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U n t e r s u c h u n g  s t a r k  s c h w e f e l h i i l t i g e r  Sch i e f e r i i l e~  6.  M i t t . *  

Von 

M. Pailer: und  Lisbeth Berner -Fenz  
Aus dem Organiseh-Chemisehen Institu~ ** der UniversJt/it Wien, 0sterreich 

(Eingegangen am 2. Februar !972) 

Studies o] Sulphur-Rich Shale Oils, VI. 

The studies reported i n  papers IV and V of this series 
were continued, using the same methods of proven value. 
Members of previously identified compound classes were iso- 
]ated and characterized, as wer e several new types, e. g. 1--7.  

Fortsetzung der Untersuchungen yon Mitt. 4 und 5 mit  den 
dort  bewahrten Methoden. Neben Vertretern der bisher nachge- 
wiesenen Verbindungsklassen werden einige zus~tzliche (z. B. 
1 -  7)isol ier t  und identifizier~. 

I n  Fo r t s e t zung  der  voranstehenclen Mi~teilungen 1, ~ befaBt sieh die 
vorl iegende Arbe i t  m i t  der  F r a k t i o n  10, die bei  d e r  Des t i l la t ion  eines 
zwisehen 80 ~ und  130~ Torr  s iedenden s t a rk  sehwefelh/il t igen Sehiefer- 
61s i iber  eine K01onne aufgefangen wurde.  

D i e  Auf t r ennung  dieser Des t i l l a t ionsf rak t ion  10 (Siedebereieh 
125--130~ ram) wurde,  wie be i  l~rakt ion 41, mi t  einer  Ss  
graphie  auf  Kieselgel  begonnen:  

In  vier Port ionen zu je 30 g auf 1,5 kg Kieselgel eluierten wit zuers~ mit  
4 1 Benzin, dann mit  3,5 1 Benzin : Benzol = 9 : 1, 3 1 Benzin : Benzol = 1 : 1 
und schliel?lich mit  5 1 reinem Benzol. Naeh gaschromatographischer Kon- 
trolle auf einer X E -  60-S/~ule lieBen sich die jeweils anfallenden 500 Frak-  
t ionen zu 15 Unterfraktionen vereinigen. Die Verlus~e ]agen, wie bei Frak-  
tion 4, bei i0%. 

Die wei teren Un~ersuchungen besehr&nkten wir auf die Unter -  
f r ak t ionen  I, I I ,  V, VI,  V I I I ,  X, X I I  und  X I V ;  die Zwischenf rak t ionen  
w u r d e a  n ieh t  wei ter  aufget rennt .  

Da die beiden letzten Frakt ionen X V  und XV! mengenm~Big eine unter- 
geordnete Rolle spielten und sie auBerdem sehr s t rukturarme Gaschromato- 
gramme aufwiesen, wurde aueh bei diesen auf eine weitere Untersuchung 
verziehtet.  

* 5. Mitt . :  M. Pailer und H. Gri~nhaus, Mh. Chem. 11}4, 3!2 (1973). 
** Neue Ansehrift : Pharmazeutiseh-Chemisches Ins t i tu t  der Universit~it, 

W~hringer Stral]e 10, A-1090 Wien. 
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Fraktion Menge 

I 3,80 g 
II  2,01 g 
I I I  und IV 1,04 g 
V 8,54 g 
VI 6,48 g 
VII 7,68 g 
VIII  8,41 g 
IX 6,69 g 
i 10,44 g 
XI 17,38 g 
XII  8,45 g 
XII I  7,74 g 
XIV 13,20 g 
XV 2,95 g 
XVI 2,47 g 

Verlus~ 12,72 g 

1. T r e n n u n g  der  F r a k t i o n e n  I - - I V  

Die Fraktionen Ibis  IV waren fast schwefelfrei und machten insgesamt 
5% der Gesamtmenge aus. Es waren hier wiecler Alkane und Alkene mit 
Kettenli~ngen, die 4era Siedebereich der Fraktion entsprechen, zu er- 
warren. Zu ihrer Abtrennung wur4erl Ausfrierversuche in Aceton : Di- 
ehlor~thylen (5;1) durehgefiihrt und diese ergaben bei mehrmaliger 
Wieclerholung aus 1 g der Fraktion 1 0,2 g, aus 1 g I I  0,14 g eines Alkan- 
gemisehes, welches aus ftinf Komponenten bestan4. Beim Vergleich der 
Retentionszeiten des Gaschromatogramms eines n-Alkan-Testgelnisches 
yon C17 bis C2a mit unserer Probe erwiesen sich drei der Komponenten 
als n-Czs-, n-C19- uncl n-C2~-Alkan. Die Fragmentierung im Massen- 
spektrometer besti~tigt 4iese Strukturen und zeigt aueh, claI3 diesen 
Fraktionen Alkane mit 20 bzw. 21 C-Atomen mit geringer Verzweigung 
der C-Kette beigemengt sind. 

Die Fraktionen I I I  und IV lieferten nach mehrmaligem Ausfrieren noch 
weiteres Alkangerniseh derselben Zusarnmensetzung. Die Mutterlaugen aller 
Ausfrierversuche wurden vereinigt, eingedampf~ und der l%tickstancl bei 
1 Torr destillier~. Dureh Bromaddi~ion liei3 sich feststellen, dal~ er olefin- 
haltig war. (Analog der entsprechenden Fraktion in der vorausgehenden 
Arbeit~.) !~lber diese allgerneine Charakterisierung hinaus wurde eine Unter- 
suehung dieser Fraktionen nieht durchgefiihrt. 

2. F r a k t i o n e n  V u n d  VI 

])as Gaschromatogramm der Fraktion V zeigte ein wesentlich anderes 
Bfl4 als das 4er Aliphaten~raktionen un4 lie2 auf das Vorhan4ensein 
eider anderen Substanzklasse schliel3en. ]:)as UV-Spektrum mit einem 
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A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei X m a x - - 2 3 7 n m ,  dcr  S-Gehal t  (7,45~o), 
Feh len  der  A r o m a t e n a b s o r p t i o n  im I g - S p e k t r u m  a n d  ein hoher  Ante i l  
an  a l ipha t i schen  P ro tonen  lieBen - -  vor  a l lcm auch un te r  Mitber i ick-  
s icht igung der  Ergebnisse  d e r  be iden  vorher igen Arbc i ten  t. 2 __ auf  
Thiophenhomologe  SchlieBen. Schon auf G r a n d  des S iedepunkts  der  
F r a k t i o n  muBten diese Thiophene  hohe Molckulargcwiehtc  haben  und  
hochsubs t i tu i e r t  19zw. mi t  langen Se i t cnke t t en  subs t i tu ie r t  sein. 

Eine massenspektrometrisehe Analyse war aber erst naeh einer weiteren 
Auftrennung m6glieh. Dafar  erwies sieh allerdings die gasehromatographiseh 
bezfiglieh der Retentionszeiten etwas enger begrenz~e Frak t ion  VI besser 
geeignet als V. 

Die Auftrennung wird in Schema 1 gezeigt, die Bezeiehnung der Trenn- 
stufen in alien Schemata ist analog der in der 4. ~ und 5.3 Mitteilmlg. 

S c h e m a  1 

VI 

Iv 
r 

1 2 3 4 15 6 7 81 I 

r 

Wie  schon bei  den Dcs t i l l a t ionsf rak t ionen  41 u n d  7 ~ gelang auch 
hier  eine Auf t r ennung  der  Thiophene  in E inze lkomponcn ten  nicht ,  wohl  
abe t  konn t en  Gemische mi t  s t ruk tu r i e r t en  G a s c h r o m a t o g r a m m e n  
erhaltcrt  werden,  die sich fiir eine kombin ie r t e  GC--MS-Analyse cignetcn.  

Die Unterfrakt ion VI 2 enthielt  im wesentliehen 3 Peaks mit  den Mole- 
kulargewiehten 238 und zweimal 252, Frak t ion  VI 5--8/1 ffinf Komponenten 
mit  den Massen 252 und 278, wobei die GC-Signale jeweils aus mindestens 
einem Homologenpaar  bestanden, und aueh die Unterfrakt ion VI 5--8/4  
setzte sieh aus einem Thiophengemiseh mit  Massen yon 238, 252 und 278 
zusammen. Aus den Molekulargewichten ergab sieh ffir die Seitenketten eine 
L~nge yon Cll  (m/e 238) bis C14 (m/e 278), wobei die Thiophene mit  Cls: und 
Cts-Seitenketten den t t aup tan te i l  dieser Frak t ion  bilden. Die Fragment ierung 
war innerhalb der einzelnen Unterfraktionen einheitlieh (VI 2: Haupt -  
bruehst/iek 111, VI 5--8/1:  t tauptbruehst f iek  139, VI 5--8/~:  I-IauPtbrueh- 
stfiek 125). Wegen der Vielzahl der m6gliehen Isomeren, die in einem GC- 
Signal en tha l ten  sein k6nn6n and  die sieh i m  Fragmentierungsbild iiber- 
lagern, k6nnen wit  aber fiber die Subst i tut ion keine weiteren Aussagen 
maehen. Wir  nehmen in Analogie zu den Ergebnissen aus Destillations- 
fraktion 4 und 7 ~n, dal3 aueh in VI die langkett ig substi tuierten Thiophene 
ehromatographisch vor den mehrfaeh alkylierten eluiert wurden. 

22* 
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3. F r a k t i o n  V I I I  

Durch die obc~ beschriebene Vortrennung auf Kieselgel wurde er- 
reicht, da$ die bicyclischen, kondensierten Aromaten und Heterocyclen 
in einer Fraktion (VIII)  eluiert werden kormten. Wegen tier groSen Zahl 
an isomeren Verbindungen war allerdings eine Auftrennung in Einzel- 
substanzen kaum mSglich. Es wurden daher auch bier Gemische mit  
aufgegliederten GaSchromatogrammen fiir die GC--MS- und die GC-- 
UV-Analyse verwendet. Dazu wurde die Fraktion VI I I ,  wie in der ein- 
leitenden Arbeit bereits beschrieben, entsprechend dem Schema 2 
behandelt. 

S c h e m a  2 

VI I I  

I 1 2 3 4, 5 

7 

I 3 ii 2 ~ ~5 6 i 7 8 19 10 

a Io h i l l b + o l  l b d f  

12 I 

Wie bei der Destillationsfraktion 4 wurden die schwefelfreien Zweiring- 
verbindungen vet den Thionaphthenen eluier~. Die Fraktion VII I  3 + 4/2, 
gasehromatographiseh auf einer gepackten XE-60-Siule im wesentlichen 
dureh einen etwas verbreiterten Beak charakterisiert, enthielt zwei homologe 
Verbindungen mit den Massen 212 und 226 (kein S). Eine anschlief3ende Auf- 
trermung auf einer Pikrinsaure/KG*-S~ule lieferte Material (VIII 3 + 4~/2a), 
das fiir ein kombiniertes GC-UV-Spektrum ausreichend sauber war. 

Aus den spektroskopischen Daten ergab sich fiir die beiden Ver- 
bindungen Naphthalinstruktur;  die Seitenketten eathielten sechs bzw. 
sieben Kohlenstoffatome. Da die beiden Homologen trotz aller ange- 
wandten Chromatographieschritte nicht voneiaarLder treallbar w~rea, 
konnten (mittels Kernresonanz) keine Aussagen fiber den Substitutionstyp 
erhalten werden. 

Alle weitere~ Unterfraktionen, die im Schema 2 als Eadprodukte  
gekennzeichaet sind, bestanden a u s  Thionaphthengemischen (m/e 218 
und role 232), die seehs oder sieben Kohlenstoffatome in den Seitenketten 
tragen. 

* Kieselgel 
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Die Struktur konnte einerseits aus den f/ir Thionaphthene typischen 
Bruchstficken im Massenspektrum abgeleitet werden, andererseits zeigten 
die kombinierten GC -UV-Spektren der Unterfraktionen die Absorptions- 
maxima der Thionaphthene. 

Bei den kondensierten Zweiringverbindungen waren auch analog zu 
Siedefraktion 7 Thiophthene zu erwarten gewesen ; sm konnten abet in der 
Unterfraktion VIII  nicht nachgewiesen werden. 

4. Frak~ior~ X 

Schon Vorversuche zeigten, dag Fraktion X eine wieder von andere~ 
Substanzklassen sauber getrennte Fraktion war, die im wesentlichen 
Dithienvle und Phenylthiophene enthielt. Die Ergebnisse, welche bei dea 
analogen Fraktionen der Destillationsfraktionen 4 und vor allem 7 
erhalten warden, waren fiir die Charakterisierung yon X besonders 
wertvo]l. 

S c h e m a  3 

x 

1 2 13 

I, 
3 41 I1 

a 

4t ] 

3 I 

4 

a l a b  c--o I 

1 

Die Unterfraktionen X 1/1,2,3a und X 3 -F 4/1 (siehe Schema 3) 
erwiesen sich als gaschromat6graphisch identisch. Das Massenspektrum 
deute~e auf Grund der AbspMtung eines Bruchstiickes der Masse 29 auf 
eine n-Propylgruppe im Molekiil, das Molekulargewicht voa 222 
(2 S-Atome) auf zwei Thiophenringe him Trotz der Nebenprodukte 
(etwa 30%) wurde eia Kernresonanzspektrum aufgenommen, aus dem 
eine ~-Methyl- und eine ~-n-Propylgruppe am Thiophen, sowie das 
AB-System der Protonen an C-3 und C-4 der Thiophenringe abzulesen 
waren. Das UV-Spektrum bestatigte mit den bei4en Absorptions- 
maxima bei kmax = 312 nm und kmax = 243 nm, dab das bisher nicht 
besehriebene 5-Methyl-5'-n-propyl-2,2'-clibhienyl vorlag (das nicht- 
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substituierte 2,2'-Dithienyl absorbiert in Hexan bei Xmax = 301 n m  
und Xmax 240 nm ; jede Methylgruppe versehiebt die Absorptionsmaxima 
um 4m5 nm nach ls Wellenlgngen~). 

Zwei weitere Dithienyle wurden in X 3,4/2 a aufgefunden, und zwar 
ein Dis und sin Athyldimethyldithienyl unbekannter Substitution. 
Die Strukturen konnten aus Massen- und UV-SpekLren zugeordnet 
wer(![en. 

Ncben den Dithienylen traten in den analogen Unterfraktionen der 
Destillationsfraktion 4 und 7 aueh 2-Phenylthiophene auf. Auch in der 
Unterfraktion X 1/4b liel3 sich ein ~thyl-methylphenylthiophen spektro- 
skopiseh naehweisen. Es war allerdings wieder fiir eine NMI~-Analyse nieht 
rein genug, so dab die Art der Substitution nicht ermittelt werden konnte. 

Die Fraktion X enthielt auch eine kondensierte Dreiringver- 
bindung. Bei tier Chromatographic der FrM~tion X 3 +  4 auf Silber- 
nitrat/Kieselgel wurcle mit Benzol eine sehr polare Fraktion X 3 @ 4/3 
erhalten, die naeh nochmaliger Chromatographic am gleichen Adsorbens 
und ansehlieBender pr/~parativer Gasehromatographie eine kristalline 
Substanz, Schmp. 95--97 ~ lieferte (X 3 @ 4/3b/1). Das Massenspektrum 
zeigte durch Auftreten yon ,,halben Massen" den stark aromatischen 
Charakter der Verbindung auf, das MG (184) mit einem Schwefel 
(CI~.HsS) dentete auf eines der Naphthothiophene oder  das Dibenzo- 
tJaiophen hin. Die Verbindung lieB sieh durch Vergleich mit einer authen- 
tischen Probe (Mischprobe, 'UV-Spektrum, RT-Wert ins Gasehromato- 
gramm) als Dibenzothiophen (Lit. : Sehmp. 97~ 1~ identifizieren; diese 
Verbindung war bereits in Destillationsffaktion 72 nachgewiesen worden. 

5. F r a k t i o n  XII  
Zur Auftrermung der Unterfraktion XII (Schema 4) mu~ vorausge- 

schickt werden, dag wir sio experimentell als erste der Fraktionen unter- 
suchten und zum Gro2teil ~ueh ffir die in der einleitenden Arbeit besehrie- 
benen Vorversuche verwendeten, ZEinige der Trennschritte mSgen daher 
nach dem jetzigen Stand der ]~rfahrungen ~Idlt ganz zielffihrend erscheinen. 

Die Unterfraktionen XII  9/2, XII  9/3 und XII  10/5 bestanden im 
wesentlichen aus einer gasehromatographisch identisehen Haupt- 
komponente, derea MG 178 (ClaH10) betrug. Im Massenspektrum zeigte 
sich eine Verunreinigung, die schwefelh~ltig war und die gasehromato- 
graphisch gleiche l~etentionszeit und ahnlich stark aromatisehen Charak- 
ter aufwies. Nach Entschwefelung de r  Nebensubstanz lieB sich dureh 
kombinierte GC--UV-Analyse eindeutig erkennen, dab  als Hauptmenge 
ein Gemisch yon Phenanthren und Anthracen vorlag. 

Fraktion XII  10/4 kristM]isierte nach lgngerem Stehen aus und 
lieferte naeh dreima]igem Umkristallisieren aus P A  weiBe Kristalle, 
Schmp. 155--165 ~ Das UV-Spektrum und die Fragmentierung im 
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Massenspektrum deuteten auf das Vorliegen des 2-Phenylthioaaphthens 4 
hin (Lit. : Schmp. 175--176Q). 

Ffir eine weitere Reinigung, wie sie fiir eine eindeutige Identifizierung 
notwendig gewesen ware - -  etwa Entschwefelung oder nochmaligeS Um- 
kristallisieren -- ,  stand zuwenig Substanz zur Verfiigung. 

Bei den Unterfraktionen XII 10/1 und XII 10/2 begniigten wit unS mit 
einer gekoppelten GC--MS-Aufnahme,  dutch die wir feststellten, dab sie 
Dithienyle mit C4- und Cs-Seitenkett:en, ein Phenyl~h~onaphthen und sein 
Methylhomologes enthielten. 

S c h e m a  4 

I-8 2 /0 17 

t ):;: 
/2 

X/I 

13 74 /5 78 77 78 /9 2 0  27 122 231 

I 1 %- -~ -T  c~ '~--Y-~ ,1 1, 
3x Uk 2 Llk 2 Uk 

uk/ ~ uku, a 
7 2 . 1 u  , 1 

Die Chromatographie der Fraktioa Xll I 1 aui einer mit Pikrinsanre 
impr~gnierten Platte ]ieferte als polarste Zone Xll ii/4, die gasehrom~to: 
graphiseh auf einer gepaekten XE-60-Si~ule wieder als einheitlich er- 
schien. DEs Masseaspektrum zeigte allerdings zwei Mo]ekularspitzea bei 
200 (1 Si hnd 194 (keia S); aach dem Fragmentierungsverhalten ordaeten 
wir den beidea Verbindungea die Struktur eines Dimethylfluorens bzw. 
eines Schwefelanalogen (1) zu. Nach der Behandlung mit Raney-Niekel  
fanden wit in der Kopplung G C - - M S  das nun reiae Dimethylfluoren 
und als apolare Verbiadung ein Athyldimethylindan, alas Folgeprodukt 
der erwahatea Sehwefelverbindung naeh I-Iydrierung der Doppe]bindung 
im Fiinfring. 

HsC2 
L Roney--Ni 

S , CH 3 \CH3 
1 
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Da auch die Fraktion XIV ein Dimethy]fluoren enthielt und dieses eharak- 
terisiert werden konnte, besoh~ftigten wir uns bier nieht weiter mit der 
Anordnung der Methylgruppen am Fluoren. 

Be/ der Chromatographie der bisher behandelten Unterfraktionen auf 
Pikrins/iure/Jg2ieselgel war aufgefallen, dal3 mengenmal3ig ein Grol3teil 
sehlechte Pikratbi ldner  darstell te und fast mit  der Fron t  lief. Diese Zonen 
wurden fiir Frak t ion  XI]  9, X I I  1O, X I I  11, XII  13 und X I I  14 gesammelt 
Und jeweils einer massenspektrometrischen Analyse unterworfen, obwohl 
sie gasehromatographiseh wenig s t ruktur ier t  waren. Es handelte sieh 
durehwegs um Gemische yon Verbindungen mit Massen yon 236, 252 und 
278, die zwei Sehwefelatome enthielten. Wegen der schlechten Pikrat-  
bildungstendenz und des Fehlens der ,,halben Massenzahlen" im Massen- 
spektrum schied die Di thienyls t ruktur  aus, aul3erdem zeigte das UV-Spek- 
t rum das Absorpt ionsmaximum eines substituierten Thiophens. 

In  der Zwisehenzeit waren die Untersuehungen mit  den Unterfraktionen 
X I I  21 bis XI I  23 abgesehlossen und diese Ergebnisse braehten Klarhei t  
aueh fiber dis oben besehriebenen Verbindungen. 

Obwohl  X I I  21 bis X I I  23 aM AgNO3-Kieselgel  als  polars te  F r a k -  
t ionen  eluier t  worden waren,  wanderter t  sie auf Pikr insgure /Kiese lgel  
p rak t i seh  mi t  der  F ron t .  Du tch  E iase tzen  yon langen di innen S~ulen 
k o n a t e  abe t  t r o t z d e m  geniigend einheifl iehes Mater ia l  gewonnea  werden,  
so dal3 naeh  p r~pa ra t ive r  Gasehromatograph ie  schlieBlieh 25 mg Rein-  
subs tanz  vor lagen (XI I  2 1 / l a  und  X I I  22 ~- 23 / l a ) .  

Die analytisehen Daten seien kurz angeffihrt: MS:  role 252, starke 
J~hylabspal tung,  NMR: Triplet t  bet S = 0,92 (J = 7Hz),  Singulett bet 
S --  2,02 (3 Protonen), Singulett bet 2,34 (6 Protonen), Triplet t  bet 8 --  4,05 
(J = 7 Hz), 1 Proton;  Singulett mit  sehwacher Allylkopplung angedeutet  
bet 6,26 (1 Proton) und bet 6,40 (2 Protonen). 

UV: km~x = 239 nm (log , --  4,264). 

C14I-IlsS2. Bet. C 67,2, m 7,20, S 25,6. 
Gef. C 67,20, H 7,01, S 25,5. 

Aus  d i e s e n  D a t e n  lieB sich die S t r u k t u r  eines me thy l subs t i t u i e r t en  
Di th ieny lpropans ,  u. zw. des 1 - (4 ,5 -Dimethy l -2- th ieny l ) - l - (5 -methy l -2-  

th ieny l ) -p ropans  (2) ab le i ten :  

~H2 
CH 3 

2 
Es  war  aueh in SiedefraktioI~ 7, dor t  jedoeh nu r  gemeinsam m i t  
e inem wei teren Ver t re te r  gefunden worden 2 

Als le tz ten  S t ruk turbeweis  syn the t i s ie r ten  M r  altalog der  Bar -  
stel lung des 1 ,1-Di th ienylpropans  5 das  Dimethy lhomologe  aus 2-Methyl-  
th iophen  und  Prop iona ldehyd .  Die spekt roskopisehen  D a t e n  dieses 
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sy~thetischen Produktes standen im Einklang mit denen des aus Sehiefer- 
51 isolierten Methylhomologen. 

Aus diesen Ergebnissen lie{3 sieh ableiten, dal3 die rasch wandernden 
Anteile der Fraktionen XII 9 bis XII 14 aus Gemischen yon Dithienyl- 
~thanen und -propanen bestanden, die wir nicht weiter auftrermten oder 
n~her charakterisierten. 

Abschli~l~emd wurde~ noch die polaren Anteile der Unterfraktionen 
17 und 18 woiter untersucht. Die Fraktion XII  17/1 zeigte I~eigung zum 
Kristallisieren. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus P ~  oder 
Methanol, weiteres Auftrennen der vereinigten Mntterlaugen nnd 
darauffolgendes Umkristallisieren konnten schlieBlich 5rag Rein- 
substanz, Sehmp. 186 189 ~ erhalten werden. Das UV-Spektrum (ein 
2-Bandenspektrum) wies auf eine lineare Ane]]ierung 6 hin und daraus 
ergab sieh fiir Verbindung XII 17/1 a, b, c/1 un4 XII  17/1 d/1 a -- b/1 die 
Struktur 3, Naphtho[2,3 b]thiophen (Lit.: Sehmp. 189~ die bei4en 
anderen m5glichen Isomeren scheiden wegen der Sehmelzpunkte aus 7. 
Den letzten Strukturbeweis erbrachte die Entschwefeluag; das ent- 
standene 2-Xthylnaphthalin konnte gaschromatographiseh mit syntheti- 
schem Material identifiziert werden. 

R ci-Ni ~ H2-CH3 

3 

Aus XII  17/2, XII  18/2 und XII  18/3 wurde (dureh ~hnliehe Trenn- 
sehritte wie f i i r  XII  17/1) eine Reinsubstanz (XII 17/2/1, XII  18/2a/1 
und XII  18/3a~1) (Schmp. 171--175 ~ isoliert. Die Masse 198 (1 S), der 
Nachweis einer CH~-Gruppe im I~MI~ uad ein ~-Propylnaphthali~ Ms 
Entschwefelungsprodukt wiesea auf das 2-Methyl-naphtho[2,3--b]~ 
thiophen (4 / (Lit.: Schmp. s 175~ Das Zweibanden-UV-Spektrum 
besti~tigte wieder die lineare Anellieruag. 

~ C H  3 
4 

Die Verbindungen XII  17/3a und XII  18/4a stellten in uaserer Frak- 
tioa die erstea Vertreter der kondensiertea Tricyclen mit 2 Schwefel- 
atomen im Molekiil dar (m/e  = 204). ]:)as Keraresonanzspektrum war 
durch das Auftreten eiaes einzelnea Thiophenprotoas (mit allylischer 
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Kopplung vonder CH3-Grugpe, ~ = 7,50ppm), eines Si~guletts bei 
7,68 ppm (2 Protonen) und einer Methylgruppe bei ~ = 2,63 ppm (wieder 
allylisChe Kopplung sichtbar) charakterisiert. Das UV-Spektrum wies 
drei Gruppen Yon Absorptionsbanden auf und deutete auf eine ge- 
kreuzte Anellierung him ]:)as in der Literatur beschriebene NMI~i und 
UV-Spektrum 9 des Benzo[1,2--b:4,3--b']-dithiophens fiihrte zu 4era 
SchluB, dab ein Methylhomologes dieser Verbindung vorlag. Da alas 
3-Methylderivat bei 99--I00 ~ schmilzt 9, unsere Verbindung aber bei 
77~80 ~ ord~eten ~ XII  i7/3a und XII  18i4a: die Struktur 2-Methyl- 
benzoE1,2--b:4,3--b']-dithiophens (5) zu (Li t.: Schmt). 79~80~ 

~ CH 3 

5 

Bei der Entschwefe]ung, die ein ~thylpropylbenzol liefern sollte, wurde 
unter den yon uns gewghlten Bedingungen (2 Stdn. Riicldlul3 in Methanoi) 
nur ein Thiophenrest entschwefelt und es entstand ein Methyls 
naphthen (massenspektrometriseher Naehweis). 

6. F r a k t i o n  XIV 

Den Trenngang fiir die Fraktion XIV zeig$ 4as Schema 5. Auch diese 
Unterfraktion stellt hinsichtlich der darin vorkommenden Verbindungs- 
klassen keine einheitliche Fraktion dar. Als polarste Gruppe, die jedoch 
gaschromatographisch auf der XE-60-Ss die kiirzesten t~etentions- 
zeiten hatte, land sich in XIV 12/2 + 3a/1 ein Gemisch yon isomeren 
Verbindungen mit den Massen 236 un4 250 (2 S-Atome). Auf  die Tren- 
nung in Einzclkomponcnten wurde verzichtet, weil einerseits in Frak- 
tion XII  schon ein V6rtreter der Verbindungsklasse (Dithienylpropane) 
genau charaktcrisiert worden war und andererseits eine Kombination 
der Aussagen aus dem Kernresonanz- und Massenspektrum eine Zu- 
ordnung zuliel3. Es lagen ein Dimethyl-l,l-dithienyl-/~tha n, ein Athyl- 
methyl-l , l-dithienylpropan, ein Trimethyl-!,l-dithienylpropan, ein Tri- 
methyl- und elm _;~thyl-dimethyl-l,2-4ithienyls vor. 

Die Untcrfr~ktion XIV 3/3 a enthielt ein Trimethyl- 1,2-dithienyli~than, 
wie massenspektrometrisch durch die sehr charakteristische t~ragmen- 
tierung - -  es bricht analog den Diphenyls die C--C-Bindung des 
J~thans - -  nachgewiesen werden konnte. Die Zuordnung der Strukturen 
erfolgte bei  den Gemischen zum Tell auch auf Grund yon Ergebnissen 
aus Destillationsfraktion 7 (5. Mitt. 2). 

Die Unterfraktion XIV enthielt wieder Verbindungen mit drei 
kondensierten Ringen. XIV 7 + 8/1 + 2a erwies sich auf Grund des UV- 
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und Massenspektrums als Methylhomologes des Dibenzothiophens. In der 
Unterfraktion XIV 2 fiel eine kristalline Verbindung, Schmp. 156--157 ~ 
(XIV2/9a  und X I V 2 / 9 b / 1 ) ,  an. Das Massenspektrum zeigte einen 
Molekfi]peak bei 194 (kein Schwefel) und schwache Methy]abspaltung. 
Im UV-Spektrum fanden wir die Absorptionsmaxima eines Fluorens. 
Aus 4em Kern~esonunzspektrum ergibt sich ffir XIV 2/9 a und XIV 2/9 b/1 
die Struktur des bisher unbekannten 1,8-Dimethy]fluorens [6; Singu]e*t bei 

= 2,46 ppm entspricht 6 Protonen, also den beidea CH3-Gruppen :an 
einem Aromaten; ~ = 3,68, Singulett, entspricht den 2 Protonen am 
C-9, ein AB-System ffir die Protonen H-2, It-3 un4 H-6, H-7 bei 

= 7,12 ppm und 8 = 7,35 ppm (J = 7 Hz), wobei yon H-4 bzw. H-5 
eine meta-Kopplung auf H-2 und H;7 aufscheiat, Dublett mit zusgtzlicher 
meta-Kopplung ffir tI-4 und H-5 bei 3 = 7,73 ppm]. 

CH 3 CH 3 

6 

Sohlie~lioh konnten wir in dieser Unterfraktion aueh ein Methylhomologes 
des in Destillationsfraktion 7 2 nachgewiesenen und eharakterisierten 
2-Methyl-5-(i-methyl-indanyl)-thiophens isolieren. Die Aufkl~rung dieser 
Verbindung war dadurch erschwer~, da~ sie eine Verunreinigung enthie]t, 
die um zwei Masseneinheiten sohwerer ist und die dadurch anfangs einen zu 
hohen Schwefe]gehalt vortguschte. Das UV-Spek~rum der Unterfraktionen 
XIV 2/2a/I, KIV 3/la/i und XIV 4/la/i zeigte das Absorptionsmaximum 
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eines Thiophens (~max '  ~ 238 rim) und ein vie] schw~eheres bei ;~max ~ 273nm. 
Die Substanz konnte nicht ganz rein in ffir ein I~MI~- Spektrum ausreichen- 
der Menge erhalten werden. 

Eine eindeutige Charakterisierung war aber durch spektroskopischen 
Vergleich mit dem aus Fraktion 7 isolierten 2-Methyl-5-(1-methyl- 
indanyl)-thi0Phen mSglieh. Die Verbindungen XIV 2/2 a/l ,  XIV 3/1 a/l ,  
XIV 4/l a/1 und XIV 2/2a/2a sgellen ein Methylhomologes dieser Ver- 
bindung dar, und zwar das bisher unbekannte 2,3-Dimethyl-5-(1-methyl- 
indanyl)-thiophen (7). 

CH 3 

CH 3 

7 

AbschlieBend sei noeh etwas fiber die ungef~hre Mengenverteilung 
gesagt: in der untersuchten Destillationsffaktion 10 nimmt der Anteil 
der Dithienyl~thane und -propane gegenfiber Destillationsfraktion 7 
stark zu, w~hrend die Dithienyle und Phenylthiophene in geringer 
Menge vorzuliegen scheinen. Substituierte Thiophene und Thionaphthene 
stellen jeweils etwa 10% der Gesamtmenge dar. Verbin4ungen mit drei 
kondensierten Ringen kommen in sehr untergeordneter Menge vor. 

Die Ger~te, die ffir die Strukturaufkl~rung der Inhaltsstoffe dieser 
SehieferSlfraktion zur Verffigung standen, sind in der 4. Mitt. 1 erw~hnt. 

Wir mSehten noeh Herrn Dr. G. Schu l z  yore Sancloz-Forsehungs- 
institut, Wien, ffir die Aufnahme einiger Kernresonanzspektren auf 
einem HA-100 NMR-Ger~t der Fa. Varian herzlieh danken. 

Herrn Dr. W .  S i l h a n  sind wit ffir die Aufnahme einiger Spektren am 
A-60-Ger~t zu Dank verpflichtet. 

Die Analysen wurden am hiesigen Institut yon Herrn H .  Bie ler  

durchgeffihrt. 

Wir danken dem ForschungsfSrderungsfonds der gewerblichen 
Wirtschaft bzw. der Ichthyol-Gesellschaft ffir die finanzielle Unter- 
stfitzung dieser Arbeit. 
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