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Untersuchung stark schwefelh~iltiger Schie~er~ile, 5. Mitt.* * *  

Von 

M. Pailer*** u n 4  H. G r i i n h a u s  
Aus dem Organisch-Chemisehen Ins t i tu t  der UniversitiLt Wien, ~sterreich 

(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 ab~dazaee: 2,2'-dithienyls, 2-phenylthiophenes, thio- 
naphthenes, thiopheries, dithieriylmethanes, -ethanes and 
-propanes, naphthalenes, benzenes, alkanes, alkenes, thioph- 
thenes, diphenyls, fluorenes, tricye]ie aromatics, tricyclie 
sulphur and oxygen heteroeycles. The aromatic ring systems 
were almost invariably alkyl substituted. 

Im  Anschlu~ an frfihere Untersuohungen kom]te aus 
einer Siedefraktion eines SchieferSlraffinates nach Anwendm~g 
versehiedener chromatographisoher Verfahren eine ]~eihe yon 
Verbindungen isoliert und  mit  spektroskopischen Methoden 
charakterisiert werden. 

Die nachfolgende Aufzi~hlung der Verbindungsklassen er- 
folgt in der l~eihenfolge ihres mengenm~l~igen Vorkommens: 
2,2' - Dithienyle, 2- Phenylthiophene, Thionaphthene, Thio- 
phene, Dithienyl-methane, =gthane und -propane, Naphthalme, 
Benzole, Alkane, Alkene, Thiophthene, Diphenyle, Fluorene, 
trieyelische Aromaten, sowie tricyclisehe Schwefel- und Sauer- 
stoffheteroaromaten. Die aromatisehen l~ingsysteme waren 
fast ausschliel~Iich alkylsubstituiert. 

I n  For tse tzung unserer  ia  der 4. Mitt.  t beschriebenen U~tersuchun-  
gee fiber die Znsammense tzung  stark schwefelh~ltiger Schiefer61e haben  

* Herrn Prof. Dr. K.  Jentzsch mit den besten Wfinschen zum 60. Ge- 
burtstag gewidmet. 

** 4. Mitt. : M. Pallet und H. Begutter ~3. 
*** Neue Ansehrift- Wi~hringer Str. 10, A-1090 Wien. 

? Siehe voranstehende Abhandlung 23. 
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wir uns Init einer weiteren Siedefraktion besch~ftigt. Voa den zehn bei 
der Destillatioa (1 Torr) zwischea 80 ~ uad 130 ~ erhaltenen Fraktioaen 
wird in der vorliege~lde~ Arbeit fiber die Auftrennung der Fraktioa 7 
(Sdp. 110--115 ~ und die Charakterisierung der darin vorkommenden 
Verbindungea bzw, Verbindungsgrupper~ beriehtet. 

Ein allgemeiaer Trenagang wurde bereits in tier vorhergehenden 
Arbeit besehrieben, der - -  mit kleinen ~nderungen - -  auch fiir die 
Fraktio~ 7 angewendet wurde. 

Fiir einzelae Unterfraktionen wurde, wie a u s  4er naehfolgenden 
Beschreibung ersiehtlich ist, der Trenngang fallweise modifiziert. 
AuBerdem wurde~ gelegentlieh an Stelle yon Stufens/~ulen sehr lunge, 
dfinne S/~ulea (0,5--1 cm ~,  L/~nge 1 - -2m)  verwe~ldet. Da4urch 
konnte der Schritt ~ meistens fibersprungen warden. Aus den am weaig- 
sten polarea Fraktionea der A1203-Trermung konnten dureh Ausfrieren 
Substa~zen isoliert werdea, was ebenfalls schon ia unseren frfiheren 
Mitteilungen erw~hnt wurde. 

T r e n n u n g  der D e s t i l l a t i o n s f r a k t i o n  7 

145 g der 5ligen Fraktion wurden in 4 Ans/Ltzen auf A12Oa getrennt 
und die jeweils 1000 Eluate (k 30 ml) nach gaschromatographisehem Be- 
fund zu 25 Fraktionen vereinigt. Als Laufmittel diente Cyelohexan, dem 
steigende Mengen an Benzo] zugesetzt wurden. Die Fraktionen XIX-- 
XXIV wurden mit reinem Benzol, Fraktion XXV mit Methanol eluiert. 

Fraktion I 8,73 g XII I  3,76 g 
I I  2,00 g XIV 1,99 g 

I I I  3,58 g XV 2,50g 
IV 6,82 g XVI 2,46g 
V 13,94g XVII 10,20g 

VI 4,75 g XVIII  18,50 g 
VII 2,71 g XIX 5,30 g 

VIII  5,45 g XX 3,42 g 
IX 4,75g XXI - 2,00g 
X 18,00 g XXII 2,54 g 

XI 7,38 g XXIII  0,58 g 
XII  6,94 g XXIV 0,60 g 

XXV 3,20 g 

142,11 g; Verlust 2,89 g 

Es war in der Folge nieht n6tig, alle 25 Fraktionen der an A1208 erfolgten 
ehromatographisehen Trennung zu untersuchen, da die Vertreter der wich- 
tigsten Substanzklassen, wie bewiesen werden konnte, fiber mehrere l~rak- 
tionen verteilt waren. Untersueht wurde daher: I, II, V, VI, X, XII, XIII, 
XIV, XVIII, XXI, XXlI, XXIII ,  XXIV. 
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Fralction I 

S c h e m a  1 

I 

[ Ausfrieren bei --70~ 

I Ia  Ib  I 

I I a s  I a B  I a C  l a D  [ 

Die leichtbewegliche, ~arblose F rak t ion  I (8,73 g = 5,6% der gesamten 
eingesetztcn 61igen F rak t ion  7 ) e r g a b  4urch Ausfrieren bei - - 7 0  ~ in  
acet0nischer LSsung ein Kris ta l l isa t  yon  gera4ket t igen Al iphaten:  

n -Heptadeca~ I a A  
n-Octadecan I a B  
n-Nonadecan  l a C  
n-Eicosan IaD 

Die Mutterlauge I b wurde erst zusammen mit der Fraktion I I  unter- 
Sllch~. 

Die Verbindungen I aA, I a B  und  I aC wurden aus dem Kristallisat 
(I a, Schema 1) mittols GLC pr/~parativ abgetrennt. Die Reinsubstanzon 
verglichen wir mit  authent.  Material und best/itigten auf dlese Weise die 
aus den Spektren interpretierte Struktur. Die Vorbindung I a D  konnte auf 
Grund dot linearen Beziohung zwischen dem Logarithmus der Re~entions- 
zeit am GC und der Kohlenstoffanzahl der Substanzen einer homologen 
t~eihe 1, und nach /~otentionszoitvorgleich mit  n-C20H4~ als n-Eicosan er- 
kannt  worden. 

IIa  

Frak, tion I I  

S c h e m a  2 

I I  

Ausfrieren I bei--70~ 
b 

r 

I M4 

M~ 

, I I b  
i ' b  I 

M 

iV[8 "~/~1o M12 

M12 
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Die erste Trennoperation mit  diesem 01 erfolgte wie bei Fraktion I 
durch Ausfrieren bei - -70% Massenspektrometrische Untersuchungen 
des Kristallisates (II  a) ergaben die Spektren yon Aliphatea und Olefinen. 

Bromaddition all die Doppelbindungen der Olefine ( I I  a) erm6g- 
lichte dutch die vergnderten/~T-Werte  der Bromderivate eine sanbere 
gaschromatographische Auftrenming. ])as Gms6hromatogramm der 
ges~tt. Koh]enwasserstoffe war dann identisch mit  dem der A]iphaten- 
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 auszusctfliel~en. Den vier dominierenden 
Peaks des Gaschromatogramms konnten dutch nactffolgende Massenspek- 
trometrie die Summenformeln CfTHs4 bzw. C]sHs6 zugeordnet werden. 
Es handelt sich also um zwei Isomerenpaare. 

Die Mutterlaugen yon I und  I I  wurden, da ihre GC-Spektrert gr0Be 
Ubereinstimmung zeigten, vereinigt (Schema 2, M). Die Auftrennung 
nach y* ergab 13 Endfraktionen, yon denen sowohl die vierte (M4) 
als auch die zwSlfte (M12) auf Grund des G~schromatogrammes die 
Anreichemng je einer Verbindung erkermen lieBen. Da die Versuehe, 
diese beiden Snbstanzen anf ehromatographischem Weg yon ihren 
Verunreirdgungen zu befreien, nicht zum Ziel fiihrten, wurde praparat iv  
gaschromatographisch getrennt. 

Die Massenspektren der beiden isolierten Substanzen M4 und M12 
ergaben typisehe Olefinspaltung mit den Melekulargewiehten 266 (C~gH3s) 
und einem Bruehstfick der Masse ~ 7 0 .  

Das NMl%-SpektrLn~l der Verbindung M4 zeigte nur ein olefinisches t t  
bei 5,1 ppm, triplettisch autgespalten; zwei Methylsinguletts bei 1,55 und 
1,66 ppm ergaben somit folgendes Strukturelement dieses Olefins: 

(CH3)2C = CH--CH~--  

Sowohl das NMI%- als auch das IR-Spektrum bewiesen auBerdem das Vor- 
handensein yon Isopropy]gruppierungen. 

Ein Singu]ett der Verbindung M12 bei 4,65 ppm entsprach einer end- 
stgndigen Methylengruppe, einem Strukturelement, das ebenfalls durch 
das I1% gestiitzt werden konnte; aueh Isopropylgruppierungen wurden 
erkannt. 

An Hand  der spektroskopischen Daten konnten wir den beiden 
Olefinea somit gewisse Strukturmerkmale zuordnen. Eine vollstandige 
Aufldarung wurde jedoch unterlassen, da das t tauptziel  die Anfklarung 
aromatischer und S-haltiger Verbindungen war. 

* Vgl. die 4. Mitt. 2~ 
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Ebenso wurden die Hauptpeaks  der Unterfraktionen Ms und M10 (T) 
nur massenspektrometrisch charakterisier~. In  Ms konnte ein 01efin 
617I-I34 UItd in Mlo eiaes mit  der Summenformel C17H32 festgestellt 
were[eli. 

Die Ul~ersuchungert zeig~e~ soIni$, dal3 die Frak~ion I I  in der 
Hauptsache aus Olefinen bestand. Mengenm/~Big seheinen diese Ver- 
bindungen, die sowohl in Fraktion I als auch in Frakt ion I I ,  wahrschein- 
lich noch in Frakt ion I I I  vorkamen, ungefahr 2- -3  % der Siedefraktioa 7 
auszumachen. 

~raktion V + VI 

Da die Fraktionen V und VI der A1203-Chromatographie sehr 
/~hnliche Gaschromatogramme zeigten, wurden sic vereinigt. 

S c h e m a  3 

V + V I  

1 

Iv 
1 4 

e 

2 3 

2 3 

Die in dieser Frakt ion vermuteten Thiophene mi~ langen Seiten- 
ket ten konnten tatsgchlich nachgewiesen werden. Es gelang jedoch 
nicht, einen einzelnen Vertreter dieser Verbindungsklasse, die mit  ihren 
zahlreichen Isomeren zu ca. 80% die t Iauptmenge von V q-YI /1 - -3  
ausmaohte, zu iso]ieren. 

Da nach zahlreichen Chromatographieschritten (wiederholte Chromate- 
�9 graphic wurde in Schema 3 nicht eingezeichnet) nur zum Teil s~rukturierte 

Chromatogramme erhalten wurden, die Peaks sich meistens auch nieh~ 
als einheitlich erwiesen, mu/3te auf eine weitero Trennung in Einze!substanzen 
verziehtet werden. 

])as Gasohromatogramm der Unterfraktion V + V I / 1 / 4 c  zeigte 
so gute Anftrennung, dab durch kombinierte GC--MS eindeutige Aus- 
sagen gemacht werden konnten, welche durch die UV-Spektren, nach 
pr~parativer GC, best~tigt werden konntea. Die Teilffaktion V q-VI  1/4 c 
und alle Teilfraktionen yon V q-VI  1/4 enthielten Thiophene mit 
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C10- bis C12-Seitenketten und zwar teils einfach substituierte Thioi0hene 
mit langen normalen (bzw. nicht stark verzweigten) Seitenketten, 
disubstituierte und trisubstituierte mit  verzweigten and  unverzweigten 
Seitenketten. 

Um die gesamte Unterfraktion V ~-VI/1 chara];zterisieren zu kSn- 
nen, wurden diejenigen Fraktionen der AgNOs/KG-Trennung (~(), 
die dafiir geeignet sehienen, GC-massenspektrometrisch und GC--UV- 
spektrometrisch un~ersucht. Auf diese Weise liel?en sieh weitere 20 iso- 
mere Thiophenhomologe m i t  10 C- bis i2 C-Seitenketten nachweisen. 

MS: Mo!ekulargewichte 224, 238, 252; base-peaks 125+, 111+, 97 +. 
Die UV:Spektren zeigten das fiir Thiophen typische Absorptions- 
maximum Xmax 237 nm bis 238 rim. 

Die Unterfraktion V n c VI/2 (~) konnte weder mit den weiteren Stufen 
des Trennganges noeh durch wiederholte Chromatographie auf versehie- 
densten Materialien getrennt werden. Nur wenige Fraktionen zeigten etwas 
strukturierte Gasehromatogramrne. Ihre Massenspektren zeigten Thio- 
phene mit c10- bis Cll-Seitenketten an. Es ist sehr wahrseheinlieh, dal~ 
die Thiophene dieser Fraktion mehrere stark verzweigte Seitenketten 
tragen und daher wegen der zahlreichen Isomeren nieht trennbar waren. 
UV-Spektren best/~gig4en das Vorhandensein des Thiophe~ringes. 

Zwei Vertreter einer Verbindungsklasse, die als Nebenmenge auf- 
tra~, wnrden in der Teilfraktion V d-VI  1/1 (Schema 3) charakterisiert. 

D ie s  war jedoeh wegen ihrer geringen Menge nur massen- and  UV- 
spektrometrisch m6glich. Die Spektren ergaben, nach Vergleieh mit  
Literaturangaben 2, dab es sieh um Alkylbenzole mit  einer wenig ver- 
zweigten Clo- bzw. Cll-Seitenkette handelte. 

MS: Molekulargewiehte 218 und 232; in beiden Fgllen erttsprieht der 
base-peak der Masse 92+, der zweith6ehste Peak der Masse 91 +. Weitere 
Massenpeaks hoher Intensitgt 43 + und 41+. 

UV: Xmax 268 nm und Xmax 256 nm (Cyelohexan). 

Der Unterfraktion V~-VI /4 (~ )  entsprachen zwar nur 6% der 
Fraktion V @VI,  in ihr war jedoch schon deutlieh eine Hauptmenge 
augereichert. Der dritte Schritt des Trennganges (7) fiihrte zur Isolie- 
rung der Verbindung (V @VI 4/2). Naeh Kugelrohrdestfllation erfolgte 
die Aufnahme des Massen-, NMR- und UV-Spektrums. Eine erste Inter-  
pretation der Spektren ergab, dab es sich bei der Verbindung a m  ein 
Biphenyl mit  4 Methyl- und einer Athylgruppe handelte. Dureh Ein- 
strahlen der Frequenzen der Methylgrappen und der Methylengruppe 
kormte aus dem Aromatenteil  des NMR-Spektrums die voraussich% 
liche Struktur der Verbindung ermittelt  werden 8. Aaeh das UV-Spek- 
t rum liel3 sich mit  der iaterpretierten Sffruktur ausgezeichnet in Ein- 
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kiang bringen 4. Es 
~thyl-biphenyl (1). 

handelte sich um das 2,3,6,4 '-Tetramethyl-2 '-  

(2H~ 

CH 3 CH 3 CH2--CH 3 

7 

MS: MG 238, base-Peak 223, Reihenfolge der Peakintensitgten: 223 + 
238 +, 209 + , 193+, 210 +, 279% 294 + . 

NMR: Triplett 2,2 ppm; Singulette 1,92 ppm, !,96 ppm, 2,32 ppm und 
2,37ppm; Quartett bei 2,3 ppm. Die Aromatenprotonensignale bestehen 
aus 2 AB-Systemen zwischen 7,0 und 7,3 ppm, wovon in einem durch 
meta-Kopplung ein Signal aufgespalten ist. ])as zugeh6rige H liegt bei 
6,58 ppm. 

UV: kmax 276 jam, Xmax 268 rLm, ksh 263 nm (CsH12). 

I n  der Unterf rakt ion V ~-VI  4/3 wurde ein weiteres Biphenyl  mit  
5 C in den Seitenketten nachgewiesen. 

Fraktion X 

Die Frak t ion  X bildete mit  13 g einen verhgltnismgl~ig hohen Prozent-  
satz der Siedefraktion 7. Die Wei ter t rennung effolgte nach Schema 4. 

S c h e m a  4 

X 

2 4 6 7 

r, I, I, 

q3  5 7 8 I 12-6  7 ! 1 2  ~ 7 I 

c b 7A b 17A 7B I 

2 

Unterfraktion X 2 

Mengenm~Big enthielt X 2 50% der Gesamtffakt ion X. Da  sich die 
Gaschromatogramme der F r a k t i o n e n  X 1, X 2 u~c[ X 3 nicht  viel 
voneinander  unterscheiden, konnte  angenommen werden, dal] die 
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Unteffraktion X 2 die Hauptvertreter  yon X enth/ilt. Von den aeht 
bei der n/ichsten Trennstufe (y) erhaltenen Fraktionen (X2/1--8)  
wurden yon den Hauptpeaks der dritten, fiinften, siebenten und ach~en 
Frakt ion kombinierte GC--MS aufgenommen, um einen ersten Uber- 
bIick fiber die Vorhandenen Substanzen zu erhalten. 

Auf Grand der Massenspektren einzelner Peaks der Fraktion X 2/3 
wurde das Vorhandensein yon Naphthalinen vermutet. Das besti~tigte 
sieh durch die UV-Spektren s. 

Die gefundenen Naphthaline besitzen eine Seitenkette mit 5, 6 bzw: 
7 C-Atomen, entsprechend den Molekulargewichten 198, 212 und 226. 
Dureh RT-Vergleich mit authentischen Verbindungen konnte das 
2-n-Hexylnaphthalin und das 2-n-Pentylnaphtha]in identifiziert wer- 
dell. 

Die Massenspektren der Teilfraktion X 2/5 liel~en Thionaphthene 
mit langen Seitenketten vermuten. Der fibliehe Trenngang, aber auch 
andere Versuche, das komplexe Substanzgemisch in Einzelsubstanzen 
zu trennen, fiihrte niche zum Ziel. Massen- und UV-spektrometrisehe 
Untersuchungen der Teilffaktion X 2/5e/1 liel3en erkennen, dal~ dieses 
01 tats/iehlich aus Thionaphthenen, substituiert mit langen Seiten- 
ketten, bestand. Insgesamt konnten auf diese Weise ein Thionaphthen 
mit 4 C, vier Thion~phthene mit 5 C, drei Vertreter mit 6 C und einer 
mit 7 C in der Seitenkette identifiziert werden. Die Fragmentierung 
im Massenspektrometer deutete ~ auf das Vorhandensein eines n-Butyl-, 
n-Pentyl-, n-Hexyl- und eines n-Heptylthionaphthens bin, doeh konnte 
dies nicht durch andere Daten best~tigt werden (2). 

R=n-C~H 9 

~ R = n-CsHll 

=n-c6H,~ 

=n-C7H15 

2 

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

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

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

Auf Grund der Massenspektren der Teflfraktion X 2/8 konnte angenom- 
men werden, dab Thiophthene mit verh~ltnism~i3ig langen Seitenketten 
den Itauptteil dieses Gemisches bildeten. 
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Sowohl der ausgearbeitete Trenngang als auch weitere Versuche er- 
mSglichten es nieht, aus der vorhandenen geringen Substanzmenge eine 
Einzelsubstanz zu isolieren. 

Die beiden I-Iauptpeaks der Unterfraktion X 2 / 8 b  (Schema 4) 
konnten wieder nur mittels GC--MS- und GC--UV-Spektrometrie 
untersueht werden. Durch ihre charakteristischen UV-Spektren liegen 
sich die beiden Substartzen jedoch eindeutig als ein [2,3--b]-Thiophthen 
und ein [3,2--b]-Thiophthen identifizieren 6, 7. Das MG 210 wies auf 
Verbindungen mit fiinf C in Seitenketten hin. Da Vertreter dieser Sub- 
stanzgruppe in Fraktion X I I - - X I V  genauer charakterisiert wurden, 
konnte hier anf eine n~here Untersuchung verzichtet werden. 

Unterfraktion X 4 

Die Unterfraktion X 4 enthielt unter anclerem eine Gruppe yon 
Verbindungen, fiir die auf Grund ihres spektroskopisehen Verhaltens 
die Struktur yon 3-Phenylthiophenen m6glieh war. Sehon der Sehritt y 
des Trennganges lieferte Fraktionen mit gut strukturierte~ Gasehromato- 
grammen. Weitere Versuche, mit Hilfe yon Diinnschieht- und S~ulen- 
chromatographie daraus Einzelsubstanzen zu isolieren, fiihrten nicht 
zum Ziel. Die Abtrennung einer Substanz aus 4em 50 mg der Fraktion 
X 4/7 gelang dagegen 4urch preparative GC. So wurden schlieglich 
nach Kugelrohrdestillation 8 mg fast reine Substanz erhalten. 

Zur Charakterisierung dieser Verbindung dientert wieder das UV-, 
Massen- (M = 210, 1 Schwefel, starke CHa- und It-Abspaltung) und 
NMI~-Spektrum. 

Das NMl~-Spektrum konnte wegen der geringen Substanzmenge nur 
mit dem CAT-Ger~t aufgenommen werden. Dieses Spektrum, d~s keinerlei 
Kopplung mehr erkennen lief~, und das UV-Spektrum zeigten deutlich, 
daf3 ein Phenylthiophen, dem N1YIR-Spektrum zufolge mit drei Methyl- 
gruppen substituiert, vorlag. Das UV -s (Xmax 277 rim, z = 10 250, ksh 225 rim, 

= 9 700, C6H12) und NMR-Spektrum 9 sprachen sehr ffir ein 3-Phenyl- 
thiophen, es konnte allerdings auf Grund dieser Daten auch ein 2-Phenyl- 
thiophen mit einer orthost&ndigen Methylgruppe am Benzolring nicht 
ganz ausgeschlossen werden. In diesem Fall kSnnte bei der 2-substituierten 
Verbindung das ).max des UV-Spektrums - -  dutch hypsochrome Verschie- 
bung infolge der aus der Ebene gedrehten Kerne - -  in dem beobachteten 
Bereieh liegen. 

Die scharfen Signale der aromatischen Protonen des NMR-Spektrums 
machten aber schlieBlieh das Vorliegen eines 3-Phenylthiophens wahr- 
scheinlich% Kopplungert kormten in dem bei 60 MHz aufgenommenen 
Spektrum wegen der geringen Substanzmenge nicht erkannt werden. 
Auch in den Teilfraktionert X 4/1--6 (y) gelang es mit Hilfe yon GC--MS, 
weitere Phenylthiophene naohzuweisen. Die Xmax der UV-Spektren 
lagen wieder im Bereich yon 250--270 nm. 
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Unterfraktion X 6 und X 7 

Die beiden Unterfraktionen X 6 und X 7 wurden gemeinsam be- 
arbeitet. Im Gaschromatogramm yon X 7 2b  (Schema 4) konnte be- 
reits ein Einzelpeuk festgestellt werden. Das Massenspektrum zeigte 
jedoch, dab die Verbindung n i t  den  Molekulargewicht 228 n i t  einer 
zweiten, sehr geringen 1V[enge, des Molekulargewichtes 230 verunreinigt 
war. Aussagen fiber den Schwefelgehalt der Substanz waren daher 
nicht mSglich. Erst die C, H, S-Analyse bewies eindeutig ein Schwefel- 
Atom im Molekfil. 

U V:/Cycl0hex~n) Xmax 241 nm, log r = 3,93 ; Xsn 265 nm, log r -- 3,21 ; 
Zmax 272 nm, log ~ -- 3,02. 

iVMR: 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 erwi~hnten Daten erm6glichten 
es, die Verbindung als 2-Methyl-5-(1-methylindanyl)-thiophen (3) zu 
identifizieren. 

CH 3 

3 

Als zweitgr61~te (25%) Substanzklasse der Fraktion X konnten 
neben den als Hauptmenge vorkommenden Thionaphthenen 1,1- 
Dithienyl~thane und 1,1-Dithienylpropane n i t  C2- bis C3-Seitenketten 
(M ~ 236 bzw. 250) charakterisiert werden. Diese Verbindungen wur- 
den erst sp/~t, ab der Teilfraktion X 7/5, aus der AgNOa/KG-S~ule 
eluiert. 

Da die Weitertrennung auf einer Pikrinsi~ure/KG-Si~ule keine gfin- 
stigen Ergebnisse zeigte, erfolgte die Abtrennung yon Einzelsubstanzen 
pr/~parativ am GLC (X 7/7A und B, Schema 4). 

Die Verbindung X 7/7A kormte anf Grund der Spektren als 1-(4,5- 
Dimethyl-2-thienyl)-l-(5-methyl-2-thienyl)~than erkannt werden (4). 

J ~ S  CH3 

CH 3 CH 2 I 
CH 3 

4 5 

Eine wesentliche Hilfe bei der Deutung des NMR-Spektrums bot 
die MSglichkeit, es n i t  d e n  Spektrum des synthetischen 1,1-Bis(5- 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 104/1 21 
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methyl-2-thienyl)-propans (5), dessen Darstellung in der nachfolgenden 
Arbeit 24 beschrieben wird, zu vergleichen. 

Spektroskopische Daten der Verbindung X 7/7 A: 
MS:  M = 236, 2 S, base-peak 221 +, h0her 59+-Peak. 
N M R :  6,5 ppm and 6,4 ppm, 2 H:  1 H, T3berlagerung eines AB- 

Systems mit einem Singulett. Quartett  bei 4,4 ppm, Singulett bei 2,4 
und 2,05 ppm, Dublett bei !,62 ppm. 

UV: ~max 241 rim; Thiophenabsorption. 
Das UV-Spektrum yon X 7/7B war dem yon X 7/7A sehr &hnlieh. 

Das Massenspektrum ergab abet, dag zwei Verbindungen mit der 
Masse 236 und 250 vorlagen. Aueh das Gaschromatogramm auf eincr 
SCOTC SE 30 zeigte zwei Peaks. 

Das NMI~-Spektrum nnd das Gasehromatogramm ergab, dag die 
Verbindungen im Verh/~ltnis 1 : 1 vorlagen. Nach Vergleich der NMR- 
Spektren s/~mtlieher Vertreter dieser Verbindungsklassen, die uns aus 
den Siedefrakti0nen 7 and 10 zur Verfiigung standen, mit dem auf- 
genommenen Spektrum gelangten wir zu dem Sehlug, dab es sieh bei 
den Substanzen um das 1-(4,5-Dimethyl-2-thienyl)-l-(5-methyl-2- 
thienyl)propan (6) und um das 1-(3,5-Dimethyl-2-thienyl)-l-(5-methyl- 
2-thienyl)/~than (7) handeln k6nnte. 

~ CH 3 

CH3 CH 3 

6 7 

Um ein besseres Bild yon der Zusammensetzung der Unterfraktion 
X 7 zu erhalten, wurde auch noeh X 7/5 durch GC--MS und GC--UV- 
spektrometrisch untersucht. Die Spektren ergaben die gleiehen Ver- 
bindungstypen, wie sic in X 7/7 charakterisiert wurden. 

Fraktion X I I - - X I V  

Da die Gaschromatogramme yon XII, XII I  und XIV sehr &hnlich 
waren, wurden die drei Fraktionen vereinigg und in iibhcher Weise 
untersucht. Bei tier Trermstufe ~ (KG-S/iule) (Schema 5) ergaben sich 
18 Unterfraktionen, von denen die mit besonders charakteristischem 
Gaschromatogramm weiter untersueht wurden. 

Unterfraktion X I I - - X I V  1 

Die Verbindungen dieser Un~erfraktion wurden nur Ms Erg/inzung 
mittels der Kombination GC--MS untersucht. Weitere Aussagen ergaben 
quMi~ative UV-Spektren. Die auf diese Weise gefundenen Thionaph~hene 



Untersuchung stark schwefelhaltiger SchieferSle, 5. Mitt. 323 

h 

8. 

o = 

m 

?_% < 

~ i~_% ~ 
/ /  

k~ 

I 

I~- ~ <  

2 1 "  



324 M. Pailer und I-I. Grfinhaus: 

der Molgewiehte 204 und 218 zeigten im Massenspektrum die base-peaks 
2]I 43, M--57 und M--71. Dies wies auf langkettige Substituenten lain 
und stand mit der Po]aritat der Verbindungen und somit der Reihenfolge 
tier Elution aus der S/~ule im Einklang. 

Unterfraktion X I I - - X I V  4 

Die gaschromatographisch einander /~hnlichen Unterfraktionen 
X I I - - X I V  3, 4 und 5 enthielten mit 5,5 g mehr als 40% der gesamten 
Fraktion X I I - - X I V .  Der Teilschritt 7 des Treanganges ergab 26 Teil- 
fraktionen. 

Bei den Fraktionen XII~XIV4/1- -5  gelang es zunKehst wieder, 
mittels GC M S  und GC UV-Spektrometrie einen ~Tberblick fiber die 
inhaltsstoffe der wiehtigsten Peaks zu erhalten; wegen der mengenm~Lftig 
sehr kleinen Tei]fraktionen konnten ffir das NMR-Spektrum genfigende 
Mengen einer Verbindung nicht isoliert werden. Aus den Spektren war 
zu ersehen, daft Naphthaline mit 4 und 5 C in den Seitenketten vorlagen. 
Die Fragmentierung im Massenspektrometer bewies das Vorhandensein 
yon 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-Propy]-dimethy]-, ~_thyl-dimethyl- und Methyl-see. 
butyl-naphthaline befinden. 

Die Teilfraktionen X I I - - X I V 4 / 8 - - 2 4  machten den grSl~ten Tefl 
von X I I - - X I V  4 aus. Aus X I I - - X I V  4/i6 und 4/24 wurden individuelle 
Substanzen abgetrenat und charakterisiert. Massen- und UV-spektro- 
metrische Untersuchungen zeigten, dal] die Fraktionen in ihrer fiber- 
wiegenden Mehrheit aus Thionaphthenen mit 4 bis 6 C-Atomen in 
Seitenketten zusammengesetzt waren. Wie die Fragmemtierung der 
Massenspektren ergab, waren alle gefundenen 24 Isomeren mehrfaeh 
substituiert. Die in den Massenspektren als Nebenmenge identifizierten 
Verbindungea mit den Molekulargewichten 182, 196 und 210 mit 
2 Schwefelatomea waren'  alkylsubstituierte Thiophthene, die immer 
gemeinsam mit dea Thionaphthenen auftraten (siehe sparer). 

Am Beispiel der Isolierung des 5,6-Dimethyl-3-/~thylthionaphthens 
(8) sell die Auftrennung der komplexen Fraktion X I I - - X I V  n/s 
erklart werden (Schema 5). 

C H 3 ~ H 2 - C H 3  

CH 3" ~ ~S / 

XlI - -XlV wurde auf Kieselgel getrennt und die vierte Unterfraktion 
X I I ~ X I V  4 auf einer langen 10~o Agl%Os/KG-S/~ule in 2 Ans~tzen weiter- 
ehromatographiert, wobei je 400 Eluate zu 6 m] aufgefangen und zu 26 Tell- 
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fraktionen vereinigt wurden. Die Weitertrennung yon X I I - - X I V  4/15 + 16 
auf einer 10~o Pikrins~ure-KG-Sgule lieferte Wieder 13 Frak~ionen. Die 
tins interessierende Verbindung lag in 4/16 k und 4/16 1 angereiehert vor. 
Die Fraktion 4/161 mul3te noeh auf einer prgpara~iven Dtimaschiehtpiatte, 
belegt miV Pikrins~ure/KG nachgetrennt werden. Da weitere Trennver- 
suche auf S~ulen und Diinnschichtplat~en nicht zum Ziel fghrten, mul3te 
die Trennstufe 9, die praparative GLC, angewendet werden. 

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

MS: MG 190, 1 Sehwefel, base-peak i75 +. 
UV: kmax 227nm, log s = 4 , 4 4 ;  262nm, log s = 3 , 9 7 ;  270am,  

log s ~ 4,0; 294 nm, log s ~ 3,52; 305 nm, log s = 3,62 (Cyclohexan). 
NMR: 6,94 ppm, 6,98 ppm, 7,08 ppm (Trip]ett, 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 Js, 7 nicht 
vorhanden. 

GLC--massenspektrometrisehe Untersuchungen der H a u p t p e a k s  A 
und B der Teilfraktion X I I  XIV 4/24 ergaben, dab bier nieht mehr 
Thionaphthene, sondern Verbindungen mit  2 Sehwefe]atomen und dem 
MG 210 als Hauptver t re ter  vorlagen. Es schienea dies die gleiehen 
Verbindungen zu sein, die schon frfiher immer a l s  Nebenmenge der 
Thionaphthene in den Massenspektren festgestellt werden konnten. 

Naeh Anwendung der Stufen 82 und s des Trennganges (Schema 5) 
konnten aus den Fraktionen 4/24e, f und g 5 mg ~gelblieh weiBe Kristalle 
isoliert werden (XII- XIV 4/24B). Weitere 5 mg der gleichen Verbindung 
konnten dureh prgp. GLC des Hauptpeaks der Teilfraktion 4/25 erhaRen 
werden. 

Das NMR-Spektrum der so erhaltenen Substanz zeigte keine aro- 
matisehen Protonensignale, sondern nut  dig Absorption einer Xthyl- 
und zweier Methylgruppen. Mit Hilfe des UV-Spektrums konnten wir 
die Verbindung als 2,3,6-Trimethyl-5-~thyl[3,2--b]thiophthen (9) eha- 
rak~erisieren. 

C H 3 ~ C H z - C H 3  

CH3 ~ " S ~ ~-CH 3 

UV (Cyclohexan)6: ksh 270nm, log s = 4,05; kmax 276nm, log 
= 4,06; ~sh 287 nm, log s = 3,97. 

Der Peak A der Teilfraktion 4/24 konnte nicht rein isoliert werden. 

Bei der Reinigung fiber Platten bestand die Gefahr, die wenigen mg 
dieser Verbindung infolge Zersetzung zu verlieren. Da aueh zu wenig Substanz 
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fiir eine preparative Ab~rennung am GLC zur Verffigung stand, blieb nur 
der Versuch, rnit I-Iilfe massen- und UV-spektrometrischer Daten, der 
Verbindung eine Struktur zuzuordnen. 

Diese machen es sehr wahrscheinlich, da]~ es sich bei der Substanz 
um ein Trimethyl-i~thyl[2,3--b]thiophthen (10) handelte. 

UV (Cyclohexan G, 7) : ;~max 234 nm, Xsh 242 rim. 

-CH 3 
_CH3 
- C H 3 

-CH2-CH 3 

10 

Unterfraktion X I I - - X I V  6 - - 8  

Die Unterfrakt ionen X I I - - X I V  6, 7 und  8 wurden wegen der &hn- 
lichen GC-Chromatogramme gemeinsam weiterbearbeitet  (Schema 5). 
Nach  Anwendung der Stufen 8s und  ~ auf die Teilfraktion 6- -8 /3  konn- 
ten  15 mg einer einheitlichen Verbindung der Masse 202 (1 Schwefel) 
gewonnen werden. Die Auswertnng des UV- und NMR-Spekt rums 
ergab fiir die Substanz die St ruktur  des 5-Isopropyl-2-phenylthiophens 
(11). 

C1-13 

11 

N M R :  Multiplett ab 7 ,2ppm,  Dublet t  bei 7 ,15ppm,  6 , 7 8 p p m  
und 1,4 ppm;  Hepte t t  bei 3,2 ppm. 

UV: Xmax 292 nm, log , = 4,16. 

U m  die beiden gaschromat9graphisehen Hauptpeaks  A und B aus 
d.er Teilfraktion 6- -8 /9  aufzuklgren, wurden wieder Stufert ~e und. q~ 
des Trennganges angewendet.  

Die Pikrins/i, ure/KG-Sgule ergab sieben Endfraktionen, -con denen die 
dritlbe (6--8/9c) die gesuchten Subs~anzen enthielt. Die Massen-und Uu  
Spektren der gasehromatographiseh abgetrenn~en Produkte deulbeten zwar 
auf eJnheitliehe Verbindungen bin (Di~hienyte 9), die NMR-Aufnahmen zeigten 
jedoch das Vorhandensein yon  jeweils 2 Vertretern im Verhg, ltnis 1 : 1. 

Da diese Substanzgemische sich weder auf einer SCOTC XE 60 noch 
auf einer SCOTC SE 30 trennten, konnte angenommen werden, da~ die 
Isomeren sowohl in ihrer Polarit~t als auch im Siedeverhalten aui3erst 
/~hnlich sein mul~gen. Ersg auf einer SCOTC MBMA korm~e bei 180 ~ 
mit einer Retentionszeit v0n 109 Min. (Substanz B) auch gaschromato- 
graphisch bewiesen werden, dal~ jeweils zwei Verbindungen vorlagen. 



Untersuchung stark schwefelh/~ttiger Schiefer6le, 5. Mitt. 327 

Dureh VergMch mit den N?CIR-Spektren schon bekannter Dithienyle 
(Fraktion XVIII 8/I, XVIII 8/III, XVIII 14/i; siehe sp/iter) versuchten 
wit, den vier VerbincIungen ihre Struktur zuzuordnen. Es wird Sich 
mit groger Wahrscheinliehkeit um 

4-Methyl-5&thyl-2,2'-dithienyl (12), 
4-Methyl-5'&thyl-2,2'-dithienyl (13), 
4,5-Dimethyl-5'-s (14) und um 
4',5-Dimethyl-5'-athyt-2,2'-dithienyl (15) handeln. 

~ H2~S~ ~ S  ~ 

CH 3 

12 

"S / "S ~ ~CH2-CH 3 CH~ "S ~ "-S ~ "CH2--FH z CH{ " S "  "S"  "CHz-CH 3 

13 14 15 

Die Auftrennung der Teilffaktion XII---XIV 6--8/19 nach Trenn- 
sehritt ~2 und darauffo]gende Reinigung nach z ergab bereits einen 
gaschromatographischen Peak, dernur  aus einer Verbindung bestand. 
Fiir diese Substanz (M = 202, 1 Sehwefel) konnte zwar mit Hilfe tier 
Spektren die Grundstruktur festgelegt werden, die eindeutige Zuord- 
hung einer Athylgruppe war jedoch nicht mSglich. Es handelte sich 
entweder um das 

8-Athyl-2,3-dihydro- 1 H- eyclopenta[b]- i-benzothiophen (16) 

oder um das 

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

16 RI= C2H5, R2=H 

]7  R,= FI, R2=C2H ~ 

Rz 

UV: kmax 234nm, log z=4 ,48 ;  ~max 273nm, log z = 3 , 7 8 ;  
ksh 242nm, log r  Xmax 294nm, log z = 3 , 5 7 ;  kmax 265nm, 
log e = 3,8; ~max 304 nm, log z = 3,66. 

NMR: Triplett bei 1,3ppm, 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, Jortho 0,6 Hz, Jmeta 1,4 Hz, Jpara 7,4 I-Iz. 
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In  allen fibrigen interessanten Teiffraktionen yon X I I - - X I V  6--8  
erfolgte die Charakterisierung der den einzelnen Peaks entsprechenden 
Substanzen mittels pr/~p. GC UV nnd GC MS. So wurde ein Ge- 
samtiiberblick fiber diese Fr~ktion erhalten. Zahlreiche Isomere der 
oben beschriebenen Substanzgruppen konnten so geful~den werden. 

Unterfraktion X I I - - X I V  14 

Da in den nach y erhaltenen Teilfraktionen X I I - - X I V  14/1--4 (Schema 5) 
nur sehr geringe Substanzmengen vorlagen, kormten die einze]nen Peaks 
nur orientierend massenspektrometrisch und UV-spektroskopisch unter- 
sucht werden: 

MS: Die VerbbAdungen zeigten Molgewiehte yon 202 und 216 mit einem 
Sehwefel. Als base-peaks traten der parent-peak, der M~15-  und M~29-  
Peak auf. Weitere dominierende Bruehstiicke waren 104 + und 111% I-Iohe 
59+-Peaks deuteten auf ~-Methylsubstitution ban. 

UV (Cyelohexan): Typisehe Thiophenabsorption, ),max 235 nm. Durch 
Vergleieh mit den /ihnliehen Massenspektren der Dithienylmethane und 
Dithienyl/~thane (Fraktion XVIII)  kormte angenommen werden, da6 
es sieh bei den vorliegenden Verbindungen urn Phenyl-thienyl-methane 
und -/~thane handelt. Eine genaue Aussage lies sieh ohne NMR-Spektren 
nicht maehen. 

In  d e n  Teilfraktionen 14/6--8 t ra t  eine, in dem nntersuchten 01 
noch nicht aufgefundene, Substanzklasse auf. Mit Hilfe pr&parativer 
GLC gelang es, aus 14/7 einen Vertreter der insgesamt sieben nacl~ge- 
wiesenen Isomeren zu isolieren und mittels spektroskopischer Unter- 
suchungen genau zu eharakterisieren. Die Interpretat ion der Spektren 
dieser Substanz ergab folgende Struktur:  
1-(5-~thyl-2-thienyl)- 1-(5-methyl-2-thienyl)methan (18) 
(M = 222, i Schwefel). 

CH3~CHz~TST~C Hz-C H3 
18 

UV: Xmax 238 nm, log z ~ 3,88. 
N M R :  breite Absorption bei 6,52 ppm (4 H), Singulett bei 4,12 ppm, 

Triplett bei 1,3 ppm, Quartett  bei 2,8 ppm, Singulett bei 2,43 ppm. 

Fraktion X V l I I  

Der gaschromatographische Vergleich yon XVII ,  X V I I I  und X I X  
ergab eine weitgehende Obereinstimmung in der Zusammensetzung 
dieser Fraktionen, so dal3 nur X V l I I  untersucht wurde, die ja mit  
18,5 g das mengenmg$ig grSBte Eluat der A12Os Trennung (~) war. 
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Diese Fraktion zeigte im Gaschromatogramm bei weitem noch nicht 
die komplexe Zusammensetzung, die sieh bei der weiteren Auftrennung 
schliei~lich ergab. Fraktionen, deren GC-Chromatogramm e auf analyti- 
sehen S~ulen seh6n getTennte Einzelpeaks zeigten, lieferten auf Kapillar- 
s/~ulen Chromatogramme, die Mehrstoffgemisehen entsprachen. Besonders 
Phenylthiophene und Dithieny]e zeigten oft gleiehe l%etentionszeiten. 
Mit I~ilfe eines besonders langwierigen Trennganges fiber zahlreiche prepa- 
rative D~nnsehiehtplatte n gelang es, ein Gemiseh dieser beiden Verbin- 
dungstypen zu trennen. 

Die Fraktion XVIII bestand zu 80% aus Dithienylen und Phenyl- 
thiophenen mit C2- bis C4-Seitenketten. Die restliehen 20% bestanden aus 
Thionaphthenen mit 4 C in seitenketten, hauptsaehlich Tetramethylver- 
bindungen und Dithienylathanen mit C2- bis C3-Seitenketten. Es gelang, 
mindestens einen Vertreter jeder dieser Verbindungstypen genauer zu 
charakterisieren. 

S c h e m a  6 

XVIII  

3 4 8 10 12 13--i6 i9 21 26 28 29 30 

18i 81 181 18, 

r r r r 
8/1, II ,  I I I ,  IV 14/1 E X V l I I / I I I  

Unterfraktion X V I I I  8 

Das Gaschromatogramm dieser st/~rksten unter f rakt ion  der Trenn- 
stufe y hatte zwei Hauptpeaks  mit  geringen Verunreinigungen. Auch 
die Peaks der Teilfraktionen X V I I I  8/1--9, nach Trennstufe ~1 
(Schema 6), bestanden, wie das Chromatogramm auf einer SCOTC SE 30 
zeigte, noch nicht aus Einzelsubst~nzen. 

Weitere Vorversuche, mit  Hilfe ehromutographischer Methoden 
besonders auf mit  Metallsalzen und organischen 7:-Komplexbildnern 
belegtem Kieselgel, zu reinen Substanzen zu gelangen, verliefen ergeb- 
nislos. Da auf Pikrins/~ure/KG-Pl~tten eine wenn aueh geringe Auf- 
trennung beobachtet  werden konnte, wurde auf einer Anzahl Diinn- 
schichtplatten nach dem Gegenstromprinzip die Isolierung yon Einzel- 
substanzen versucht; dabei ging a]lerdings immer ein Teil der Substan- 
zen dureh Zersetzung verlorell. 

Ausgegangen wurde yon 500 rng Substanz der Teilfraktionen XVII I  
8/3--5. Zur Trennung der 5 Verbindungen, die das Kapillar-Gasehromato- 
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gramm zeigte, wurden 55 Plat tentrennungen durehgef/ihrt. Die Laufzeit 
fiir eine Pla t te  (Benzin) betrug 10--15 Stdn. ; insgesamt mul?ten 189 Frak-  
tionen aufgearbeiteff werden. ]:)as Ergebnis dieser Trennoperation ~waren 
die Frakt ionen X V I I I  8/I, I I ,  I I I  und IV. Nine der 5 Substanzen hat te  
sieh fasfi vSllig z6rsetz]b. 

X V I I I  8/I zeigte im Massenspektrum das MG 208 mit  2 Sehwefel- 
atomen, d e r  base-peak war 193 +. Die auf Grund des Massenspektrums 
vermutete St ruktur  eines Dithienyls wurde bes~gtigt dutch das UV-Spektrum 
(Xmax 296 nm, kmax 245 nm, Cyclohexan). 

NMR: Dublet t  bei 6,82 ppm;  dublettisches Multiplett  6,58 ppm, 
J8-4 = 3,5 Hz, Quartet t  2,78 ppm, Triplet t  1,28 ppm, Singulett 2,48 ppm, 
long-range-Kopplung 1,2 Hz. 

Mit  Hilfe  eines Vergle iehsspekt rums yon synthe t .  5 ,5 ' -Dimethyl -  
2 ,2 ' -d i th ienyl  konn te  die Subs tanz  als 5 -Methyl -5 ' -a thy l -2 ,2 ' -d i th ienyl  
(19) eharak te r i s ie r t  werden.  

E in  wei terer  Ver t re te r  dieser Subs tanzldasse  lag in X V I I I  8 / I I I  vor, 
und  zwar das  4 ' ,5 -Dimethyl -2 ,2 ' -d i th ienyl  (20). 

CH3 ~ C H 3  

C H 3 ~ C H 2 - C H  B C H 3 ~  CH3 ~ ~-S/ ~/CH 3 

19 20 21 

X V I I I  8 / I I  war  5 -Methy l -2 - (3 ' ,5 ' -d imethy l ) -phenyl th iophen  (21). 
UV (Cyclohexan) : kmax 292 nm, Xsh 232 nm. 

N M R :  Singule t te  2,36 p p m  und  2,52 ppm,  2 : 1. D ub le t t  bei  7,09 p p m ;  
quar te t t i sches  Dub le t t  bei 6,73 p p m  (J  = 1 Hz), J3a = 3,5 I tz ,  ver-  
b re i te r te  Singule t t s  bei  7,19 p p m  und  6,91 ppm,  2 : 1, JYa' = Ju = 
1,5 Hz. 

X V I I I  8/IV, am Ende der Trennoperation noch zu 20% verunreinigt 
und nur in geringer Menge vorhanden, konnte nieht v611ig aufgeklgrt wet- 
den. Aus dem NMR-Spekgrum konnten wegen der Uneinheitliehkeit  der 
Probe keine eindeutigen Aussagen fiber die Stellung der Kernsubst i tuenten 
gemaeht werden. Es handelte sieh um ein Dimethyl-phenylthiophen mit  
einer e-CI-Ia-Gruppe am Thiophenring (NMR- und massenspektrometri-  
sehe Aussage, 59 + Peak1~ 

Unter/raktion X V l I I  3, 4, 10, 12 

Der Vollst~ndigkeit halber und una mSglieherweise noch neue, inter- 
essante Verbindungen zu finden, wurden yon den Hauptpeaks dieser Unter- 
fraktion GC--MS und UV-Spektren aufgenommen. 

In diesen 01en fanden sich Phenylthiophene und Dithieny]e mit 2 bis 
4C-Atomen in Seitenketten. Die Substituenten waren haupts~chlich 
lu jedoch konnten auch Athyl- und Propyl-Verbindungen 
massenspektrornetriseh naehgewiesen werden. 
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Unterfralction XVIII  13--16 

Die vereirtigten Unterfraktionen XVIII  13--16 wurde~ nach der 
Trennstufe l~i analog der Fraktion XVIII  8 auI Pikrinsi~ure/KG-Plattea 
weiterbearbeitet. Eine so erhaltene Endfraktion (XVIII 14/I) (Schema 6) 
konnte mi t  Hilfe der Spektren als 3,5,5'-Trimethyl-2,2'-dithienyl (22) 
cha~akterislert werden. 

CH~~C H 3 

22 

~ CH 3 ~ H  3 

23 24 

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

Unterfraktion XVIII  21 

Die Anwendung yon ~2 und z brachte bei XVIII  21 eine Substanz 
XVIII  21/3 E, die in der Literatur nicht beschriebea war. Die aufge- 
nommenen Spektren zeigten, dab es sich um ein Thionaphthert mit 
ankondensierten Cyclopentanring handelt. Zwischen zwei m6glichen 
Strukturisomererl konnte nicht unterschiedea werden: 

2-Methyl-7,8-dihydro-6 H-cyclopenta[gJbenzothiophert (23) 
oder 
2-Methyl-7,8-dihydro-6 H-cyclopenta[eJbenzothiophen (24). 

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

UV: Xmax 226nm, Xmax 266nm; Xsh 238nm, Xrnax 289nm; kmax 
260 am, ksh 294 rim; Xmax 300 rim. 

N M R  : Quintett bei 2,2 ppm, Triplett bei 3,02 ppm, J ----- 7,5 Hz, 
Singulett bei 2,54 ppm (J = ! Hz), AB-System oberhalb 7 ppm. 

D~s UV-Spektrum der isolierten Substanz war fast identisch mit 
dem yon synthetischem 2,6,7-Trimethylthionaphthen. Der Aromaten- 
bereich des NMt~-Spektrums zeigte bei beiden Verbindungen gleiches 
Aussehen. 

In der Teilfraktion XVIII  21/5 (Schema 6) l{onrtte ein weiteres 
Thionaphthen, die 2,4,5,6-Tetramethylverbindung (25) churakterisiert 
werden. Ei~ weiteres Tetramethylisomeres wiesen wir in XVIII  21/6 
nach, die Stellung der CHa-Gruppen am Ring wurde jedoch nicht unter- 
sucht. 
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Fralction X V I I I  28--30 

lXTach Uberpriifung auf einer SCOTC SE 30 und nach Aufnahme 
des Massenspektrums zeigte sich, dab die Unterfraktionen X V I I I  28--30 
in der Hauptsache aus einer VerbinduI~g bestanden. Diese konnte 
nach Chromatographie (~1) in geniigender Menge tell1 erhalten werden. 
Die mit  X V I I I / I I I  bezeichnete Substanz (Schema 6) mit  dem Mol- 
gewicht 222 und 2 Sehwefel war clas 1,2-Bis(5-methy]-2-thienyl)-~than 
(26). 

CH 3 
C H 3 ~  

CH3 ~ ~ - ' ~ ' S / - ~ ' C H  3 

.~CI-I~-C H ~  CH3..~CH2-CH2-- ~ CH3 ~ ~S ~ ~S ~ ~CH3 
26 27 25 

MS:  Base-peak 111% 
NMR:  Singulett bei 6,45 ppm, 3,02 ppm, 2,42 ppm, 4 H : 4 H :6 H. 
UV: (Cyclohexan; Thiophen~bsorption, Xmax 240 nm. 

Ein weiterer Vertreter dieser Substanzklasse wurde in X V I I I  28/6, 
Peak A, charakterisiert : 1-(5-Methyl-2-thienyl)-2-(2'-thienyl)-&than (27). 

Urn die Verbindungen der Unterfr~ktionen XVIII  19 und 26 zumindest 
in ihrer Grundstruktur aufklgren zu k6nnen, wurden deren H~upbpeaks 
mit GC--MS untersucht. Auf diese Weise kormten weitere zwei Tetrame- 
thyl~hionaph~hene und eine Anzahl Di~hienylgthane mit CI- bis C3-Seiten- 
ket~en gefunden werden. Da fiir die Aufnahrne vor~ INMiR-Spektren schon 
vor einer m6glichen Auftrennung der Verbindungen zuwenig Substanz 
vorlag, konnte die Vermutung, dab auch 1,3- oder 1,2-Dithienylpropane 
vor]agen, nicht bewiesen werden. 

Fraktion X X I - - X X I V  

Die Fraktionen X X I - - X X I V ,  die das Eade des Trennschrittes 
der Destillationsfraktion 7 bildeten, betrugen imr 3% der Gesamt- 
menge. Sie eathie]teI~, wie nachfolgend gezeigt wird, interessante 
tricyclische Verbindullgen*. 

Die Trennung des pechartigen 01es (5 g) auf Kieselgel (~) brachte 
7 Unterfraktionen ( X X I - - X X I V  1--7), yon denen die erste, zweite 
und vierte welter bearbeitet wurden. X X I - - X X I V  5--7  waren nur 
mehr Zersetzungsprodukte. 

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

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

1 kle t hy~ 
CH 3 2 Methyl 

3 Met hy[ 
4 Methyl 

28 

fluoren konnten aus XXI--XXIV 4/4c isoliert werden. Eine Mischung 
der 2-Methyl- und der 3-Methylverbindung kristallisierte aus XXI-- 
XXIV 4/5 e. Das 1-Methylfluoren, tier in grSBter Menge vorkommende 
Vertreter dieser Substanzklasse, konnte aus X X I : X X I V  4/E3 durch 
Umkristallisieren (aus CHaOH, Schmp. 84 ~ erhalten werden. Die Ver- 
bindungen charakterisiertea wir auf Grund ihrer Massen- und UV- 
SpektrenXl, 12, sowie dutch Mischschmelzpunkte und gasehromato- 
graphische RT-Vergleiche mit authentischen Substanzproben. Zwei 

. .  r 

Dimethyl- oder Athylfluorene isolierten wir aus XXI--XXIV2/5a 
und 4/2b. Ftir eine eindeutige Charakterisierung durch ein NMI~- 
Spektrum war zuwenig Substanz vorhanden. 

Die Auftreanung und Analyse der Verbindungen der Teflfraktion 
XXI~XXIV 4/10 ftihrt zu Substanzklassen, die auch in Siedefraktion l0 
gefunden werdea konnten. So ergab der gaschromatographische Einzel- 
peak yon XXI--XXIV 4/10d weiBe, bl&ttrige Kristalle, deren Sehmelz- 
punkt sieh trotz Umkristallisierens nicht mehr /~nderte (80--120~ 
Das massenspektrometrisch ermittelte Molgewicht war 178. Das UV- 
Spektrum la erh/~rtete die Vermutung, dab eia Gemisch yon Anthracen 
und Phenanthren vorlag. Dies konnte mittels Vergleichsproben aus 
Siedefraktion 10 best/~tigt werden. 

Das UV- und Massenspektrum yon XXI--XXIV 4/10f ergab ftir 
diese Verbindung die Struktur des Naphtho[2,1--b]thiophens (29). 
Eia weiteres Isomeres vom Molgewicht 18r mit 1 Schwefel, das Di- 
benzothiophen, war aus der Fraktion XXI--XXIV 1/2 isolierbar (30). 

29 3 0  

Umkristallisieren aus CH30H ergab sch6ne weiBe Nadeln, Schmp. 
95--97~ Mischsehmelzpunkt und Icleatit/tt der UV-Spektrerl mit einer 
Vergleichsprobe bests die l~ichtigkeit der angenommenen Struk- 
fur 14. Anch diese Verbiadung konnte in Siedefraktion 10 gefnnden 
und genau charakterisiert werden. 

Der t{auptpeak aus XXI--XXIV 1/5 entspraeh 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 Dfinnschieht- 
chromatographie anf Pikrins~ure/KG-Pla%en aus XXI--XXIV2/6 
nrtd 7, in welchen es als Nebenmenge vorlag, isoliert werden. 

Diese Verbindung 31 kristallisierte auch aus der eingeengten Benzol~ 
Petro]~therlSsung der Yraktion XXI--XXIV2/7C/1 beim Abkiihlen 
ans (Schmp. 27--28~ analog Literaturangabe14): Die Auinahme des 
Massenspektrums nnd der Vergleich des UV:Spektrums mit Literatur- 
werten is bes~&tigten die Strnkturermittlung. 

Der Fraktion XXI--XXIV4/10h entspr~eh bei gaschromato- 
graphischer Untersuchung auf einer XE 60-S&ule ein einheitlieher 
Peak. Das Massenspektrum dieses Peaks (GC--MS) zeigte allerdings 
das Vorhandensein yon zwei Verbindungen an. Bei Verwendung einer 
SE 30-S/~ule war schliefilich auch eine pr/~parative Trennung m6glich. 
Auf Grund der massenspektrometrisehen Daten und mit tIilfe der in 
der Literatur angegebenen UV-Spektren lieBen sieh die beiden Verbin- 
durtgen als Naphtho[2,3--b]thiophen is (32) (der vierte mSgliche struk- 
turisomere Trieyelus mit einem S nnd dem MG 184) uad Benzo[1,2--b : 
4,3--b']dithiophen 1G (33) identifizieren. Die genaue Charakterisierung 
yon ,,Thiophanthren" wird in der: folgenden Arbeit fiber Siedefraktion 
ll} beschrieben. 

~ [ ~ ~  -CH2-CH3 
oder 

-CH 3 
32 33 3 4  35  -CH3 

D~s 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 l)bereinstimmung mit den 
Liter~turwer~en des Benzo-[1,2--b: 3,4--b'J-dithiophens 1~ (34), zeigte 
allerdings deutliche Abweichung im Bereich 230--260 nm. Ob dies 
auf Verunreinigungea zurfiekznfiihren war oder ob doeh ein anderes 
Isomeres vorlag, konnte wegen der /~u6erst geringen Substanzmenge 
nicht festgestellt werden. An Hand der Literaturangaben is, 17 konnten 
das [1,2--b : 4,3--b']- urtd das [1,2~b : 4,5--b']-Benzodithiophert aus- 
gesehlossea werden. 

In Fraktion XXI--XXIV wurden erstmalig in diesem Schiefer61 
Sauerstoffheterocyclen festgestellt und charakterisiert. 

Der Hauptpeak der Fraktion XXI~XXIV 4/E ] erttspraeh naeh 
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Aufnahme der Massen- und UV-Spektren einem Dimethyl- oder Xthyl- 
dibenzofurun (35). 

UV (Cyclohexan) : kmax 223 rim, kmax 285 nm ; ksh 232 rim, ksh 295 nm; 
~m~x 245 rim, ksh 308 nm; ~m~x 253 rim. 

Zwei weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse, eine Methyl- 
Verbindnng nnd eine Verbindung mit zwei Methyl -oder  einer Xthyl- 
gruppe, konnten in der Teilfraktion XXI- -XXIV 2/2 auf Grund der 
UV- und IR-Spektren ab, iS, ~9 erkannt werden. 

Die Teilfraktion XXI - -XXIV 4/4a ergab weitere sauerstoffh~ltige 
Heterocyclen. 

Alle spektroskopischen Daten20, 21 eines Einzelpeaks aus dieser 
Fruktion fiihrten zur Struktur des 2,8-Dimethyl-dibenzo-p-dioxins (36). 

36 

UV (Athanol) : ~max 227 nm, ~max 252 nm, Xmax 292 nm. 
N M R  : Multip]ett 6,7 ppm, 6 H, Singulett 2,22 ppm, 6 H. 
IR:  1300 nm asymmetr, stretching C--O, meta-Snbstitution, starke 

Absorption bei 805 nm deutet auf 1,2,4-trisubstitnierten Aromaten, 

Auch die in der Literatur flit Dibenzo-p-dioxi~e beschriebene Farb- 
reaktion 22 war positiv: hlaue Farbe mit ttNO3 -~ tI2SOa. 

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

Trennung von XXI - -XXIV 2/4 und XXI - -XXIV 2/5 auf pr~- 
parativen Xieselgelplatten, impr~gniert mit Pikrinsaure (XXI--XXIV 
2/4a--f)  lieferte eiae Verbindungsklasse, die schon in Fraktion XVIII  
charakterisiert werden konnte. In den Teilfraktionen nach s gelang es, 
vier isomere Tetramethylnaphthaline und zwei Pentamethylnaphtha- 
line nachzuweisen. 

Wir d~nken der Ichthyol-Gesellschait bzw. dem ForschungsfSrde- 
ruagsfonds der gewerblichen Wirtschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung 
dieser Untersuchungen. 

Von den in dieser ()lfr~ktion nachgewiesenen Verbindungen sind 2 
und 28--35 bekannt. Alle anderen Substanzen sind bisher in der Litera- 
fur nicht beschrieben. Von 3, 23 un4 24 sind bisher weder die Grund- 
kSrper noch anders aliphatiseh substituierte Vertreter bekannt. 
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