Punkt,  an dem die 01fraktionen strukturierte Gas- 
chromatogramme zeigten. Far  diese F~lle brachte die Kombination 
Gaschromatograph--Massenspektrometer einen weiteren Fortschritt,  
konnten wir doch eine erste Abklarung fiber die Art der Unterfraktion, 
die Einheitlichkeit der GC-Signale nnd schlieNich das Moleknlargewieht 
and das C,tt,S-Verhaltnis der Substanz ablesen. Die Tatsaehe, dab wir 
alle Aussagen eines Massenspektrums ffir sgm~liehe Komponenten eines 
Gemisehes, ohne vorherige Auftrennnng in Einzelsubstanzen, erhalten 
konnten, war ffir die LSsung dieser Probleme yon eatscheideader 
Bedeutung. 

Die massenspektrometrische Fragmentierung lieferte den ersten 
Hinweis fiir die Struktur einer Verbindung. Ffir endgfiltige Aussagen 
benStigtea wir aber noch znsgtzliche IIfformationen. Dazu erwies sieh die 
Isolierung kleinster Substanzmengen mittels des Mikrosplitters am 
analytischen Gasehromatogmphen als sehr geeignete Erggnzung. Nach 
mehrmaliger lnjektion konnte so z. B. genfigend Reinsubstanz ffir ein 
qualitatives UV-Spektrum gewonnen werden. 

Den wesentlichen Fortschritt  stellt hier nicht die Methode an sieh 
dar, sondern die Tatsaehe, daf~ wir sowohl ein Massenspektrum als aneh 
ein UV-Spektrnm jedes Peaks eines Gemisehes erhalten konnten, ohne 
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vorher die l%einsubstanzen isolieren zu miissen. Da eben diese Auf- 
trennung in Einzelkomponenten oft ein unl6sbares Problem darstellte, 
ware ohne die Kombination G C - - M S  und G C - - U V  die systematische 
Autklarung so vie]er Substanzen oder Verbindungsk]assen nieht gelungen. 

In den wenigen F~l]en, in welchen wir doch Einzelsubstanzen erh~lten 
konnten, stel]te nat/irlich die Kernresonanzspektroskopie die letzte Be- 
statigung fiir die Struktur dar. Mit dem NMR-Spektrum war es oft erst 
m6g]ich, den Substitutionstyp und die Lange der Seitenketten genau fest- 
zustellen. 

Auf die allgemein fibliclien Methoden zur Verknfipfung yon Struk- 
turen durch Vergleichssynthese und anschliel3enden spektroskopischen 
Vergleich bzw. Vergleich der physikalisehen Daten wollen wir hier nieht 
weiter eingehen. Hingegen m6chten wir abschliel~end die Entschwefelung 
mit  Raney-Nickel erwahnen, eine Methode, die in unserer Arbeitsgruppe 
schon von Jiresch abei  der Untersuchung yon schwefe]haltigen Basen im 
Schiefer6l eingesetzt wurde. Die massenspektrosk0pische und gaschromato- 
graphische Untersuchung der schwefe]freien Folgeprodukte lieferte uns in 
vie]en Fallen zusatzliche Informationen fiber Struktur, Substitution 
oder Art der Anellierung. 

T r e n n u n g  4e r  D e s t i l l a t i o n s f r a k t i o n  2 

Wir begarmen mit der Auftrennung der Destillationsfraktion 2, weil 
Fraktion 1 nach gaschromatographiseher Analyse noch im wesentlichen 
aus Substanzen bestand, die schon bei 4er Grobdestillatio~ als Vorlauf 
abgetrennt wurden. Fraktion 2 wurde (in Portionen) auf Kieselgel mit 
Benzin als Elutionsmittel in 7 Fraktionen vorgetrennt. Im folgenden 
Schema 1 ist 4er Auftrennungsgang skizziert : 

S c h e m a  1 

I)estillationsfr~ktion 2 

I I II  I I I  I V [  V 

OeIIldOtt~N0~ 

Cyelohexanphase 

Kohlen- 
wasserstoffe 

Nitromethanph~se ] 

Destil]. 
(Drehband- 
kolonne) 

Thionaphthene 

VI VII 

VI i 

]VI  111 

2-Methyl-5- 
phenyl - 
thiophen 

vI  ~/2 I 
\ 

Gemisch aus 
2-Methyl-5- 
phenylthiophen 
und 5-t~ethyl- 
2,2'-dithienyl 
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Die Fraktionen I b i s  IV zeigten seh" komplexe Gasehromatogramme; 
sie wurden daher vereinigt und in Cyclohexan/Nitromethan dutch mehr- 
maliges Ausschfitteln und Gegenausschiitte]n verteilt. Der Abdampfrfiek- 
stand der Cyclohexanphase ]ieferte durch Ausfrieren aus acetonischer 
L6sung ein hellgelbes 01, das nut 3% Schwefel enthielt und wahrschein- 
lieh haupts~ehlieh aus a]iphatisehen Koh]enwasserstoffen besteht; auf 
eine weitere Auftrennung wurde daher verzichtet. 

Die Nitromethanphase zeigte ein aufgegliedertes Gasch roma to -  
gramm, bestehend aus zwei tIauptkomponenten uad mehreren Neben- 
mengen. Durch zweimalige Destfllation fiber eine Drehbandk01onne 
(F~. Normag) konnte jeweils eine der beiden Haup~mengea' angereieher~ 
werden, wie dem Gaschromatogramm (Kapii]~rss zu entnehmen war. 

Die UV-Spektren dieser Unterfraktionen zeigten alle A~bsorptions- 
maxima eines Thionaphthenspektrums. Von der reinsten Frak~ion wurde 
ein Kernresonanzspektrum aufgenommen, der S-Wert und das Molekular- 
gewicht (MS) bestimmt (20,0% S, MG 174). Aus diesen I)aten konnte 
der SehluI3 gezogen werden, dal~ es sich um ein Gemiseh yon AthylmethyL 
bzw. Trimethylthionaphthenen handelte. I)a von uns schon in einer frfiheren 
Arbeit ~ fiber Thionaphthene mit C2- und C3-Seitenkette in einer Sehiefer- 
61fraktion berichtet worden war, wurden weitere Untersuchungen dieser 
Unterfraktion unterlassen. 

Als n-~chste Fraktion wurde VI untersucht, die ein sehr aufgegliedertes 
Gaschromatogramm mit einem Hauptpeak ergab. Dieser wurde dutch 
praparative Gaschromatographie abgetrermt; auf einer SCOT-S~ule (SE-30) 
zeigte sieh jedoeh, da~ der Peak nicht elnheitlieh wan,, sondern im wesenV 
lichen aus 2 Hauptmengen bestand. Der Sehwefelgehalt lag bei 25,80/o. 
Es wurde auf einer mit Pikrinsaure impragnierten Kieselgelplatte welter 
getrem~t, wobei in der ersten Zone eine Komponente angereiehert war, 
in der zweiten die beiden Komponenten in etwa gleichen Mengen vor]agen. 
Die Gaschromatogramme wurden quantltativ ausgewertet und yon beiden 
Fraktionen der Sehwefelwert besbimmt. Die rechnerisehe Auswertung er 
gab, dal3 die eine Substanz etwa 20%, die andere ca. 35% S enthalten mul~. 
Da die Yraktionen zur Kristallisation neigten, konnte schlieBlich dureh 
wiederholtes Umkristallisieren (U]c) aus Isopropylalko]ol/H20 eine Substanz 
rein erhalten werden. 

Die Aussagen aus dem NMR-, Ii~- und UV-Spektrum und der 
S:Gehalt (19,25%) ergaben, daI3 es sich um 2-Methyl-5-phenylthiophen 
handelt. Die Ider~i~t  mit einem synthetisch hergestellten Produk~ ~ 
bestatigte die Struktur. 

Die zweite Substanz zeigte grol3e Neigung, sieh zu zersetzen und 
koImte nicht rein isoliert werden. Die NMR-Analyse des Gemisches ergab, 
daI~ diese zweite Verbindung der ersten sehr ahnlich sein muB, nut liel3 
der S-Wert (35%) auf 2 Schwefelatome im Molekfil schliel3en. Es wurde 
das 5-Methyl-2,2'-dithienyl syathetisiert und bei der Gaschromato- 
graphie zugesetzt. Da beide die gleiche I~etentionszeit aufwiesen, konnte 
cter Verbindung die Struktur des 5-Methyl-2,2'-dithienyls zugeordnet 
werden. Die beiden Substanzen maehen etwa 7--10% der Fraktion 2 aus. 

~Ienatshcfte ftir Chemie. Bd. 10411 20 
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Im Anschlug berichten wir fiber die analog znr Destillationsfraktion 2 
versuchte Auftrennung der Fraktion 4 (Siedebereich 97--100~ Torr). 

Es wurde zuerst wieder die Verteflung zwischen Cyclohexan/Ni~ro- 
methan durchgeffihrt und die beiden Fraktionen jeweils der Destillation 
fiber eine Drehbandkolonne unterworfen. Aus den komplexen Gasehro- 
ma~ogrammen war ersich~Iieh, da/3 sowohl die Verteilung als auch die 
Destillation bei Frakbion 4 eine erheblich schlechtere Trennwirkung als 
bei 2 zeigge. 

Da sich die Chromatographie ffir diese Unterfraktionen als reeht 
erfolgversprechend erwies, begaImen wir nieht nur hier, sondern auch 
bei den Fraktionen 7 nnd 1O mit Trennversnchen auf verschiedensten 
S/~nlenffillungen. Diese ffihrten schlieglieh zur Aufstellung des einleitend 
bereits besehriebenen universellen Trennganges und veranlal~ten uns, 
auch Fraktion 4 4anach aufzutrennen. 

Die ersten beiden Fraktionen der Destillation der Nitromethanphase 
mit der Drehbandkolonne waren gasehroma~ographiseh weitgehend mit 
der Aromatenfraktion der Fraktion 2 identiseh. Die Tatsaehe, dab sich 
die Frakfionen 2 und 4 fiberschneiden, war aueh der Grund, dal~ nur noeh 
7 und 10 genau untersucht wurden. 

A u f t r e n n n n g  der  F r a k t i o n  4 

53 g der Fraktion 4 wurden 4urch mehrmalige Chromatographie auf 
Kieselgel aufgetrermt und die Eluate nach gaschromatographischer 
Xontrolle zu 9 Fraktionen vereinigt. 

Fraktion Menge 

I 2,5 g 
II  3,0 g 
I I I  10,0 g 
IV 5,0 g 
V 6,0g 
VI 8,0 g 
VII 4,0 g 
VIII  2,7 g 
IX 6,0 g 

Verlus%e 5,8 g 

Als Lanfmittel diente Benzin, nur Fraktion IX wurde mit Methanol 
yon der S/iule e]uiert. Es wurden die Frak%ionen I, I I I ,  IV, V und VII  
weiter nntersucht, wi~hrend sich I I  und VI als Misehfraktionen er- 
wiesen. 
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a) Fraktion I 

Die Fraktion I ergab nach dreimaligem Ausfrieren aus acetonischer 
LSsung eia f~rbloses 01, das sich als gaschromatographisch einheitlieh 
erwies. Infrarot-, Massen- un4 Kernresonanzspektrum liel~ea auf eia 
C16-Alkan schlieSen, wobei nieht geprtift wurde, ob es eine (geringe) 
Verzweigung aufwies oder geradke~tig w a r .  

b) Fraktion III 

Von der Gesamtfraktion III wurde ein ~]:ernresonanzspektrum auf- 
genommen, dann wurde entschwefelt und nochmals das NMl~-Spektrum 
bestimmt. Daraus und aus der quantitativen Auswertung der Gas- 
chromavogramme ergab sich, dal3 III aus substituierten Thiophenea 
(e~wa 75%) neben 0]efinen und S-freien Aromaten bestand. 

Die sp/iter durchgefiihrte massenspektrometrische Analyse (in- 
zwischen stand uns ein Kombinationsger~t G C - - M S  zur Verfiigung) cler 
Fraktion III vor und nach der Entsehwefelung best/~tig~e die obigen 
Ergebnisse. Wir versuchten nun eine weitere Auf~rennung, die im 
Schema 2 skizziert wird. 

Schema 2 

III 

Iv 
III/1 III/2 III/3 

1 2 3 4 I 
I 4~ 

I 

GC--MS 

III/4 III/5 

I 1 2 3 4 5 

GC--MS 

Keraresonanzspektrea der Unterfraktionen III/1 bis III/4 zeigten, 
dab mi~ s~eigender Polari~,~t der substituierten Thiophene das Ver- 
h/~ltnis yon alipha~ischen zu arom~tischen Wasserstoffen zunimmt; wir 
sehlossen daraus, da$ die polareren Thiopheae mehrfach, abet mit 
kiirzeren Seitenketten, substituiert sind. Diese Annahme fanden wir 
dadurch erh/~rtet, da$ die Stabilit~t der rc-Komplexe mit Verl/~ngerung 
der Seitenketten an Aromatea abnimmt und diese Thiophene aus einer 
Silbernitrats/~nle daher vor delx mehrfach substituierten eluiert werden. 

20* 
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Da naeh zahlreichen Chromatographieschritten (ergebnislose Vor- 
versuche wurden in Schema 2 nieht eingezeichnet) zwar strukturierte Gas- 
ehromatogramme erhalten wurden, die Peaks sich aber nicht als emheit- 
lieh erwiesen, wurde auf eine weitere Auftrennung in Einzelsubstanzen 
verzichtet. I I I  2/3a und I I I  2/3e/1 stellten jeweils ein Gemisch yon 2 Thio- 
phenen mit der Masse 210 bzw.:224 (9 bzw. 10 C-Atome in den Seiten- 
ketten) dar.. Im Gemisch I I I  3/4a zeigten die beiden Hauptkomponen~n 
im Massenspektrum die Nolekiilpeaks 210 und 224. Die Substanzmenge 
war f/it die prgparative Gasehromat0graphie zu gering, wir verwendeten 
daher zur weiteren Charakterisierung GC--UV. Die UV-Spektren zeigten 
das ffir Thiophene typische Adsorptionsmaximum (Xmax.  = 238 rim). 

Die massenspektrometrisehe Fragmentierung der einzelnen Fraktionen 
wies Untersehiede auf. Da uns abet die bisherigen Aussagen fiber die Thi0- 
phene als Inhaltsstoffe des SehieferSls genfigten, besch~ftigten wir uns 
nicht n/iher mit der Fragmentierung yon Thiophenen mit  langen Seiten- 
ketten. 

c) Fralction IV 

Die Fraktion IV wurde auf AgN03/Kieselgel aufgetrennt und sine 
Unterffaktioa (IV/3) durch GC--MS untersucht. 

S c h e m a  3 

IV 

IY 
r 

IV/1 IV/2 I V l f  I IV/4 

Die Hauptkomponenten zeigten Molekiilpeaks bei 190 und 204, wobei 
letzterer mit einer weiteren Substanz mit der Masse 196 vernnreinig4 
war. Parallel zn diesen Untersuehurtgen warden ger~auere Arbeitert fiber 
die Thionaphtherte der Destillationsfraktion 7 und 10 dnrehgefiihrt, ans 
denen wir sehlieBen kormten, dab Fraktion IV aus Thionaphthenen mit 
C4- nnd Cs-Seitenketten besteht und die Verbindung der Masse 196 mit 
groger Wahrseheinlichkeit ein Thiophthen mit vier C-Atomen in der 
Seitenkette darstellt. 

Da aueh die Fraktion V, die yon uns vorher untersucht worden war, 
aus Thion'aphthenen besteht, stellten wir weitere Untersuehungen an 
IV ein. 

d) Fralction V 

Schema 4 zeigt den Trenngang fiir die Fraktion V. Es gelang, aus V 
sin nur wenig verunreinigtes Thionaphthenhom.ologes zu isolieren 
(V 7/1 a). Das Massenspektrum zeigte fiir den Hauptpeak das 3/[olekular- 
gewicht 190, die Verunreirdgungen hatten Massen 196 und 204. Durch 
das Kernresonanzspektrum lieB sich die Hauptkomponente als Digthyl- 
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thionaphthen identifizieren; die Stellung der beiden Xthylseitenketten 
kormte wegen der Verunreinigungen (es diirfte sich um ein Thionaphthen 
mit  Cs:Seitenkette und ein Thionaphthen mit  C4-Seitenkette handeln) 
nieht best immt werden. 

S c h e m a  4 

V 

r 

1 2 4 5 6 7 9 /  

If 

2 J ~2 
\ 

I 1 ~1 
YI If 

4 
I_TI 15 

Die Unterfra.ktionen V 3, V 6/1, V 7/2a und V 8 wurden dutch GU--MS 
untersucht. Sie best~nden alle aus ein- bis mehrfach substituierten Thio- 
naphthenen mit vier bzw. ffinf Seitenketten-Kohlenstoffatomen (m/s 190 
bzw. 204; verschiedenes Fragmentierungsverhalten). Ab Frak~ion V6  
traten als Beimengungen Substanzen der Massen 196 und 220 (2 S-Atome) 
auf, denen wit, wieder aus Analogiegriinden zu Destillationsfraktion 7, die 
Thiophthenstruktur (mit 4 und 5 Seitenketten-C-Atomen) zuordneten. 

e) tZralction VII  

S c h e m a  5 

VII  

1, 

1 2 3 
I s I 

82 82 ! 8~ 

Die Frakt ion VI I  wurde nach dem gewohnten Schema getrennt und 
lieferte bei der gasehromatographisehen KontrolIe EinzeMgnale, die 
sieh auf SCOT-S~tulen, bei der Kernresonanzspektroskopie und der 
Kopplung GC M S  als Gemische erwiesen. 
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So bestand VII 1/2 aus einer Misehung von 2-Xthyl-5-phenylthiophen 
mit etwas 5-Athyl-2,2'-dithienyl, wghrend VII  2/2 diese beiden Substanzen 
in gleiehen Mengen enthielt. Die Art der Substitution am Thiophen liel3 
sich dabei wieder aus dem NMR-Spektren ablesenl Die gleichen Verhalt- 
nisse fanden wir auch bei den Fraktionen VII  2/5 trod VII  4/1 ; in VII  2/5 
lag ein Dimethyl-5-phenylthiophen neben dem 5,5'-Dimethyl-2,2'-dithienyl 
vor, Fraktion VII  4/1 hingegen enthielt in der Hauptmenge des Dimethyl- 
dithienyl. Des NMR-Spektrum, die starke H-Abspaltung im Massenspektrum 
und sehliel31ieh Vergleich der Spektren mit synthetisehem 5,5'-Dimethyl- 
2,2'-dithienyl erharteten die angenommene Struktur. Die Fraktion VII  4 
enthielt aul3erdem noeh ein Phenylthiophen mit 3 C in der Seitenkette, 
ein Athyldithienyl und ein Xthylphenylthiophen yon unbekanntem Sub- 
stitutionstyp. 

Bei der Chromatographie yon V I I / 1  auf Pikrins/~ure/SiO2 t ra t  eine 
fiir diese Frakt ion anffallend apolare Substaaz VI I  1/1 auf, die geniigend 
rein ffir ein Xernresonanzspektrum anfiel. Des Massenspektrum zeigte 
ein Molekulargewicht yon 202 (1 S) mit  starker Methylabspaltung, was 
anf ein Xthylmethylphenylthiophen schlieBen lieB. I m  Xernresonanz- 
spektrum fanden wir wohl die Xthyl- nnd Methylgruppe bestatigt, des 
Bild der Aromatenprotonen st immte aber nicht mit  dem der 2-Phenyl- 
thiophene iibereia. Diese Ergebnisse und ein ahnlicher Fall in Destil- 
lationsfraktion 7 fiihrten zu dem SehluB, dab der GrundkSrper des 
3-Phenylthiophea seia kSnnte. 

AbschlieBend begannen wir noeh die Unterfraktion IX  (mit 1Vfetha- 
nol elniert) zu untersuchen, stellten aber lest, dab der Hauptantei l  aus 
Zersetzungs- und P01ymerisationsprodukten bestand. 

Znsammenfassend laBt sieh aussagen, dab die Destillationsfraktion 4 
zu etwa 20% aus Thiophenen mit  C9- nnd C10-Seitenketten nnd zu etwa 
gleichem Prozentsatz aus snbstituierten Thionaphthen (C4- und Cs- 
Seitenketten) besteht. Wenn man beriicksiehtigt, dab die Unterfraktion 
V I I I  gasehromatographiseh die gleiche l~etentionszeit aufweist wie VII ,  
so nehmen die Dithienyle nnd Phenylthiophene etwa 15% des Siede- 
schnittes 4 ein. 

Wir danken der Ichthyol:Gesellschaft bzw. dem ,,Forschungs- 
fSrderungsfonds der gewerbliehen Wirtsehaft"  fiir die finanzielle Unter- 
stiitznng dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

I. FOr die gasehromatographische Analyse standen uns folgende Ger/~te 
der Fa. Varian zur Verf/igung: 

a) Modell 1200, wahlweise rnit ~r 
b) Mode]l 204 (modifiziert), 
e) Modell 1525 B, ausger/istet fiir pr/~parative und Kapillarehromato- 

graphie. 
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Als Detektor  wurde ein F I D  verwendet;  die analytische Kontrolle 
wurde auf einer 1,5 m ]angen 1/8"-Si~u]e, belegt mit0 5% XE-60, auf Analabs 
ABS-Tr/iger durchgdi ihr t .  Fi i r  I~apil larchromatogramme fanden SCOT- 
Siiulen (XE-60, SE-30, 50 Full,  0,02") der Fa.  1)erkin Elmer Verwendung. 

2. Massenspektrometer:  Die Kombinat ion  G C - - M S  bestand aus dem 
Gaschromatographen Varian 1200, einem zweistufigen meliumseparator  
nach B i e m a n n - - W a t s o n  und dem Massenspektrometer CH-7 der Fa.  Varian 
MAT. 

3. Kernresonanz:  Die NMR-Spektren wurden auf einem A-60-A Gerat 
der Fa. Varian mit TMS als innerem Standard aufgenommen. Wir danken 
Herrn Dr. W. Silhan fOr die Aufnahme einiger Spektren. 

4. Zur Aufnahme der UV-Spektren diente ein lYV-Spektrograph der 
Fa. Bausch & Lomb bzw. ein Cary 15 der Fa. Varian. 

5. Die Infrarotspektren wurden auf dem Gitterspektrographen 237 
der Fa. iPerkin Elmer aufgenommen. 

Die Bestimmung der Sehwefelwerte erfolgte nach der Verbrennungs- 
methode Yon SchSniger. 
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