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Untersuchung stark schwefelhiiltiger Schieterole, 6. Mitt, *
Von

M. Pailer: und Lisbeth Berner-Fenz

Aus dem Organisch-Chemischen Ingtitut ** der Universitét Wien, Osterreich

( Eingegangen am 2. Februar 1972)

Studies of Sulphur-Rich Shale Oils, V1.

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

Fortsetzung der Untersuchungen von Mitt. 4 und 5 mit den
dort bewéhrten Methoden. Neben Vertretern der bisher nachge-
wiesenen Verbindungsklassen werden einige zusdtzliche (z. B.
1-—7) isoliert und identifiziert.

In Fortsetzung der voranstehenden Mitteilungen?: 2 befaft sich die
vorliegende Arbeit mit der Fraktion 10, die bei der Destillation eines
zwischen 80° und 130°/1 Torr siedenden stark schwefelhiltigen Schiefer-
6ls iiber ¢ine Kolonne aufgefangen wurde.

Die Auftrennung dieser Destillationsfraktion 10 (Siedebereich
125—130°/1 mm) wurde, wie bei Fraktion 41, mit einer Siulenchromato-
graphie auf Kieselgel begonnen.

In vier Portionen zu je 30 g auf 1,5 kg Kieselgel eluierten wir zuerst mit
41 Benzin, dann mit 3,51 Benzin : Benzol = 9: 1, 31 Benzin : Benzol = 1:1
und schlieBlich mit 51 reinem Benzol. Nach gaschromatographischer Kon-
trolle auf einer XK - 60-Siule lieBen sich die jeweils anfallenden 500 Fralk-
tionen zu 15 Unterfraktionen vereinigen. Die Verluste lagen, wie bei Frak-
tion 4, bei 10%,.

Die weiteren Untersuchungen beschrinkten wir auf die Unter-
fraktionen I, I1, V, VI, VIII, X, XII und XIV; die Zwischenfraktionen
wurden. nicht weiter aufgetrennt.

Da die beiden letzten Fraktionen XV und XVI mengenméBig eine unter-
geordnete Rolle spielten und sie auBerdem sehr strukturarme Gaschromato-
gramme aufwiesen, wurde auch bei diesen auf eine weitere Untersuchung
verzichtet.

* 5. Mitt.: M. Pailer und H. Grimhaus, Mh. Chem. 104, 312 (1973).
** Neue Anschrift: Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitét,
Wiahringer Strafle 10, A-1090 Wien. :
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Fraktion Menge
i 3,80 g
1I 2,01 g
IIT und IV 1,04 ¢
A% 8,54 ¢
VI 6,48 ¢
Vil 7,68 g
VIII 8,41 ¢g
IX 6,69 g
X 10,44 g
XI 17,38 g
XII 8,45 g
X111 7,74 g
XIV 13,20 g
XV 2,95 ¢
XVI1 2,47 g
Verlust 12,72 ¢

1. Trennung der Fraktionen I—IV

Die Fraktionen Ibis IV waren fast schwefelfrei und machten insgesamt
59, der Gesamtmenge aus. Es waren hier wieder Alkane und Alkene mit
Kettenléingen, die dem Siedebereich der Fraktion entsprechen, zu er-
warten. Zu ihrer Abtrennung wurden Ausfrierversuche in Aceton : Di-
chlordthylen (5:1) durchgefithrt und diese ergaben bei mehrmaliger
Wiederholung aus 1 g der Fraktion 10,2 g, aus 1 g I 0,14 g eines Alkan-
gemisches, welches aus fiinf Komponenten bestand. Beim Vergleich der
Retentionszeiten des Gaschromatogramms eines n-Alkan-Testgemisches
von (17 bis Cay mit unserer Probe erwiesen sich drei der Komponenten
als n-Cig-, n-Cig9- und n-Cos-Alkan. Die Fragmentierung im Massen-
spektrometer bestdtigt diese Strukturen und zeigt auch, dal diesen
Fraktionen Alkane mit 20 bzw. 21 C-Atomen mit geringer Verzweigung
der C-Kette beigemengt sind.

Die Fraktionen III und IV lieferten nach mehrmaligem Ausfrieren noch
weiteres Alkangemisch derselben Zusammensetzung. Die Mutterlaugen aller
Ausfrierversuche wurden vereinigt, eingedampit und der Riuckstand bet
1 Torr destilliert. Durch Bromaddition liel sich feststellen, daB ér olefin-
haltig war. (Analog der entsprechenden Fraktion in der vorausgehenden
Arbeit2.) Uber diese allgemeine Charakterisierung hinaus wurde eine Unter-
suchung dieser Fraktionen nicht durchgefiihrt.

2. Fraktionen V und VI

Das Gaschromatogramm der Fraktion V zeigte ein wesentlich anderes
Bild als das der Aliphatenfraktionen und lie auf das Vorhandensein
einer anderen Substanzklasse schliefen. Das UV-Spektrum mit einem
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Absorptionsmaximum = bei Apax = 237 nm, der S-Gehalt (7,459%,),
Fehlen der Aromatenabsorption im IR-Spektrum und ein hoher Anteil
an aliphatischen Protonen lieBen — vor allem auch unter Mitberiick-
sichtigung der Krgebnisse der beiden vorherigen Arbeiten')? — auf
Thiophenhomologe schlieBen. Schon. auf Grund des Siedepunkts der
Fraktion muBten diese Thiophene hohe Molekulargewichte haben und
hochsubstituiert bzw. mit langen Seitenketten substituiert sein.

Eine massenspektrometrische Analyse war aber erst nach einer weiteren
Auftrennung méglich: Dafir erwies sich allerdings die gaschromatographisch
beziiglich der Retentionszeiten etweas enger begrenzte Fraktion VI besser
geeignet als V.

Die Auftrennung wird in Schema 1 gezeigt, die Bezeichnung der Trenn-
stufen in allen Schemata ist analog der in der 4.1 und 5.2 Mitteilung.

Schema 1
VI
|
v
1 2 3 4 |5 6 7 8 |

Wie schon bei den Destillationsfraktionen 4! und 7% gelang auch
hier eine Auftrennung der Thiophene in Einzelkomponenten nicht, wohl
aber konnten Gemische mit strukturierten =Gaschromatogrammen
erhalten werden, die sich fiir eine kombinierte C—IM S-Analyse eigneten.

Die Unterfraktion VI 2 enthielt im wesentlichen 3 Peaks mit den Mole-
kulargewichten 238 und zweimal 252, Fraktion VI 5—8/1 finf Komponenten
mit den Massen 252 und 278, wobei die GC-Signale jeweils aus mindestens
einem Homologenpaar bestanden, und auch die Unterfraktion VI 5—8/4
setzte sich aus einem Thiophengemisch mit Massen von 238, 252 und 278
zusammen. Aus den Molekulargewichten ergab sich fir die Seitenketten eine
Linge von C11 (m/e 238) bis C14 (m/fe 278), wobei die Thiophene mit Cig- und
C1s-Seitenketten den Hauptanteil dieser Fraktion bilden. Die Fragmentierung
‘war innerhalb der einzelnen Unterfraktionen einheitlich (VI 2: Haupt-
bruchstiick 111, VI 5—8/1: Hauptbruchstiick 189, VI 5—8/4: Hauptbruch-
stiick 125). Wegen der Vielzahl der moglichen Isomeren, die in einem GO-
Signal enthalten sein konnen und die sich im:Fragmentierungsbild tiber-
lagern, kénnen wir aber fiber die Substitution keine weiteréen Aussagen
machen. Wir nehmen in Analogie zu den Ergebnissen aus Destillations-
fraktion 4 und 7 an, dafi auch in VI die langkettig substituierten Thiophene
chromatographisch vor den mehrfach alkylierten eluiert wurden.
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3. Fraktion VIII

Durch die oben beschriebene Vortrennung auf Kieselgel wurde er-
reicht, daB die bicyclischen, kondensierten Aromaten und Heterocyclen
in einer Fraktion (VIII) eluiert werden konnten. Wegen der grofen Zahl
an isomeren Verbindungen war allerdings eine Auftrennung in Einzel-
substanzen kaum moglich. Es wurden daher auch hier Gemische mit
aufgegliederten Gaschromatogrammen fiir die GC—MS- und die GO—
UV-Analyse verwendet. Dazu wurde die Fraktion VIII, wie in der ein-
leitenden Arbeit bereits beschrieben, eritsprechend dem Schema 2
behandelt.

Schema 2
VIII
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Wie bei der Destillationsfraktion 4 wurden die schwefelfreien Zweiring-
verbindungen vor den Thionaphthenen eluiert. Die Fraktion VIII 3 + 4/2,
gaschromatographisch auf einer gepackten XE-60-Siule im wesentlichen
durch einen etwas verbreiterten Peak charakterisiert, enthielt zwei homologe
Verbindungen mit den Massen 212 und 226 (kein 8). Eine anschlieBende Auf-
trennung auf einer Pikrinsdure/KG*-Saule lieferte Material (VIII 3 4 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 enthielten sechs bzw.
sieben. Kohlenstoffatome. Da die beiden Homologen trotz aller ange-
wandten Chromatographieschritte nicht voneinander trennbar waren,
konnten (mittels Kernresonanz) keine Aussagen iiber den Substitutionstyp
erhalten werden.

Alle weiteren Unterfraktionen, die im Schema 2 als Endprodukte
gekennzeichnet sind, bestanden aus Thionaphthengemischen (m/e 218
und mje 232), die sechs oder sieben Kohlenstoffatome in den Seitenketten
tragen.

* Kieselgel
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Die Struktur konnte einerseits aus den fur Thionaphthene typischen
Bruchsticken im Massenspektrum abgeleitet werden, andererseits zeigten
die kombinierten GO—UV-Spektren der Unterfraktionen die Absorptions-
maxima der Thionaphthene.

Bei den kondensierten Zweiringverbindungen wéiren auch — analog zu
Siedefraktion 7 — Thiophthene zu erwarten gewesen; sie korninten aber in der
Unterfraktion VIII nicht nachgewiesen werden.

4. Fraktion X

Schon Vorversuche zeigten, dafl Fraktion X eine wieder von anderen
Substanzklassen sauber getrennte Fraktion war, die im wesentlichen
Dithienyle und Phenylthiophene enthielt. Die Ergebnisse, welche bei den,
analogen Fraktionen der Destillationsfraktionen 4 und vor allem 7
erhalten wurden, waren fiir die Charakterisierung von X besonders
wertvoll.

Schema 3
X
s
¢
i 2 '3 4, |
P |+
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N
8y N\ Y

Die Unterfraktionen X 1/1,2,32 und X 3 + 4/1 (siche Schema 3)
erwiesen sich als gaschromatoégraphisch identisch. Das Massenspektrum
deutete auf Grund der Abspaltung eines Bruchstiickes der Masse 29 auf
eine n-Propylgruppe im Molekill, das Molekulargewicht von 222
(2 S-Atome) auf zwei Thiophenringe hin. Trotz der Nebenprodukte
(etwa 309%,) wurde ein Kernresonanzspektrum aufgenommen, aus dem
eine o-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 bestitigte mit den beiden Absorptions-
maxima bei Apax = 312 nm und Apax = 243 nm, daf das bisher nicht
beschriebene 5-Methyl-5'-n-propyl-2,2’-dithienyl vorlag (das nicht-
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substituierte 2,2'-Dithienyl absorbiert in Hexan bei Amax = 301 nm
und Amax 240 nm; jede Methylgruppe verschiebt die Absorptionsmaxima
um 4—5 nm nach lingeren Wellenlingen 3).

Zwei weitere Dithienyle wurden in X 3,4/2a aufgefunden, und zwar
ein Didthyl- und ein Athyldimethyldithienyl unbekannter Substitution.
Die Strukturen konnten aus Massen- und UV-Spektren zugeordnet
werden.

Neben den Dithienylen traten in den analogen Unterfraktionen der
Destillationsfraktion 4 und 7 auch 2-Phenylthiophene auf. Auch in der
Unterfraktion X 1/4b lieB sich ein Athyl-methylphenylthiophen spektro-

skopiseh nachweisen. Eg war allerdings wieder fiir eine NMR-Analyse nicht
rein genug, so daB die Art der Substitution nicht ermittelt werden konnte.

Die Fraktion X enthielt auch eine kondensierte Dreiringver-
bindung. Bei der Chromatographie der Fraktion X 3 + 4 auf Silber-
nitrat/Kieselgel wurde mit Benzol eine sehr polare Fraktion X 3 -+ 4/3
erhalten, die nach nochmaliger Chromatographie am gleichen Adsorbens
und anschlieBender priparativer Gaschromatographie eine kristalline
Substanz, Schmp. 95—97°, lieferte (X 3 + 4/3b/1). Das Massenspektrum
zeigte durch Auftreten von ,halben Massen den stark aromatischen
Charakter der Verbindung auf, das M@ (184) mit einem Schwefel
(C12HgS) deutete auf eines der Naphthothiophene oder das Dibenzo-
thiophen hin. Die Verbindung lieB sich durch Vergleich mit einer authen.-
tischen Probe (Mischprobe, UV-Spektrum, Bp-Wert ins Gaschromato-
gramm) als Dibenzothiophen (Lit.: Schmp. 97°)10 identifizieren; diese
Verbindung war bereits in Destillationsfraktion 72 nachgewiesen worden.

5. Fraktion XII

Zur Auftrennung der Unterfraktion XII (Schema 4) muf3 vorausge-
schickt werden, da8 wir sie experimentell als erste der Fraktionen unter-
suchten und zum Grofteil auch fur die in der einleitenden Arbeit beschrie-
benen Vorversuche verwendeten. Einige der Trennschritte mogen daher
nach dem jetzigen Stand der Erfahrungen mcht ganz- zielfihrend erscheinen.

Die Unterfraktionen XII 9/2, XII 9/3 und XII 10/5 bestanden ira
wesentlichen aus einer gaschromatographisch identischen Haupt-
komponente, deren MG 178 (C14H10) betrug. Im Massenspektrum zeigte
sich eine Verunreinigung, die schwefelhiltig war und die gaschromato-
graphisch gleiche Retentionszeit und dhnlich stark aromatischen Charak-
ter aufwies. Nach Entschwefelung der Nebensubstanz liefl sich durch
kombinierte GC—UV-Analyse eindeutig erkennen, daB als Hauptmenge
ein Gemisch von Phenanthren und Anthracen vorlag.

Fraktion XII 10/4 kristallisierte nach lingerem Stehen aus und
lieferte nach dreimaligem Umkristallisieren aus PA weile Kristalle,
Schmp. 155—165°. Das UV-Spektrum und die Fragmentierung im
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Massenspektrum deuteten auf das Vorliegen des 2-Phenylthionaphthens?
hin (Lit.: Schmp. 175—176°).

Fir eine weitere Reinigung, wie sie fir eine eindeutige Identifizierung
notwendig gewesen wire — etwa Entschwefelung oder nochmaliges Um-
kristallisieren —, stand zuwenig Substanz zur Verfiigung.

Bei den. Unterfraktionen XII 10/1 und XII 10/2 bégnugten wir uns mit
einer gekoppelten GC—MS-Aufnahme, durch die wir feststellten, daB sie
Dithienyle mit C4- und Os-Seitenketten, ein Phenylthionaphthen und sein
Methylhomologes énthielten.

Schema 4
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Die Chromatographie der Fraktion XII 11 auf einer mit Pikrinséure
imprégnierten Platte lieferte als polarste Zone XII 11/4, die gaschromato-
graphisch auf einer gepackten XE-60-Saule wieder als einheitlich er-
schien. Das Massenspektrum zeigte allerdings zwei Molekularspitzen bei
200 (1 S) und 194 (kein 8); nach dem Fragmentierungsverhalten ordneten
wir den beiden Verbindungen die Struktur eines Dimethylfluorens bzw.
eines Schwefelanalogen (1) zu. Nach der Behandlung mit Raney-Nickel
fanden wir in der Kopplung GC—MS das nun reine Dimethylfluoren
und als apolare Verbindung ein Athyldimethylindan, das Folgeprodukt
der erwihnten Schwefelverbindung nach Hydrierung der Doppelbindung

im Finfring.
CH. H
3 H5Cz 3
‘ ] Raney—Ni
s “CH, CH,
P
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Da auch die Fraktion XIV ein Dimethylfluoren enthielt und dieses charak-
terisiert werden konnte, beschiftigten wir uns hier nicht weiter mit der
Anordnung der Methylgruppen am Fluoren.

Bei der Chromatographie der bisher behandelten Unterfraktionen auf
Pikrinsdure/Kieselgel- war aufgefallen, daB mengenmaBig ein  GroBteil
schlechte Pikratbildner darstellte und fast mit der Front lief. Diese Zonen
wurden fir Fraktion XII 9, XII 10, XII 11, XIT 13 und XII 14 gesammelt
und jeweils einer massenspektrometrischen Analyse unterworfen, obwohl
sie gaschromatographisch wenig strukturiert waren. Hs handelte sich
durchwegs um Gemische von' Verbindungen mit Massen von 236, 252 und
278, die zweli Schwefelatome enthielten. Wegen der schlechten Pikrat-
bildungstendenz und des Fehlens der ,halben Massenzahlen® im Massen-
spektrum schied die Dithienylstruktur aus, auBlerdem zeigte das UV-Spek-
trum das Absorptionsmaximum eines substitujerten Thiophens.

In der Zwischenzeit waren die Untersuchungen mit den Unterfraktionen
XII 21 bis XII 23 abgeschlossen und diese Ergebnisse brachten Klarheit
auch iiber die oben beschriebenen Verbindungen.

Obwohl XII 21 bis XII 23 anf AgNO3-Kieselgel als polarste Frak-
tionen eluiert worden waren, wanderten sie auf Pikrinsiure/Kieselgel
praktisch mit der Front. Durch Einsetzen von langen diinnen Siulen
konnte aber trotzdem geniigend einheitliches Material gewonnen werden,
so daB nach priparativer Gaschromatographie schlieflich 25 mg Rein-
substanz vorlagen (XII 21/1a und XII 22 -+ 23/1a).

Die analytischen Daten seien kurz angefithrt: MS: mfe 252, starke
Athylabspaltung, NMR: Triplett bei § = 0,92 (J = 7 Hz), Singulett bei
3 = 2,02 (3 Protonen), Singulett bei 2,34 (6 Protonen), Triplett bei § = 4,05
(J = 7 Hz), 1 Proton; Singulett mit schwacher Allylkopplung angedeutet
bei 6,26 (1 Proton) und bel 6,40 (2 Protonen).

UV: Amax = 239 nm (log ¢ = 4,264).

014H1882. Ber. 067,2, H7,20, S 25,6.
Gef. C 67,20, H 7,01, S 25,5.

Aus -diesen Daten lieB sich die Struktur eines methylsubstituierten
Dithienylpropans, u. zw. des 1-(4,5-Dimethyl-2-thienyl)-1-(5-methyl-2-
thienyl)-propans (2) ableiten:

Es war auch in Siedefraktion 7, dort jedoch nur gemeinsam mit
einem weiteren Vertreter gefunden worden?.

Als letzten Strukturbeweis synthetisierten. wir analog der Dar-
stellung des 1,1-Dithienylpropans® das Dimethylhomologe aus 2-Methyl-
thiophen und Propionaldehyd. Die spektroskopischen Daten dieses
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synthetischen Produktes standen im Einklang mit denen des aus Schiefer-
ol isolierten Methylhomologen.

Aus diesen Ergebnissen liel sich ableiten, dal3 die rasch wandernden
Anteile der Fraktionen XII 9 bis XII 14 aus Gemischen von Dithienyl-
athanen ind -propanen bestanden, die wir nicht weiter auftrennten oder
naher ‘charakterisierten.

AbschlieBend wurden noch die polaren Anteile der Unterfraktionen
17 und 18 weiter untersucht. Die Fraktion XII 17/1 zeigte Neigung zum
Kristallisieren. Durch wiederholtes Umbkristallisieren aus PA  oder
Methanol, weiteres Auftrennen der vereinigten Mutterlaugen und
darauffolgendes Umkristallisieren konnten schlieBlich 5 mg Rein-
substanz, Schmp. 186—189°, erhalten werden. Das UV-Spektrum (ein
2-Bandenspektrum) wies auf eine lineare Anellierung® hin und daraus
ergab sich fiir Verbindung XII 17/1a, b, ¢/1 und XII 17/1d/1a +b/1 die
Struktur 3, Naphtho[2,3—b]thiophen. (Lit.: Schmp. 189°6): die beiden
anderen méglichen Isomeren scheiden wegen der Schmelzpunkte aus?.
Den letzten Strukturbeweis erbrachte die Entschwefelung; das ent-
_standene 2-Athylnaphthalin konnte gaschromatographisch mit syntheti-
schem Material identifiziert werden.

=™
s

3

Aus XTI 17/2, XII 18/2 und XII 18/3 wurde (durch &hnliche Trenn-
schritte wie fiir XII 17/1) eine Reinsubstanz (XII 17/2/1, XII 18/2a/f1
und XII 18/3a/1) (Schmp. 171—175°) isoliert. Die Masse 198 (1 8), der
Nachweis einer CHg-Gruppe im NMR und ein n-Propylnaphthalin als
Entschwefelungsprodukt wiesen auf das 2-Methyl-naphtho[2,3—b]-
thiophen (4) (Lit.: Schmp.® 175°). Das Zweibanden-UV-Spektrum
bestétigte wieder die lineare Anellierung.

|
U,

4

Die Verbindungen XII 17/3a und XII 18/4a stellten in unserer Frak-
tion. die ersten Vertreter der kondensierten Tricyclen mit 2 Schwefel-
atomen im Molekiil dar (m/e = 204). Das Kernresonanzspektrum war
durch das Auftreten eines einzelnen Thiophenprotons (mit allylischer
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Kopplung von der CHs-Gruppe, 3 = 7,50 ppm), eines Singuletts bei
7,68 ppm (2 Protonen) und einer Methylgruppe bei § = 2,63 ppm (wieder
allylische Kopplung sichtbar) charakterisiert. Das UV-Spektrum wies
drei Gruppen von Absorptionsbanden auf und deutete auf eine ge-
kreuzte Anellierung hin. Das in der Literatur beschriebene NMR- und
UV-Spektrum® des Benzo[l,2—b : 4,3—b’]-dithiophens filhrte zu dem
SchluB, daB ein Methylhomologes dieser Verbindung vorlag. Da das
3-Methylderivat bei 99—100° schmilzt®, unsere Verbindung aber bei
77—80°, ordneten wir XII 17/3a und XII 18/4a die Struktur 2-Methyl-
benzo[1,2—b : 4,3—>b']-dithiophens (5} zu (Lit.: Schmp 79—80°)2.

Bei der Entschwefelung, die ein Athylpropylbenzol liefern sollte, wurde
unter den von uns gewihlten Bedingungen (2 Stdn. RickfluB in Methanol)
nur ein Thiophenrest entschwefelt und es entstand ein Methyldthylthio-
naphthen (massenspektrometrischer Nachweis).

6. Fraktion XIV

Den Trenngang fiir die Fraktion XIV zeigt das 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-Siule die kiirzesten Retentions-
zeiten hatte, fand sich in XIV 12/2 4+ 3a/l ein Gemisch von isomeren
Verbindungen mit den Massen 236 und 250 (2 S-Atome). Auf die Tren-
nung in Einzelkomponenten wurde verzichtet, weil einerseits in Frak-
tion XII schon ein Vertreter der Verbindungsklasse {Dithienylpropane)
genau charakterisiert worden war und andererseits eine Kombination
der Aussagen aus dem Kernresonanz- und Massenspektrum eine Zu-
ordnung zulieB. Es lagen ein Dimethyl-1,1-dithienyl-athan, ein Athyl-
methyl-1,1-dithienylpropan, ein Trimethyl-1,1-dithienylpropan, ein Tri-
methyl- und ein Athyl-dimethyl-1,2-dithienylithan vor.

Die Unterfraktion XXV 3/3 a enthielt ein Trimethyl-1,2-dithienylathan,
wie massenspektrometrisch durch die sehr charakteristische Fragmen-
tierung — es bricht analog den Diphenylithanen die C—C-Bindung des
Athans — nachgewiesen werden konnte. Die Zuordnung der Strukturen
erfolgte bei den Gemischen zum Teil auch auf Grund von Ergebnissen
aus Destillationsfraktion 7 (5. Mitt.2).

Die Unterfraktion XIV enthielt wieder Verbindungen mit drei
kondensierten Ringen. XIV 7 4-8/1 - 2a erwies sich auf Grund des UV-
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Schema 5
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und Massenspektrums als Methylhomologes des Dibenzothiophens. In der
Unterfraktion XIV 2 fiel eine kristalline Verbindung, Schmp. 156—157°
(XIV 2/9a und XIV 2/9b/1), an. Das Massenspektrum zeigte einen
Molekiilpeak bei 194 (kein Schwefel) und schwache Methylabspaltung.
Im UV-Spektrum fanden wir die Absorptionsmaxima eines Fluorens.
Aus dem Kernresonanzspektrum ergibt sich fiir XIV 2/9aund XIV 2/9b/1
die Struktur des bisher unbekannten 1,8-Dimethylfluorens [6; Singulett bei
3 = 2,46 ppm entspricht 6 Protonen, also den beiden CHj-Gruppen an
einem Aromaten; 3 = 3,68, Singulett, entspricht den 2 Protonen am
C-9, ein AB-System fiir die Protonen H-2, H-3 und H-6, H-7 bei
3 = 7,12 ppm und 8§ = 7,35 ppm (J = 7 Hz), wobei von H-4 bzw. H-5
eine meta-Kopplung auf H-2 und H-7 aufscheint, Dublett mit zusitzlicher
meta-Kopplung fiir H-4 und H-5 bei 8§ = 7,73 ppm].

CH2 O

CHy CHy
6

SchlieBlich konnten wir in dieser Unterfraktion auch ein Methylhomologes
des in Destillationsfraktion 72 mnachgewiesenen und charakterisierten
2-Methyl-5-(1-methyl-indanyl)-thiophens isolieren. Die Aufklirung dieser
Verbindung war dadurch erschwert, daf sie eine Verunreinigung enthielt,
die um zwei Masseneinheiten schwerer ist und die dadureh anfangs einen zu
hohen Schwefelgehalt vortduschte. Das UV-Spektrum der Unterfraktionen
XTIV 2/2a/1, XIV 3/1a/1 und XIV 4/1a/1 zeigte das Absorptionsmaximum
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eines Thiophens (Amax = 238 nm) und ein viel schwicheres bei Amax = 273nm.
Die Substanz konnte nicht ganz rein in fiir ein NMR- 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)-thiophen méglich. Die Verbindungen XIV 2/2a/1, XIV 3/1a/1,
XIV 4/1a/t und XIV 2/2a/2a stellen ein Methylhomologes dieser Ver-
bindung dar, und zwar das bisher unbekannte 2,3-Dimethyl-5-(1-methyl-
indanyl)-thiophen (7).

Abschlieflend sei noch etwas iiber die ungefihre Mengenverteilung
gesagt: in der untersuchten Destillationsfraktion 10 nimmt der Anteil
der Dithienyldthane und -propane gegeniiber Destillationsfraktion 7
stark zu, wihrend die Dithienyle und Phenylthiophene in geringer
Menge vorzuliegen scheinen. Substituierte Thiophene und Thionaphthene
stellen jeweils etwa 109, der Gesamtmenge dar. Verbindungen mit drei
kondensierten Ringen kommen in sehr untergeordneter Menge vor.

Die Gerite, die fiir die Strukturaufklirung der Inhaltsstoffe dieser
Schieferélfraktion zur Verfiigung standen, sind in der 4. Mitt.! erwahnt.

Wir méchten noch Herrn Dr. G. Schulz vom Sandoz-Forschungs-
institut, Wien, fiir die Aufnahme einiger Kernresonanzspektren auf
einem HA-100 NMR-Gerdt der Fa. Varian herzlich danken.

Herrn Dr. W. Silhan sind wir fiir die Aufnahme einigeri Spektren am
A-60-Gerat zu Dank verpilichtet.

Die Analysen wurden am hiesigen Institut von Herrn H. Bieler
durchgefiihrt.

Wir danken dem Forschungsférderungsfonds der gewerblichen
Wirtschaft bzw. der Ichthyol-Gesellschaft fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit.
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