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Untersuchung stark schwefelhéiltiger Schieferdle, 5. Mitt.* *%*
Von

M. Pailer*** und H. Griinhauns’
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien, Osterreich

( Eingegangen am 2. Februar 1972)

Studies of Shale Oils with High Sulphur Content. 5.

In continuation of earlier investigations, a series of com-
pounds were isolated from a distillate fraction of a shale oil
raffinate after the application of various chromatographic proce-
dures, and characterized by spectroscopic methods.

The following compound types are arranged in order of
their abundance: 2,2°-dithienyls, 2-phenylthiophenes, thio-
naphthenes, thiophenes, dithieniylmethanes, -ethanes and
-propanes, naphthalenes, benzenes, alkanes, alkenes, thioph-
thenes, diphenyls, fluorenes, trieyclic .aromaties, tricyclic
sulphur and oxygen heterocycles. The aromatic ring systemns
were almost invariably alkyl substituted.

Im Anschluf an frithere Untersuchungen konnte aus
einer Siedefraktion eines Schieferdlraffinates nach Anwendung
verschiedener chromatographischer Verfahren eine Reihe von
Verbindungen isoliert und mit spektroskopischen Methoden
charakterisiert werden.

Die nachfolgende Aufzédhlung der Verbindungsklassen er-
folgt in der Rethenfolge ihres mengenmafigen Vorkomumens:
2,2 -Dithienyle, 2-Phenylthiophene, Thionaphthene, Thig-
phene, Dithienyl-methane, -dthane und -propane, Naphthaline,
Benzole, Alkane, Alkene, Thiophthene, Diphenyle, Fluorene,
tricyclische Aromaten, sowie tricyclische Schwefel- und Sauer-
stoffheteroaromaten. Die aromatischen Ringsysteme waren
fast ausschliefilich alkylsubstituiert.

In Fortsetzung unserer in der 4. Mitt.? beschriebenen Untersuchun-
gen iiber die Zusammensetzung stark schwefelhéltiger Schieferdle haben

* Herrn Prof. Dr. K. Jentzsch mit den besten Wiinschen zum 60. Ge-
burtstag gewidmet.
*% 4. Mitt.: M. Pailer und H. Beguiter 3.
*#** Neue Anschrift: Wahringer Str. 10, A-1090 Wien.
t Siehe voranstehende Abhandlung 3.
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wir uns mit einer weiteren Siedefraktion beschéaftigt. Von den zehn bei
der Destillation (1 Torr) zwischen 80° und 130 °C erhaltenen Fraktionen
wird in der vorliegenden Arbeit iiber die Auftrennung der Fraktion 7
(Sdp. 110—115°) und die Charakterisierung der darin vorkommenden
Verbindungen bzw. Verbindungsgruppen. berichtet.

Ein allgemeiner Trenngang wurde bereits in der vorhergehenden
Arbeit beschrieben, der — mit kleinen Anderungen — auch fiir die
Fraktion 7 angewendet wurde.

Fiir. einzelne Unterfraktionen wurde, wie aus der nachfolgenden
Beschreibung ersichtlich ist, der Trenngang fallweise modifiziert.
AuBlerdem wurden gelegentlich an Stelle von Stufensdulen sehr lange,
diinne Sédulen (0,5—1cem @, Linge 1—2m) verwendet. Dadurch
konnte der Schritt ¢ meistens iibersprungen werden. Aus den am wenig-
sten polaren Fraktionen der Al;Os-Trennung konnten durch Ausfrieren
Substanzen isoliert werden, was ebenfalls schon in unseren friitheren
Mitteilungen erwahnt wurde.

Trennung der Destillationsfraktion 7

145 g der éligen Fraktion wurden in 4 Ansdtzen auf AlsOg getrennt
und die jeweils 1000 Eluate (& 30 ml) nach gaschromatographischem Be-
fund zu 25 Fraktionen vereinigt. Als Laufmittel diente Cyclohexan, dem
steigende Mengen an Benzol zugesetzt wurden. Die Fraktionen XIX-—
XXIV wurden mit reinem Benzol, Fraktion XXV mit Methanol eluiert.

Fraktion I 873¢ XII 3,76¢g
I 2,00g XIV 1,99g¢g
III 3,58¢ XV 250g
IV 6,82¢g XVl 246g¢g
V 13,94 ¢ XVII 10,20¢g
VI 47¢ XVIIT 18,50¢g
VII 2,71g XIX 5,30¢
VIII 545¢ XX 342g
IX 4,75¢g XXI - 2,00¢g
X 18,00 g XXIT 2,54¢
XI 7,38¢ XXIII 0,58¢
XIT 69%4¢g XXIV 0,60¢g
XXV  3,20g

142,11 g; Verlust 2,89 g

Es war in der Folge nicht nétig, alle 25 Fraktionen der an AlpOjz erfolgten
chromatographischen Trennung zu untersuchen, da die Vertreter der wich-
tigsten Substanzklassen, wie bewiesen werden konnte, itber mehrere Frak-
tionen verteilt waren. Untersucht wurde daher: I, II, V, VI, X, XII, XIII,
X1V, XVIII, XXI, XXII, XXIII, XXIV.
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Fraktion 1

Schema 1
I

| Ausfrieren bel —70°C

y Ia | Ib

E

TaA IaB IaC T1aD |

Die leichtbewegliche, farblose Fraktion I (8,73 g = 5,6%, der gesamten
eingesetzten oligen Fraktion 7) ergab durch Ausfrieren bei —70° in
acetonischer Losung ein Kristallisat von geradkettigen Aliphaten:

n-Heptadecan. IaA

n-Octadecan; IaB
n-Nonadecan 1aC
n-Kicosan IaD

Die Mutterlauge I b wurde erst zusammen mit der Fraktion IT unter-
sucht.

Die Verbindungen I aA, I aB und I aC wurden aus dem Kristallisat
(I a, Schema 1) mittels GLC praparativ abgetrennt. Die Reinsubstanzen
verglichen wir mit authent. Material und bestédtigten auf diese Weise die
aus den Spektren interpretierte Struktur. Die Verbindung I aD konnte auf
Grund der linearen Beziehung zwischen dem Logarithmus der Retentions-
zeit am GC und der Kohlenstoffanzahl der Substanzen einer homologen
Reihel, und nach Retentionszeitvergleich mit n-CpoHye als n-Eicosan er-
kannt werden.

Frakiron 11

Schema 2
11

Ausfrieren l bei —70°C

Ila , 1Ib \ - IbJ

S
S

B
Hz'(_-
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Die erste Trennoperation mit diesem Ol erfolgte wie bei Fraktion I
durch Ausfrieren bei — 70°. Massenspektrometrische Untersuchungen
des Kristallisates (IT a) ergaben die Spektren von Aliphaten und Olefinen.

Bromaddition an die Doppelbindungen der Olefine (Il a} ermég-
lichte durch die verinderten Rp-Werte der Bromderivate eine saubere
gaschromatographische Auftrennung. Das Gaschromatogramm der
gesatt. Kohlenwasserstoffe war dann identisch mit dem der Aliphaten-
fraktion I a.

Die Massenspektren der bromierten und der unbromierten Verbindun-
gen zeigten, daB es sich bei den Olefinen im wesentlichen um geradkettige
Verbindungen handelt. Langkettige Verzweigungen waren an Hand der
Spektren mit groBer Sicherheit auszuschlieBen. Den vier dominierenden
Peaks des Gaschromatogramms konnten durch nachfolgende Massenspek-
trometrie die Summenformeln Ci7Hgy bzw. CigHge zugeordnet werden.
s handelt sich also um zwei Isomerenpaare.

Die Mutterlaugen von I und IT wurden, da ihre GC-Spektren groBe
Ubereinstimmung zeigten, vereinigt (Schema 2, M). Die Auftrennung
nach y* ergab 13 Endfraktionen, von denen sowohl die vierte (Ma)
als auch die zwolfte (My2) auf Grund des Gaschromatogrammes die
Anreicherung je einer Verbindung erkennen lieBen. Da die Versuche,
diese beiden Substanzen auf chromatographischem Weg von ihren
Verunreinigungen zu befreien, nicht zum Ziel fithrten, wurde praparativ
gaschromatographisch getrennt.

Die Massenspektren der beiden isolierten Substanzen My und Mjq
ergaben typische Olefinspaltung mit den Molekulargewichten 266 (CroHas)
und einem Bruchstiick der Masse M—70.

Das NMR-8pektrum der Verbindung Mg zeigbe nur ein olefinisches H
bei 5,1 ppm, triplettisch aufgespalten; zwet Methylsinguletts bei 1,55 und
1,66 ppm ergaben somit folgendes Strukturelement dieses Olefins:

(CHg)oC = CH—CHs—

Sowohl das NMR- als auch das IR-Spektrum bewiesen auBerdem das Vor-
handensein von Isopropylgruppierungen.

Ein Singulett der Verbindung M;jz bei 4,65 ppm entsprach einer end-
stdndigen Methylengruppe, einem Strukturelement, das ebenfalls durch
das IR gestiitzt werden konnte; auch Isopropylgruppiernngen wurden
erkannt.

An Hand der spektroskopischen Daten konnten wir den beiden
Olefinen somit gewisse Strukturmerkmale zuordnen. Eine vollstdndige
Aufklirung wurde jedoch unterlassen, da das Hauptziel die Aufklarung
aromatischer und S-héltiger Verbindungen war.

* Vgl. die 4. Mitt. 2,



316 M. Pailer und H. Griinhaus:

Ebenso wurden die Hauptpeaks der Unterfraktionen Mg und Mig (v)
nur massenspektrometrisch charakterisiert. In Mg konnte ein Olefin
Ci17Hgs und in Mjg eines mit der Summenformel Cy7Hge festgestellt
werden. o

Die Untersuchungen zeigten somit, dall die Fraktion IT in der
Hauptsache aus Olefinen bestand. MengenmaBig scheinen diese Ver-
bindungen, die sowohl in Fraktion I als auch in Fraktion II, wahrschein-
lich noch in Fraktion III vorkamen, ungefdhr 2—39 der Siedefraktion 7
auszumachen.

Fraktion V4 VI
Da die Fraktionen V und VI der AlyOs-Chromatographie sehr
ahnliche Gaschromatogramme zeigten, wurden sie vereinigt.
Schema 3
V + VI
o
v

Die in dieser Fraktion vermuteten Thiophene mit langen Seiten-
ketten konnten tatsdchlich nachgewiesen werden. Es gelang jedoch
nicht, einen einzelnen Vertreter dieser Verbindungsklasse, die mit ihren
zahlreichen Isomeren zu ca.80Y%, die Hauptmenge von V4 VI/1—3
ausmachte, zu isolieren.

Da nach zahlreichen Chromatographieschritten (wiederholte Chromato-

- graphie wurde in Schema 3 nicht eingezeichnet) nur zum Teil strukturierte

Chromatogramme erhalten wurden, die Peaks sich meistens auch nicht

als einheitlich erwiesen, muBte auf eine weitere Trennung in Einzelsubstanzen
verzichtet werden. '

Das Gaschromatogramm der Unterfraktion V -VI/1/4c zeigte
so gute Auftrennung, daB durch kombinierte GC—MS eindeutige Aus-
sagen gemacht werden konnten, welche durch die UV-Spektren, nach
praparativer GC, bestatigt werden konnten. Die Teilfraktion V4 VI1/4c
und alle Teilfraktionen von V 4 VI 1/4 enthielten Thiophene mit
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Cyo- bis Cqa-Seitenketten und zwar teils einfach substituierte Thiophene
mit langen normalen (bzw. nicht stark verzweigten) Seitenketten,
disubstituierte und trisubstituierte mit verzweigten und unverzweigten
Seitenketten.

Um die gesamte Unterfraktion V - VI/1 charakterisieren zu kon-
nen, wurden diejenigen Fraktionen der AgNO3/KG-Trennung (y),
die dafiir geeignet schienen, GC-massenspektrometrisch und GC—UV-
spektrometrisch untersueht. Auf diese Weise LieBen sich weitere 20 iso-
mere Thiophenhomologe mit 10 C- bis 12 C-Seitenketten nachweisen.

MS: Molekulargewichte 224, 238, 252; base-peaks 125%, 111+, 97+
Die UV-Spektren zeigten das fiir ‘Thiophen typische Absorptions-
maximum Amax 237 nm bis 238 nm.

Die Unterfraktion V + VI/2 (B) konnte weder mit den weiteren Stufen
des Trennganges noch durch wiederholte Chromatographie auf verschie-
densten Materialien getrennt werden. Nur wenige Fraktionen zeigten etwas
strukturierte Gaschromatogramme. Thre Massenspektren zeigten Thio-
phene mit Cio- bis Cii-Seitenketten an. Hs ist sehr wahrscheinlich, daB
die Thiophene dieser Fraktion mehrere stark verzweigte Seitenketten
tragen und daber wegen der zahlreichen Isomeren mnicht trennbar waren.
UV-Spektren bestatigten das Vorhandensein des Thiophenringes.

Zwei Vertreter einer Verbindungsklasse, die als Nebenmenge auf-
trat, wurden in der Teilfraktion V + VI 1/1 (Schema 3) charakterisiert.
Dies war jedoch wegen ihrer geringen Menge nur massen- und UV-
spektrometrisch moglich. Die Spektren ergaben, nach Vergleich mit
Literaturangaben?, dafl es sich um Alkylbenzole mit einer wenig ver-
zweigten Cyo- bzw. Cyii-Seitenkette handelte.

MS: Molekulargewichte 218 und 232; in beiden Féllen entspricht der
base-peak der Masse 92%, der zweithtéchste Peak der Masse 91+, Weitere
Massenpeaks hoher Intensitdt 43+ und 41+,

UV: Apax 268 nm und Amax 256 nm (Cyclohexan).

Der Unterfraktion V 4-VIj4 (8) entsprachen zwar nur 69, der
Fraktion V--VI, in ihr war jedoch schon deutlich eine Hauptmenge
angereichert. Der dritte Schritt des Trennganges (y) fithrte zur Isolie-
rung der Verbindung (V - VI 4/2). Nach Kugelrohrdestillation erfolgte
die Aufnahme des Massen-, NMR- und UV-Spektrums. Eine erste Inter-
pretation der Spektren ergab, dafl es sich bei der Verbindung um ein
Biphenyl mit 4 Methyl- und einer Athylgruppe handelte. Durch Ein-
strahlen der Frequenzen der Methylgruppen und der Methylengruppe
konnte aus dem Aromatenteil des NMR-Spektrums die voraussicht-
liche Struktur der Verbindung ermittelt werden3. Auch das UV-Spek-
trum lie@ sich mit der interpretierten Struktur ausgezeichnet in Ein-
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klang bringen?. Es handelte sich um das 2,3,6,4'-Tetramethyl-2'-
dthyl-biphenyl (1).

CHy CH;  CHy-CH,
!

MS: MG 238, base-peak 223, Reihenfolge der Peakintensitéten: 223+
238+, 209+, 193+, 210+, 179+, 294+,

NMR: Triplett 1,1 ppm; Singulette 1,92 ppm, 1,96 ppm, 2,32 ppm und
2,37 ppm; Quartett' bei 2,3 ppm. Die Aromatenprotonensignale bestehen
aus 2 4B-Systemen zwischen 7,0 und 7,3 ppm, wovon in einem durch
meta-Kopplung ein Signal aufgespalten ist. Das zugehorige H liegt bei
6,568 ppm.

UV: Amax 276 nm, Amax 268 nm, Asn 263 nm (CeHyo).

In der Unterfraktion V-+VI4/3 wurde ein weiteres Biphenyl mit
5 Cin den Seitenketten nachgewiesen.
Fraktion X

Die Fraktion X bildete mit 13 g einen verhaltnismaBig hohen Prozent-
satz der Siedefraktion 7. Die Weitertrennung erfolgte nach Schema 4.

Schema 4
X
s
¥
\ 2 4 6 7 \
l" i l*
|3 5 78!]1—6 7[ |2 5 7|
‘Lsz ]62 \CP ‘1(82 \l'(P
Y ¥
c b 7A b ‘7A 7B|
s
J(S
1
Unterfraktion X 2

MengenmaBig enthielt X 2 509, der Gesamtiraktion X. Da sich die
Gaschromatogramme der Fraktionen X1, X2 und X3 nicht viel
voneinander unterscheiden, konnte angenommen werden, dal die
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Unterfraktion X 2 die Hauptvertreter von X enthilt. Von den acht
bei der nichsten Trennstufe (y) erhaltenen Fraktionen (X 2/1—8)
wurden von den Hauptpeaks der dritten, fiinften, siebenten und achten
Fraktion kombinierte GCO—MS aufgenommen, um einen ersten Uber-
blick uber die vorhandenen Substanzen zu erhalten. )

Auf Grund der Massenspektren einzelner Peaks der Fraktion X 2/3
wurde das Vorhandensein von Naphthalinen vermutet. Das bestitigte
gich durch die UV-Spektren?.

Diegefunidenen Naphthaline besitzen eine Seitenkette mit 5, 6 bzw.
7 C-Atomen, entsprechend den Molekulargewichten 198, 212 und 226.
Durch - Ep-Vergleich mit authentischen Verbindungen konnte das
2-n-Hexylnaphthalin und das 2-n-Pentylnaphthalin identifiziert wer-
den.

Die Massenspektren der Teilfraktion X 2/5 lieBen Thionaphthene
mit langen Seitenketten vermuten. Der iibliche Trenngang, aber auch
andere Versuche, das komplexe Substanzgemisch in Einzelsubstanzen
zu trennen, filhrte nicht zum Ziel. Massen- und UV-spektrometrische
Untersuchungen der Teilfraktion X 2/5¢/1 lieBen erkennen, daB dieses
Ol tatsichlich aus Thionaphthenen, substituiert mit langen Seiten-
ketten, bestand. Insgesamt konnten auf diese Weise ein Thionaphthen
mit 4 C, vier Thionaphthene mit 5 C, drei Vertreter mit 6 C und einer
mit 7C in der Seitenkette identifiziert werden. Die Fragmentierung
im Massenspektrometer deutete? auf das Vorhandensein eines n-Butyl-,
n-Pentyl-, n-Hexyl- und eines n-Heptylthionaphthens hin, doch konnte
dies nicht durch andere Daten bestitigt werden (2).

R=n-C,H,

@ R PGy
s =n-CeHyy
=n-Cybss

2

Die in X 2/5¢/1 neben den Thionaphthenen als Nebenmenge auf-
tretenden Thiophthene (siehe unten) besaBen ebenfalls 5 bzw. 6 C in
den Seitenketten.

Eine genaue Charakterisierung der Isomeren konnte in dieser Frak-
tion nicht vorgenommen werden.

Da die Massenspektren (GC/MS) der Peaks von Fraktion X 2/7 eben-
falls nur Thionaphthene und Thiophthene ergaben, wurde dlese Teilfrak-
tion nicht weiter bearbeitet.

Auf Grund der Massenspektren der Teilfraktion X 2/8 konnte angenom-
men werden, daB Thiophthene mit verhiltnismaBig langen Seitenketten
den Hauptteil dieses Gemisches bildeten.
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Sowohl der ausgearbeitete Trenngang als auch weitere Versuche er-
moglichten es nicht, aus der vorhandenen geringen Substanzmenge eine
Einzelsubstanz zu isolieren.

Die beiden Hauptpeaks der Unterfraktion X 2/8b (Schema 4)
konnten wieder nur mittels GC—MS- und GCO—UV-Spektrometrie
untersucht werden. Durch ihre charakteristischen UV-Spektren liefen
sich die beiden Substanzen jedoch eindeutig als ein [2,3—b]-Thiophthen
und ein [3,2—b]-Thiophthen identifizieren® 7. Das MG 210 wies auf
Verbindungen mit finf C in Seitenketten hin. Da Vertreter dieser Sub-
stanzgruppe in Fraktion XII—XIV genauer charakterisiert wurden,
konnte hier auf eine nihere Untersuchung verzichtet werden.

Unterfraktion X 4

Die Unterfraktion X 4 enthielt unter anderem eine Gruppe von
Verbindungen, fiir die auf Grund ihres spektroskopischen Verhaltens
die Struktur von 3-Phenylthiophenen méglich war. Schon der Schritt v
des Trennganges lieferte Fraktionen mit gut strukturierten Gaschromato-
grammen. Weitere Versuche, mit Hilfe von Diinnschicht- und Saulen-
chromatographie daraus Kinzelsubstanzen zu isolieren, fithrten nicht
zum Ziel. Die Abtrennung einer Substanz aus den 50 mg der Fraktion
X 4/7 gelang dagegen durch priparative GC. So wurden schlieBllich
nach Kugelrohrdestillation 8 mg fast reine Substanz erhalten.

Zur Charakterisierung dieser Verbindung dienten wieder das UV-,
Massen- (M = 210, 1 Schwefel, starke CHs- und H-Abspaltung) und
NMR-Spektrum.

Das NMR-Spektrum konnte wegen der geringen Substanzmenge nur
mit dem CAT-Gerit aufgenommen werden. Dieses Spektrum, das keinerlei
Kopplung mehr erkennen lieB, und das UV-Spektrum zeigten deutlich,
daB ein Phenylthiophen, dem NMR-Spektrum zufolge mit drei Methyl-
gruppen substituiert, vorlag. Das UV-® (Apax 277 nm, ¢ = 10 250, Agp 225 nm,
e = 9700, CgHiz) und NMR-Spektrum?® sprachen sehr fur ein 3-Phenyl-
thiophen, es konnte allerdings auf Grund dieser Daten auch ein 2-Phenyl-
thiophen mit einer orthosténdigen Methylgruppe am Benzolring nicht
ganz ausgeschlossen werden. In diesem Fall kénnte bei der 2-substituierten
Verbindung das Amax des UV-Spekirums — durch hypsochrome Verschie-
bung infolge der aus der Ebene gedrehten Kerne — in dem beobachteten
Bereich liegen.

Die scharfen Signale der aromatischen Protonen des NMR-Spektrums
machten aber schlieBlich das Vorliegen eines 3-Phenylthiophens wahr-
scheinlich®. Kopplungen konnten in dem bei 60 MHz aufgenommenen
Spektrum wegen der geringen Substanzmenge nicht erkannt werden.
Auch in den Teilfraktionen X 4/1—6 (v) gelang es mit Hilfe von GC—M S,
weitere Phenylthiophene nachzuweisen. Die Amax der UV-Spektren
lagen wieder im Bereich von 250—270 nm.
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Unterfraktion X 6 und X7

Die beiden Unterfraktionen X 6 und X7 wurden gemeinsam be-
arbeitet. Im Gaschromatogramm von X 7/2b (Schema 4) konnte be-
reits ein Einzelpeak festgestellt werden. Das Massenspektrum zeigte
jedoch, daB die Verbindung mit dem Molekulargewicht 228 mit einer
zweiten, sehr geringen Menge, des Molekulargewichtes 230 verunreinigt
war. Aussagen iiber den Schwefelgehalt der Substanz waren daher
nicht méglich. Erst die C, H, S-Analyse bewies eindeutig ein Schwefel-
Atom im Molekiil. ‘

UV :(Cyclohexan) Amax 241 nm, log ¢ = 3,93 ; Asn 265 hm, log e = 3,21 ;
Amax 272 nm, log ¢ = 3,02.

NMR: Aromatensingulett bei 7,18 ppm, Multiplett bei 6,4 ppm,
Triplette bei. 2,43 ppm und 2,96 ppm; Singulette bei 2,48 und 1,7 ppm.

Das NMR-Spektrum und die vorher erwidhnten Daten ermdéglichten
es, die Verbindung als 2-Methyl-5-(1-methylindanyl)-thiophen (3) zu
identifizieren. '

Sy ]
57 CH,

3

Als zweitgrofite (259%,) Substanzklasse der Fraktion X konnten
neben den als Hauptmenge vorkommenden Thionaphthenen 1,1-
Dithienyldthane und. 1,1-Dithienylpropane mit Cs- bis Cs-Seitenketten
(M = 236 bzw. 250) charakterisiert werden. Diese Verbindungen wur-
den erst spit, ab der Teilfraktion X 7/5, aus der AgNO3/KG-Siule
eluiert.

Da die Weitertrennung auf einer Pikrinssure/KG-Sdule keine giin-
stigen Ergebnisse zeigte, erfolgte die Abtrennung von Einzelsubstanzen
praparativ am GLC (X 7/7A und B, Schema 4).

Die Verbindung X 7/7A konnte auf Grund der Spektren als 1-(4,5-
Dimethyl-2-thienyl)-1-(5-methyl-2-thienyl)dthan erkannt werden (4).

CHy
Lo L 1.
CHy” 5 ] 57 CH, CH s 7 57 CH,
CH, CH,

|
CHy

4 5

Eine wesentliche Hilfe bei der Deutung des NMR-Spektrums bot
die Moglichkeit, es mit dem Spektrum des synthetischen 1,1-Bis(5-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/1 21
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methyl-2-thienyl)-propans (5), dessen Darstellung in der nachfolgenden
Arbeit** beschrieben wird, zu vergleichen.

Spektroskopische Daten der Verbindung X 7/7A:

MS: M = 236, 28, base-peak 221+, hoher 59+-Peak.

NME: 6,5 ppm und 64 ppm, 2 H: 1 H, Uberlagerung eines AB-
Systems mit einem Singulett. Quartett bei 4,4 ppm, Singulett bei 2,4
und 2,05 ppmm, Dublett bei 1,62 ppm.

UV': Amax 241 nm; Thiophenabsorption.

Das UV-Spektrum von X 7/7B war dem von X 7/7A sehr &hnlich.
Das Massenspektrum ergab aber, dall zwei Verbindungen mit der
Masse 236 und 250 vorlagen. Auch das Gaschromatogramm auf einer
SCOTC SE 30 zeigte zwei Peaks.

Das NMR-Spektrum und das Gaschromatogramm ergab, daf die
Verbindungen im Verhaltnis 1: 1 vorlagen. Nach Vergleich der NMR-
Spektren samtlicher Vertreter dieser Verbindungsklassen, die uns aus
den Siedefraktionen 7 und 10 zur Verfiigung standen, mit dem auf-
genommenen Spektrum gelangten wir zu dem Schlul}, daf es sich bei
den Substanzen wum das 1-(4,5-Dimethyl-2-thienyl)-1-(5-methyl-2-
thienyl)propan (6) und um das 1-(3,5-Dimethyl-2-thienyl)-1-(5-methyl-
2-thienyl)athan (7) handeln kénnte.

mii Naatel

6 7

Um ein besseres Bild von der Zusammensetzung der Unterfraktion
X 7 zu erhalten, wurde auch noch X 7/5 durch GC—MS und GC—UV-
spektrometrisch untersucht. Die Spektren ergaben die gleichen Ver-
bindungstypen, wie sie in X 7/7 charakterisiert wurden.

Frakiion XII—XIV

Da die Gaschromatogramme von XII, XIII und XIV sehr shnlich
waren, wurden die drei Fraktionen vereinigt und in iiblicher Weise
untersucht. Bei der Trennstufe B (KG-Séule) (Schema 5) ergaben sich
18 Unterfraktionen, von denen die mit besonders charakteristischem
Gaschromatogramm weiter untersucht wurden.

Unterfraktion XII-—XIV 1

Die Verbindungen dieser Unterfraktion wurden nur als Erginzung
mittels der Kombination GC—MS untersucht. Weitere Aussagen ergaben
qualitative UV-Spektren. Die auf diese Weise gefundenen Thionaphthene
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der Molgewichte 204 und 218 zeigten im Massenspektrum die base-peaks
M—43, M—57 und M—71, Dies wies auf langkettige Substituenten hin
und stand mit der Polaritdt der Verbindungen und somit der Reihenfolge
der Elution aus der Sédule im Einklang.

Unterfroktion XII—XIV 4

Die gaschromatographisch einander &hnlichen Unterfraktionen
XII—XIV 3, 4 und 5 enthielten mit 5,5 g mehr als 409, der gesamten
Fraktion XII—XIV. Der Teilschritt v des Trennganges ergab 26 Teil-
fraktionen.

Bei den Fraktionen XII—XIV4/1—5 gelang es zundchst wieder,
mittels GC—MS und GO—UV-Spektrometrie einen Uberblick iiber die
Inhaltsstoffe der wichtigsten Peaks zu erhalten; wegen der mengenméfig
sehr Kkleinen Teilfraktionen konnten fir das NMR-Spektrum geniigende
Mengen einer Verbindung nicht isoliert werden. Aus dén Spektren war
zu ersehen, dafl Naphthaline mit 4 und 5 C in den Seitenketten vorlagen.
Die Fragmentierung im Massenspektrometer bewies das Vorhandensein
von geraden und verzweigten Seitenketten. Unter den 2 aufgefundenen
isomeren Naphthalinen mit 4 C in den Seitenketten und den" 4 Isomeren
mit 5 C in Seitenketten konnten sich auf Grund des Massenspektrums

n-Propyl-methyl-, n-Propyl-dimethyl-, Athyl-dimethyl- und Methyl-sec.
butyl-naphthaline befinden. )

Die Teilfraktionen XII—XIV 4/8—24 machten den grofiten Teil
von XII—XIV 4 aus. Aus XIT—XIV 4/16 und 4/24 wurden individuelle
Substanzen abgetrennt und charakterisiert. Massen- und UV-spéktro-
metrische Untersuchungen zeigten, dall die Fraktionen in ihrer iiber-
wiegenden Mehrheit aus Thionaphthenen mit 4 bis 6 C-Atomen in
Seitenketten zusammengesetzt waren. Wie die Fragmentierung der
Massenspektren ergab, waren alle gefundenen 24 Isomeren mehrfach
substituiert. Die in den Massenspektren als Nebenmenge identifizierten
Verbindungen mit den Molekulargewichten 182, 196 und 210 mit
2 Schwefelatomen waren ' alkylsubstituierte Thiophthene, die immer
~ gemeinsam mit den Thionaphthenen auftraten (siehe spiter).

Am Beispiel der Isolierung des 5,6-Dimethyl-3-athylthionaphthens
(8) soll die Auftrennung der komplexen Fraktion XII—XIV néher

erklirt werden (Schema 5).
CH3]©\7/CH2-CH3
CH, S 1

8

XII—XIV wurde auf Kieselgel getrennt und die vierte Unterfraktion
XI1—XIV 4 guf einer langen 10%, AgNO3/KG-Sdule in 2 Ansétzen weiter-
chromatographiert, wobei je 400 Eluate zu 6 ml aufgefangen und zu 26 Teil-
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fraktionen vereinigt wurden. Die Weitertrennung von XII—XIV 4/15 4 16
auf einer 109, Pikrinsdure-KG-Siule lieferte wieder 13 Fraktionen. Die
uns interessierende Verbindung lag in 4/16 k und 4/161 angereichert vor.
Die Fraktion 4/161 muBlte noch auf einer préparativen Diinnschichtplatte,
belegt - mit Pikrinsdure/KG nachgetrennt werden. Da weitere Trennver-
suche auf Sdulen und Dunnschichtplatten nicht zum Ziel fithrten, muBte
die Trennstufe p, die préparative GLC, angewendet werden.

Aus den Fraktionen 4/16k und 4/161 erhielten wir so nach Kugel-
rohrdestillation 11,4 mg Reinsubstanz. ‘

MS: MG 190, 1 Schwefel, base-peak 175+,

UV: hmax 227 nm, log e =4,44; 262 nm, log £ = 3,97; 270 nm,
log ¢ = 4,0; 294 nm, log ¢ == 3,52; 305 nm, log ¢ = 3,62 (Cyclohexan).

NMR: 6,94 ppm, 6,98 ppm, 7,08 ppm (Triplett, J = 1,2 Hz); 3 H,
2,95 ppm (J = 7 Hz) Quartett, Singulette bei 2,46 ppm, 2,51 ppm;
Triplett bei 1,38 ppm; keine Ortho- und Metakopplung, auch J3, 7 nicht
vorhanden.

GLC—massenspektrometrische Untersuchungen der -Hauptpeaks A
und B der Teilfraktion XII-—XIV 4/24 ergaben, daf} hier nicht mehr
Thionaphthene, sondern Verbindungen mit 2 Schwefelatomen und dem
MG 210 als Hauptvertreter vorlagen. Es schienen dies die gleichen
Verbindungen zu sein, die schon frither immer als' Nebenmenge der
Thionaphthene in den Massenspektren festgestellt werden konnten.

Nach Anwendung der Stufen 83 und e des Trennganges (Schema 5)
konnten aus den Fraktionen 4/24e, f und g 5 mg ‘gelblich weile Kristalle
isoliert werden (XII-—XIV 4/24B). Weitere 5 mg der gleichen Verbindung
konnten durch prép. GLC des Hauptpeaks der Teilfraktion 4/25 erhalten
werden. )

Das NMR-Spektrum der so erhaltenen Substanz zeigte keine aro-
matischen Protonensignale, sondern nur die Absorption einer Athyl-
und zweier Methylgruppen. Mit Hilfe des UV-Spektrums konnten wir
die Verbindung als 2,3,6-Trimethyl-5-athyl[3,2—b]thiophthen (9) cha-

rakterisieren.
c H3mCH2—CH3
CH s CH,

3

9

UV (Cyclohexan)®: gy 270 nm, log & = 4,05, Amax 276 nm, log
e = 4,06; Asp 287 nm, log £ = 3,97.
Der Peak A der Teilfraktion 4/24 konnte nicht rein isoliert werden.

Bei der Reinigung tber Platten bestand die Gefahr, die wenigen mg
dieser Verbindung infolge Zersetzung zu verlieren. Da auch zu wenig Substanz
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fiir eine priparative Abtrennung am GLC zur Verfiigung stand, blieb nur
der Versuch, mit Hilfe massén- und UV-spektrometrischer Daten, der
Verbindung eine Struktur zuzuordnen.

Diese machen es sehr wahrscheinlich, daB es sich bei der Substanz
um ein Trimethyl-dthyl[2,3—b]thiophthen (10) handelte.
UV (Cyclohexan® 7): Amax 234 nm, Agp 242 nm.

10

Unterfraktion XII—XIV 6—8

Die Unterfraktionen XII—XIV 6, 7 und 8 wurden wegen der &hn-
lichen GC-Chromatogramme gemeinsam weiterbearbeitet (Schema 5).
Nach Anwendung der Stufen 32 und ¢ auf die Teilfraktion 6-—8/3 konn-
ten 15 mg einer einheitlichen Verbindung der Masse 202 (1 Schwefel)
gewonnen werden. Die Auswertung des UV- und NMR-Spektrums
ergab fiir die Substanz die Struktur des 5-Isopropyl-2-phenylthiophens

(11).
CHrcIHD—@

CHy
1

NMR: Multiplett ab 7,2 ppm, Dublett bei 7,15 ppm, 6,78 ppm
und 1,4 ppm; Heptett bei 3,2 ppm.
UV : Amax 292 nm, log ¢ = 4,16.

Um die beiden gaschromatographischen Hauptpeaks A und B aus
der Teilfraktion 6—8/9 aufzukliren, wurden wieder Stufen 3» und ¢
des Trennganges angewendet.

Die Pikrinsture/KG-Sdule ergab sieben Endfraktionen, von denen die
dritte (6—8/9¢) die gesuchten Substanzen enthielt. Die Massen- und UV-
Spektren der gaschromatographisch abgetrennten Produkte deuteten zwar
auf einheitliche Verbindungen hin (Dithienyle®), die NMR-Aufnahmen zeigten
jedoch das Vorhandensein von. jeweils 2 Vertretern im Verhdltnis 1: 1.

Da diese Substanzgemische sich weder auf einer SCOTC XE 60 noch
auf einer SCOTC SE 30 trennten, konnte angenommen werden, daB die
Isomeren sowohl in.ihrer Polaritdt als auch im Siedeverhalten &uBerst
dhnlich sein mufiten. Erst auf einer SCOTC MBMA konnte bei 180 °C
mit einer Retentionszeit von 109 Min. (Substanz B) auch gaschromato-
graphisch bewiesen werden, daB jeweils zwei Verbindungen vorlagen.
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Durch Vergleich mit den' NMR-Spekfren schon bekannter Dithienyle
(Fraktion XVIII 8/I, XVIII 8/111, XVIII 14/1; siehe spiter) versuchten
wir, den vier Verbindungen ihre Struktur zuzuordnen. Es wird sich
mit grofler Wahrscheinlichkeit um

4-Methyl-5-athyl-2,2'-dithienyl (12),
4.-Methyl-5'-4thyl-2,2'-dithienyl (13),
4,5-Dimethyl-5'-4thyl-2,2'-dithienyl (14) und um
4! .5-Dimethyl-5"-athyl-2,2'-dithienyl (15} handein.

CH,

e

CH NS 3
CH

12
: : : :\CH2 CH, :: j : ]\CH CH, ’: : : : iCHz—CHz

Die Auftrennung der Teilfraktion XII—XIV 6—8/19 nach Trenn-
schritt 89 und darauffolgende Reinigung nach e ergab bereits einen
gaschromatographischen Peak, der nur aus einer Verbindung bestand.
Fiir diese Substanz (M = 202, 1 Schwefel) konnte zwar mit Hilfe der
Spektren die Grundstruktur festgelegt werden, die eindeutige Zuord-
nung einer Athylgruppe war jedoch nicht méglich. Es handelte sich
entweder um das

8-Athyl-2,3-dihydro-1 H-cyclopenta[b]-1-benzothiophen (16)
oder um das

5-Athyl-2,3-dihydro-1 H-cyclopenta[b]-1-benzothiophen (17).

R

| 16 Ry=c,H;, R=H
s 17 R=H, Ry=CyHg

R,

UV: hmax 234nm, log €= 448; Apax 273nm, log ¢ = 3,78;
dsh 2421nm, log € = 4.3; Amax 294nm, log & = 3,57; Amax 265 nm,
log € == 3,8; Amax 304 nm, log ¢ = 3,66.

NME: Triplett bei 1,3 ppm, Quartett bei 2,85 ppm. Triplette bei
2,8 und 2,9 ppm; ,,Quintett” bei 2,02 ppm, J = 6 Hz, 3 Aromaten-H
ab 6,98 ppm, Jortno 0,6 Hz, Jmeta 1,4 Hz, Jpars 7,4 Hz.
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In allen iibrigen interessanten Teilfraktionen von XII—XIV 6—8
erfolgte die Charakterisierung der den einzelnen Peaks entsprechenden
Substanzen mittels prip. GC—UV und GC—MS. So wurde ein Ge-
samtitberblick iiber diese Fraktion erhalten. Zahlreiche Isomere der
oben beschriebenen Substanzgruppen konnten so gefunden werden.

Unterfraktion XIT—XIV 14

Da in den nach vy erhaltenen Teilfraktionen XII—XIV 14/1—4 (Schema 5)
nur sehr geringe Substanzmengen vorlagen, konnten die einzelnen Peaks
nur orientierend massenspektrometrisch und UV-spektroskopisch unter-
sucht werden.

MS': Die Verbindungen zeigten Molgewichte von 202 und 216 mit einem
Schwefel. Als base-peaks traten der parent-peak, der M—15- und M—29-
Peak auf. Weitere dominierende Bruchstiicke waren 104+ und 111+. Hohe
59*.Peaks deuteten auf «-Methylsubstitution hin.

UV (Cyclohexan): Typische Thiophenabsorption, Amax 235 nm. Durch
Vergleich mit den #hnlichen Massenspektren der Dithienylmethane und
Dithienylathane (Fraktion XVIII) konnte angenommen werden, daB
es sich bei den vorliegenden Verbindungen um Phenyl-thienyl-methane
und -dthane handelt. Eine genaue Aussage lieB sich ohne NMR-Spektren
nicht machen.

In den Teilfraktionen 14/6—8 trat eine, in dem untersuchten Ol
noch nicht aufgefundene, Substanzklasse auf. Mit Hilfe priparativer
GLC gelang es, aus 14/7 einen Vertreter der insgesamt sieben nachge-
wiesenen Isomeren zu isolieren und mittels spektroskopischer Unter-
suchungen genau zu charakterisieren. Die Interpretation der Spektren
dieser Substanz ergab folgende Struktur:
1-(5-Athyl-2-thienyl)-1-(5-methyl-2-thienyl)methan (18)

(M = 222, 1 Schwefel).

|
TR PO BN T Ty

18

UV : Amax 238 nm, log £ = 3,88.
NMR: breite Absorption bei 6,562 ppm (4 H), Singulett bei 4,12 ppm,
Triplett bei 1,3 ppm, Quartett bei 2,8 ppm, Singulett bei 2,43 ppm.

Frakiion XVIII

Der gaschromatographische Vergleich von XVII, XVIII und XIX
ergab eine weitgehende Ubereinstimmung in der Zusammensetzung
dieser Fraktionen, so daf nur XVIII untersucht wurde, die ja mit
18,5 g das mengenmiBig grofite Eluat der AloOg Trennung (o) war.
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Diese Fraktion zeigte im Gaschromatogramm bei weitem noch nicht
die komplexe Zusammensetzung, die sich bei der weiteren Auftrennung
schlieBlich ergab. Fraktionen, deren GC-Chromatogramme auf analyti-
schen Sdulen schon getrennte Einzelpeaks zeigten, lieferten auf Kapillar-
séulen Chromatogramme, die Mehrstoffgemischen entsprachen. Besonders
Phenylthiophene und Dithienyle zeigten oft gleiche Retentionszeiten.

Mit Hilfe eines besonders langwierigen Trennganges tiber zahlreiche pripa-

rative Diunnschichtplatten gelang es, ein Gemisch dieser beiden Verbin-
dungstypen zu trennen.

Die Fraktion XVIII bestand zu 809 aus Dithienylen und Phenyl-
thiophehen mit Ca- bis Cya-Seitenketten. Die restlichen 209, bestanden aus
Thionaphthenen mit 4 C in Séitenketten, hauptsichlich Tetramethylver-
bindungen und Dithienyléthanen mit Ca- bis Cs-Seitenketten. Es gelang,
mindestens einen Vertreter jeder dieser Verbindungstypen genauer zu
charakterisieren.

Schema 6
XVIII
|
f 3 4 8 10 12 13—16 19 21 26 28 29 30
s, |5, s, U Y
\ ¥
e 4 5 8 | % 3 5| 6 |3 4
f 55 Platten = ‘ € ’
v v v
8/I, 11, 1L, IV 141 E X VITI/IIT

Unterfraktion XVIII 8

Das Gaschromatogramm dieser stirksten Unterfraktion der Trenn-
stufe vy hatte zwei Hauptpeaks mit geringen Verunreinigungen. Auch
die Peaks der Teilfraktionen XVIII 8/1—9, nach Trennstufe §,
(Schema 6), bestanden, wie das Chromatogramm auf- einer SCOTC SE 30
zeighe, noch nicht aus Einzelsubstanzen.

Weitere Vorversuche, mit Hilfe chromatographischer Methoden
besonders auf mit Metallsalzen und organischen m-Komplexbildnern
belegtem Kieselgel, zu reinen Substanzen zu gelangen, verliefen ergeb-
nislos. Da auf Pikrinsdure/KG-Platten eine wenn auch geringe Auf-
trennung beobachtet werden konnte, wurde auf einer Anzahl Diinn-
schichtplatten nach dem Gegenstromprinzip die Isolierung von Einzel-
substanzen versucht; dabei ging allerdings immer ein Teil der Substan-
zen durch Zersetzung verloren.

Ausgegangen wurde von 500 mg. Substanz der Teilfraktionen XVIII
8/3—>5. Zur Trennung der 5 Verbindungen, die das Kapillar-Gaschromato-
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gramm zeigte, wurden 55 Plattentrennungen durchgefithrt. Die Laufzeit
fiir eine Platte (Benzin) betrug 10—15 Stdn.; insgesamt muBten 189 Frak-
tionen aufgearbeitet’ werden. Das Ergebnis dieser Trennoperation waren
die Fraktionen XVIII 8/I, ITI, TII und IV. Eine der 5 Substanzen hatte
sich fast véllig zérsetzt. '

XVIII 8/T zeigte im Massenspektrum das MG 208 mit 2 Schwefel-
atomen, der base-peak war 193+, Die auf Grund des Massenspektrums
vermutete Struktur eines Dithienyls wurde bestétigt durch das UV-Spektrum
(Amax 296 nm, dAyax 245 nm, Cyclohexan).

NMR: Dublett  bei 6,82 ppm; dublettisches Multiplett 6,58 ppm,
J3-a = 3,5 Hz, Quartett 2,78 ppm, Triplett 1,28 ppm, Singulett 2,48 ppm,
long-range-Kopplung 1,2 Hz.

Mit Hilfe eines Vergleichsspektrums von synthet. 5,5’-Dimethyl-
2,2'-dithienyl konnte die Substanz als 5-Methyl-5'- athyl 2,2’ -dithienyl
(19) charakterisiert werden.

Ein weiterer Vertreter dieser Substanzklasse lag in XVIII 8/ITT vor,
und zwar das 4',5-Dimethyl-2,2'-dithienyl (20).

CH, CH,
L 1] ey | ]
CHy ™S S NCHyCH;  CH ™S s s
CHy

19 20 21

XVIII 8/11 war 5-Methyl-2-(3",5’-dimethyl)-phenylthiophen (21).
UV (Cyclohexan): Amax 292 nm, Agp 232 nm.

N MR : Singulette 2,36 ppm und 2,52 ppm, 2 : 1. Dublett bei 7,09 ppm;;
quartettisches Dublett bei 6,73 ppm (J = 1 Hz), J34 = 3,6 Hz, ver-
breiterte Singuletts bei 7,19 ppm und 6,91 ppm, 2:1, Jp = Jpp =
1,5 Hz.

XVIII 8/IV, am Ende der Trennoperation noch zu 209, verunreinigt
und nur in geringer Menge vorhanden, konnte nicht vollig aufgeklart wer-
den. Aus dem NMR-Spektrum konnten wegen der Uneinheitlichkeit der
Probe keine eindeutigen Aussagen Gber die Stellung der Kernsubstituenten
gemacht werden. Es handelte sich um ein Dimethyl-phenylthiophen mit
einer «-CHg-Gruppe am Thiophenring (NMR- und massenspektrometri-
sche Aussage, 59+ Peak?).

Unierfraktion XVIIL 3, 4, 10, 12

Der Vollstédndigkeit halber und um mdoglicherweise noch neue, inter-
essante Verbindungen zu finden, wurden von den Hauptpeaks dieser Unter-
fraktion GC—MS und UV-Spektren aufgenommen.

In diesen Olen fanden sich Phenylthiophene und Dithienyle mit 2 bis
4 C-Atomen in Seitenketten. Die Substituenten waren hauptsichlich
Methylgruppen, jedoch konnten auch Athyl- und Propyl-Verbindungen
massenspektrometrisch nachgewiesen werden.
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Unterfraktion XVIII 13—16

Die vereinigten Unterfraktionen XVIII 13—16 wurden nach der
Trennstufe $; analog der Fraktion XVIII 8 auf Pikrinsiure/KG-Platten
weiterbearbeitet. Eine so erhaltene Endfraktion (XVIII 14/1) (Schema 6)
konnte mit Hilfe der Spektren als 3,5,5'-Trimethyl-2,2'-dithienyl (22)
charakterisiert werden.

3
CH, .

\ | 4w
CH3|S| |s CH, $7 > CH, s H

3
22 23 24

Da auf Grund massenspektrometrischer Daten die weiteren Peaks
der Teilfraktionen wieder nur aus Phenylthiophenen und Dithienylen be-
standen, wurde eine genaue Untersuchung unterlassen.

Unterfraktion XVIII 21

Die Anwendung von 33 und ¢ brachte bei XVIII 21 eine Substanz
XVIII 21/3 B, die in der Literatur nicht beschrieben war. Die aufge-
nommenen Spektren zeigten, daB es sich um ein Thionaphthen mit
ankondensierten Cyclopentanring handelt. Zwischen zwei mdéglichen
Strukturisomeren konnte nicht unterschieden werden:

2-Methyl-7,8-dihydro-6 fI-cyclopenta[g]benzothiophen. (23)
oder
2-Methyl-7,8-dihydro-6 H-cyclopenta[e]benzothiophen (24).

MS: Parent-peak = base-peak = 188, 1 Schwefel, starke H- und
CHs-Abspaltung.

UV: hmax 226 nm, Amax 266 nm; Agn 238 nm, Amax 289 nm; Amax
260 nm, Agh 294 nm; Amax 300 nm.

NMR: Quintett bei 2,2 ppm, Triplett bei 3,02 ppm, J = 7,5 Haz,
Singulett bei 2,54 ppm (J = 1 Hz), AB-System oberhalb 7 ppm.

Das UV.Spektrum der isolierten Substanz war fast identisch mit
dem von synthetischem 2,6,7-Trimethylthionaphthen. Der Aromaten-
bereich des NMR-Spektrums zeigte bei beiden Verbindungen gleiches
Aussehen.

In der Teilfraktion XVIII21/5 (Schema 6) konnte ein weiteres
Thionaphthen, die 2,4,5,6-Tetramethylverbindung. (25) charakterisiert
werden. Ein weiteres Tetramethylisomeres wiesen wir in XVIII 21/6
nach, die Stellung der CH3-Gruppen am Ring wurde jedoch nicht unter-
sucht.
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Fraktion XVIII 28—30

Nach Uberpriifung auf einer SCOTC SE 30 und nach Aufnahme
des Massenspektrums zeigte sich, dal die Unterfraktionen XVIII 28—30
in der Hauptsache aus einer Verbindung bestanden. Diese konnte
nach Chromatographie (31) in geniigender Menge rein erhalten werden.
Die mit XVIII/IIL bezeichnete Substanz (Schema 6) mit dem Mol-
gewicht 222 und 2 Schwefel war das 1,2-Bis(5-methyl-2-thienyl)-dthan
(26).

CHy
CHS: i |
CH [_j [
3 o CHy” |:s:l CHa=CH, | s l CH,  CH, | s I CHZ“CHle\j

25 26 27

MS: Base-peak 111+,
NMER: Singulett bei 6,45 ppm, 3,02 ppm, 2,42 ppm, 4 H: 4 H: 6 H.
UV: (Cyclohexan; Thiophenabsorption, Amax 240 nm.

Ein weiterer Vertreter dieser Substanzklasse wurde in XVIII 28/6,
Peak A, charakterisiert: 1-(5-Methyl-2-thienyl)-2-(2'-thienyl)-athan (27).

Um die Verbindungen der Unterfraktionen XVIII 19 und 26 zumindest
in ihrer Grundstruktur aufkliren zu koénnen, wurden deren Hauptpeaks
mit GC—MS untersucht. Auf diese Weise konnten weitere zwei Tetrame-
“thylthionaphthene und eine Anzahl Dithienyldthane mit Ci- bis Cs-Seiten-
ketten gefunden werden. Da fiir die Aufnahme von NMR-Spektren schon
vor einer moglichen Auftrennung der Verbindungen zuwenig Substanz
vorlag, konnte die Vermutung, daf auch 1,3- oder 1,2-Dithienylpropane
vorlagen, nicht bewiesen werden.

Fraktion XXI—XXIV

Die Fraktionen XXI—XXIV, die das Ende des Trennschrittes o
der Destillationsfraktion 7 bildeten, betrugen nur 3%, der Gesamt-
menge. Sie enthielten, wie nachfolgend gezeigt wird, interessante
tricyclische Verbindungen *. ,

Die Trennung des pechartigen Oles (5 g) auf Kieselgel () brachte
7 Unterfraktionen (XXI—XXIV 1—7), von denen die erste, zweite
und vierte weiter bearbeitet wurden. XXI—XXIV 5—7 waren nur
mehr Zersetzungsprodukte.

Die wichtigsten. Teilfraktionen und deren weitere Auftrennung
sind aus Schema 7 ersichtlich.

* Die Charakterisierung einiger Tricyclen wird in der nachfolgenden
Arbeit iber die Siedefraktion 10 beschrieben. In der vorliegenden Arbeit
werden diese Verbindungen, soweit sie ebenfalls identifiziert wurden, nur
angefiihrt.
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Als Hauptvertreter samtlicher Unterfraktionen wurden verschie-
dene Fluorene charakterisiert (28). Der Grundkorper und das 4-Methyl-

. 1 Methyt
. CHy 2 Methyl
3 Methyl

28

4 Methyl

fluoren konnten aus XXI—XXIV 4/4c isoliert werden. Eine Mischung
der 2-Methyl- und der 3-Methylverbindung kristallisierte aus XXI—
XXIV 4/5¢. Das 1-Methylfluoren, der in gréfiter Menge vorkommende
Vertreter dieser Substanzklasse, konnte aus XXI—XXIV 4/E3 durch
Umbkristallisieren (aus CHgOH, Schmp. 84°) erhalten werden. Die Ver-
bindungen charakterisierten wir auf Grund ihrer Massen- und UV-
Spektren! 12, sowie durch Mischschmelzpunkte und gaschromato-
graphische RT Vergleiche mit authentischen Substanzproben. Zwei
Dimethyl- oder Athylfluorene isolierten wir aus XXI-—XXIV 2/5a
und 4/2b. Fiir eine eindeutige Charakterisierung durch ein NMR-
Spektrum war zuwenig Substanz vorhanden.

Die Auftrennung und Analyse der Verbindungen der Teilfraktion
XXI—XXIV 4/10 fithrt zu Substanzklassen, die auch in Siedefraktion 10
gefunden werden konnten. So ergab der gaschromatographische Einzel-
peak von XXI—XXIV 4/10d weille, blittrige Kristalle, deren Schmelz-
punkt sich trotz Umkristallisierens nicht mehr &nderte (80—120°).
Das massenspektrometrisch ermittelte Molgewicht war 178. Das UV-
Spektrum 3 erhirtete die Vermutung, daB ein Gemisch von Anthracen
und Phenanthren vorlag. Dies konnte mittels Vergleichsproben aus
Siedefraktion 10 bestatigt werden.

Das UV. und Massenspektrum von XXI—XXIV 4/10f ergab fiir
diese Verbindung die Struktur des Naphtho[2,1—b]thiophens (29).
Ein weiteres Isomeres vom Molgewicht 184 mit 1 Schwefel, das Di-
benzothiophen, war aus der Fraktion XXI—XXIV 1/2 isolierbar (30).

9
ow X
30 '31

Umbkristallisieren aus CHzgOH ergab schéne weille Nadeln, Schmp.
95—97°; Mischschmelzpunkt und Identitdt der UV-Spektren mit einer
Vergleichsprobe bestatigten die Richtigkeit der angenommenen Struk-
turt, Auch diese Verbindung konnte in Siedefraktion 10 gefunden
und genau charakterisiert werdemn.

Der Hauptpeak aus XXI—XXIV 1/5 entsprach auf Grund des
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Kombinationsspektrums (GC—MS) und des UV-Spektrums einem
Methylhomologen des Dibenzothiophens.

Ein weiteres Strukturisomeres des Dibenzothiophens, das Naphtho-
[1,2—b]thiophen (31), konnte mit Hilfe mehrmaliger Diinnschicht-
chromatographie auf Pikrinsiure/KG-Platten aus XXI—XXIV 2/6
und 7, in welchen es als Nebenmenge vorlag, isoliert werden.

Diese Verbindung 31 kristallisierte auch aus der eingeengten Benzol—
Petrolatherlosung der Fraktion XXI—XXIV 2/7¢/1 beim Abkiihlen
aus (Schmp. 27—28°; analog Literaturangabe!?). Die Aufnahme des
Massenspektrums und der Vergleich des UV-Spektrums mit Literatur-
werten!® bestatigten die Strukturermittlung.

Der Fraktion XXI—XXIV 4/10h entsprach bei gaschromato-
graphischer Untersuchung auf einer XK 60-Siule ein einheitlicher
Peak. Das Massenspektrum dieses Peaks (GC—MS) zeigte allerdings
das Vorhandensein von zwei Verbindungen an. Bei Verwendung einer
SE 30-Sdule war schliefilich auch eine priparative Trennung mdglich.
Auf Grund der massenspektrometrischen Daten und mit Hilfe der in
der Literatur angegebenen UV-Spektren lielen sich die beiden Verbin-
dungen als Naphtho[2,3—b]thiophen'® (32) (der vierte mégliche struk-
turisomere Tricyclus mit einem S und dem MG 184) und Benzo[1,2—b:
4,3—b"]dithiophen'® (33) identifizieren. Die genaue Charakterisierung
von ,,Thiophanthren wird in der: folgenden Arbeit iiber Siedefraktion
10 beschrieben.

%Q Q;Q “ S
32

CH3

Das Massenspektrum eines Peaks der Fraktion XXI-XXIV 2/9
entsprach einem Isomeren des isolierten Benzo-thiophens. Das UV-
Spektrum ergab im Bereich ab 260 nm Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten des Benzo-[1,2—56: 3,4 —b']-dithiophens® (34), zeigte
allerdings deutliche Abweichung im Bereich 230—260 nm. Ob dies
auf Verunreinigungen zuriickzufithren war oder ob doch ein anderes
Isomeres vorlag, konnte wegen der duflerst geringen Substanzmenge
nicht festgestellt werden. An Hand der Literaturangaben?® 17 konnten
das [1,2—b:4,3—b']- und das [1,2—b: 4,6—b']-Benzodithiophen aus-
geschlossen werden.

In Fraktion XXI—XXIV wurden erstmalig in dlesem Schieferol
Sauerstoffheterocyclen festgestellt und charakterisiert.

Der Hauptpeak der Fraktion XXI—XXIV 4/E1 entsprach nach
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Aufnahme der Massen- und UV-Spektren einem' Dimethyl- oder Athyl-
dibenzofuran (35).

UV (Cyclohexan): Amax 223 nm, Amax 285 nm ; Ash 232 nm, hep 295 nm;
Amax 245 M, Agp 308 nM; Amax 253 nm.

Zwei weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse, eine Methyl-
Verbindung und eine Verbindung mit zwei Methyl- oder einer Athyl-
gruppe, konnten in der Teilfraktion XXI—XXIV 2/2 auf Grund der
UV- und TR-Spektren v.18,19 erkannt werden.

Die Teilfraktion XXI—XXIV 4/4a ergab weitere sauerstoffhiltige
Heterocyclen. :

Alle spektroskopischen Daten20: 2. eines Einzelpeaks aus dieser
Fraktion fithrten zur Struktur des 2,8-Dimethyl-dibenzo-p-dioxins (36).

GBS
CHy 0 CHy

36

UV (Athanol): Amax 227 nm, Amax 252 hM, Amax 292 nm.

NMR: Multiplett 6,7 ppm, 6 H, Singulett 2,22 ppm, 6 H.

IR: 1300 nm asymmetr. stretching C—O, meta-Substitution, starke
Absorption bei 805 nm deutet auf 1,2,4-trisubstituierten Aromaten.

Auch die in der Literatur fiir Dibenzo-p-dioxine beschriebene Farb-
reaktion 22 war positiv: blaue Farbe mit HNO3 + HSO4.

Einen weiteren Vertreter dieser Substanzklasse, ein Methyldibenzo-
p-dioxin, charakterisierten wir massen- und UV-spektrometrisch aus
XXTI—XXIV 2/1.

Trennung von XXI—XXIV2/4 und XXI—XXIV2/5 auf pri-
parativen Kieselgelplatten, imprégniert mit Pikrinsgure (XXI—XXIV
2/4a—1) lieferte eine Verbindungsklasse, die schon in Fraktion XVIII
charakterisiert werden konnte. In den Teilfraktionen nach € gelang es,
vier isomere Tetramethylnaphthaline und zwei Pentamethylnaphtha-
line nachzuweisen.

Wir danken der Ichthyol-Gesellschaft bzw. dem Forschungsférde-
rungsfonds der gewerblichen Wirtschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung
dieser Untersuchungen. :

Von den in dieser Olfraktion nachgewiesenen Verbindungen sind 2
und 28—35 bekannt. Alle-anderen Substanzen sind bisher in der Litera-
tur nicht beschrieben. Von 3, 23 und 24 sind bisher weder die Grund-
korper noch anders aliphatisch substituierte Vertreter bekannt.
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