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Untersuchung stark schwefelh~iltiger Schiefer~ile, 7. Mitt.* 
Von 

~I, Pailer und V. Hlozek 

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universit/it Wien, 
0sterreich 

(Eingegangen am 21. Mai  1975) 

Studies on High-Sulphur Shale Oils, 7. 

In continuation of earlier studies (parts 1-6) in the field of 
the analysis of high-sulphur shale oils, counter-current distribu- 
tion was applied in addition to methods found suitable in the 
earlier studies, particularly chromatographic techniques. Fur- 
ther homologues of classes of compounds previously identified 
were isolated and characterized by spectroscopic methods, as 
were members of the following classes: phenyl naphthalenes, 
phenyl benzothiophenes, thienyl naphthalenes and thienyl ben- 
zothiophenes. 

Unsere in mehrere~ VerSffentlichungen 1-3 beschriebeaen Unter- 
snchungea stark schwefelhgltiger SchieferSle wurden mit  der in der 
Einleitung zur 4. Mitt. ~ beschriebenen Zielsetzung weitergeftihrt. Die 
vorliege~de Arbeit befaBt sich mit  einer weiteren Fraktion, deren Siede- 
iatervall so gew~thlt wnrde, da~ der Anschlul~ an die frfiheren Unter- 
suchu~gen gegebe~ war s. 

~[eutrales Roh61 wurde im ersten Trennschri~t bei 3,5 Torr unter Ver- 
wendung einer Vigreux-Kolonne destilliert und zwischen 80 und 190 ~ 
14= Fraktionen gesehnitten. Ffir die im folgenden besehriebenen Untersuehun- 
gen wurde die Fraktion 12 mit einem Siedebereich yon 168 ~ bis 175 ~ (3,5 Torr) 
verwendet. 

Der erste Trennschritt war eine Gegenstromverteilung in einer 
l~[etzsch-Apparatur mit 200 Schiittelgefi~l]er~ (zu 25 ral Ober- nr~d 25 ml 
Unterphase), u~d zwar wurde ein diskontinuierliches Verfahren (Craig- 
Verteilung) durchgefiihrt. Oberphase war ASTM-Isooct~n, Unterphase 
80proz. (w/w) Athanol. Die Schiefer51fraktion 12 warde erst im 9. Schiit- 
telgefs zugegeben. Es wurde~ insgesamt i6 Gegenstromverteilungen 

* Herrn Prof. Dr. K. Kratzl mit den besten Wfinschen zum 60. Geburts- 
tag gewidmet. 
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mit je 12 g 01 (also insgesamt 192 g) durehgeffihrt. Die Verteilungen 
erfolgten unter standardisierten Bedingungen, bei 20 ~ Raumtemp. und 
60~o Luftfeuehtigkeit. Auf Grund der sieh bei der gasehrom~tographi- 
sehen (GC) Uberpriifung ergebenden Ergebnisse konnte man die bei der 
Verteilung anfallenden 200 Fraktionen zu 19 Fraktionen (A--T)  
vereinerl. In  der folgenden Tabelle ist die mengenmi~gige Verteilung des 
01es auf die einzelner~ t~raktionen angegeben. 

Fraktion Gewicht : g Anteil, % 

A 3,50 1,82 
B 22,00 11,46 
C 44,98 23,43 
D 10,66 5,55 
E 13,53 7,05 
F 18,00 9,38 
(3 16,65 8,67 
H 10,04 5,23 
J 9,61 5,01 
K 5,61 2,92 
L 3,00 1,56 
M 3,93 2,05 
N 1,18 0,61 
O 1,02 0,53 
P 1,38 0,72 
O 1,58 0,82 
R 0,90 0,47 
S 1,63 0,85 
T 22,80 11,88 

Bei don weiteren Untersuehungen wurden nur die Fraktioaelt A, B, 
D, H und K weiter aufgetrennt. 

Fralction 12 A* 

Fraktion 12 A enth~lt nach der Gegenstromverteilung die am wenig- 
sten polaren Vorbindungen. Sie wurde fiber Kieselgel (Merck, 

* In den Fraktionierungsschemata werden wieder die in 1 verwendeten 
Kurzbezeichnungen verwendet : 

= Sgulenchromatographie mit Al~O3; 
= Sgulenehromatographie mit Kieselgel; 

y = S/~ulenehrom. mit Kieselgel, belegt mit 10~ AgNO3. 
~'1 = mit Ag beladener Austauseher Amberlite XE 284. 
81 = Kieselgel mi~ 10% Hg(NOs)e. 
82 = Kieselgel mit 10% Pikrinsgure. 

= Dfinnsehiehtehrom. Kieselgel @ Pikrins/iure 
Uk = Umkristallisation 
RN = Entsehwefelung mit :ganey-Niekel. 
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0,05--0,2 mm) in einer Stufens/iule [L (Lfinge) = 1,6 m, Stufendureh- 
messer 56, 40, 36, 22, 16 m m  ehromatographiert  (~)]. Das Verh/iltnis yon 
Adsorbens zur Probenmenge betrug 222:1 .  Als LSsungsmittel wurde 
ASTM-Isooetan verwendet. Voa den sechs so erhaltenea Fraktionen 
zeigton die beiden ersten (12 A/1 und 12 A/2) gut strukturierte Gasehro- 
matogramme.  12 A/2 wurde in Aeeton gel6st, die sieh bei - -  10 ~ aus- 
seheidenden Kristalle abfiltriert und mit  12 A/1 vereinigt. Naeh mehr- 
mMiger Kristallisation wurde eine Fraktion erhalten, die, wie durch 
Gasehromatographie--Massenspektrometrie festgestellt werden konnte, 
aus sieben homologen aliphatisehen Kohlenwasserstoffen bestand. 

12 A 

! 
'I 2 3 4 5 ~  

2 
1 2 

Brutto-Formeln, m/e und Prozentanteile der einzelnen Verbindungen 
sind in der naehfolgenden Tabelle angegeben. 

n-C21H44 296 1,t 
n-C22I-I46 310 7,2 
n-C23I-I4s 324 25,5 
n-C24H5o 338 29,1 
n-C25I-~52 352 23,3 
n-C26H54 366 10,2 
n-C27~-[56 380 3,6 

AuBer durch die Massensp~ktren konnte durch Vergleich der I~etentions- 
zeiten bewiesen werden, dab os sich urn eino I-Iomologenroihe handelt: 

Tr/igg man die Logarithmen der l%etentionszeiten der Gemisehkompo- 
nenten und yon bekannten Alkanen (in vorliegendem Fall waren es n-C22I-I46, 
n-C24H50 und n-C2stI5s) gegen die Anzalhl der Kohlenstoffatome graphiseh 
auf, so liegen MIo Punkte auf einer Geraden. 

Von den drei Hauptpeaks  (n-C28H4s, n-C24H50 ur~d n-C25H52) wurden 
nach gasehromatographisch-pr~parativer Abtrennu~g 60Mhz-Kern- 
resonanzspektren aufgenommen. Sowohl die Lage der Signale, als auch 
die Integrat ion s t immten mit  den erwarteten Werten iiberein: Signale 
v o n - - C H 2 - - u n d  yon - - C H a  bei 1,26 ppm bzw. 0,96 ppm. 
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Fraktion 12 B 

Mit 22 g war 12 B die zweitg~SBte Fraktior~ ~aeh der Gege~strom- 
verteiluag. B wurde in zwei Portionen zu je 11 g fiber Kieselgel (wie bei 
Fraktion 12 A) in einer Stufensgule (L = 1,6 m, Stufendurehmesser 56, 
40, 30, 22 nnd 15 ram) chromatographiert.  Ats L6sungsmittel wurde 
destill. Benzinum* 0AB 9 eingesetzt und im Laufe der chromatogra- 

]2 B 

~:12 :]I II1: T~T X :~1: XE ~TV T~- X XI ~ T '  

Y1 ~ ' ~  ' 540 Fra k t ionen 
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,2  12. p I  1234  

12 1 ~ 3 L 7  

123  

phischen Trennung die Polaritgt  durch Zusatz yon Benzol (1%) erhSht. 
Die 600 so gewonnenen Fraktionen wurden nach gasehromatographi- 
scher Kontrolle zu 12 Sammelfraktio~en I X I I  vereinigt, von denen 
nur I, I I I ,  IV  uad  V I I I  weiter behandelt wnrden. 

Frakt ion 12 B I enthielt, wie sieh naeh Umkristallisieren aus 
Aeeton zeigte, dieselbe aliphatisehe ttomologelGeihe wie 12 A. 

!~'raktion 12 B I I I  wurde fiber Kieselgel, das mit  10% AgNOa belegt 
war, in einer Stufens/~ule (L = 65 cm, ~ 20, 14, 10 und 8 mm) getrennt. 
Von den 8 anfallellden Unterfraktionen wurden nur zwei, n/imlich 
12 B I I I /5  ~nd 12 B I I I / 6  weitergetrennt. 

Frakt ion 12 B I I I / 5  wurde dreimM tiber Alnminiumoxid Woelm 
neutral (Aktivit~tsstufe I), gelSst in Be~zinum OAB 9, chromatogra- 
phiert;  so erhielten wir aus 12 B III/5/2/2/2 eine sehr reine Reihe 
homologer Verbindungen. Dieses Gemiseh konnte zum Krist~allisieren 
gebraeht werden. Von den einzelnen Peaks des Kristallisates wurden mit  

* Eine Fraktion ges&ttigter Kohlenwasserstoffe rnit einem Siedeintervall 
yon 50--95 ~ 
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der GC--MS-Kombination Massenspektren aufger~ommen. Bei allen 
Spektrett war m/e = 111 der Basepeak (mit 34% folgte m/e 97). Aus den 
Masse~spektren lieB sieh ablesen, dM3 es sich bei dell einzelnen Verbin- 
dungen urn eine I~eihe vo~ DiMkyl-thiophellen mit  geradkettigen homo- 
logen ~]ipha~isehen Seite~kette~ handelt;  sie zeigten folgende Mole- 
kulargewichte: 294, 308, 322, 336 und 350. 

I m  Kernresonanzspektrum, das yon der gesamten Fraktion aufgenom- 
men wurde, gaben die Seitenkettenprotonen folgende Signale: die endst/in- 
digen Methylgruppen bei 0,9 ppm, die Ct-Ie-Gruppen der aliphatisehen 
Seitenketten bei 1,29 ppm und die zum aromatisehen Kern benaehbarten 
CI-I2-Gruppen boi 2,7 ppm. Als interessant erwies sieh das Signal der ~- und 
~'-Protonen am Thiophenring (6,42 ppm): Aus der Seh~rfe des Signals der 
beiden Aromatenprotonen und der Integration konnte angenommen werden, 
dal? die beiden Alkylsubstituenten die Stellungen e und a' am Thiophenring 
einnahmer~ und sehr/thnliehe Lgnge haben mut3ten. 

Daraus ergab sieh die allgemeine Formel (m ~ n) 1 (s. S. 1264). 
Das VorhaIldensein des Thiophenringes wurde dureh Aufnahme des 

UV-Spektrums bestfitigt. 
Die folgende Tabelle gibt eine l)bersieht fiber die Homologertreihe: 

Molekulargewicht m + n 

294 13 
308 14 
322 15 
336 i6 
350 17 

Die }Veitertrmmm~g des Frakt ion 12 B 111/6 erfotgte ganz analog. 
Frakt ion 12 B III/6/2 enthielt eine weitere I~eihe von Thiophenhomo- 
logen mit  den gleiehen Molekulargewichten. Die Massenspektren zeigten 
jedoeh einen wesen~liehen Unterschied. Die Basel0eaks lagen jeweils bei 
m/e = 97, gefolgt yon einem starken Peak (83%) bei m/e = 98. Der 
Peak bei 97 lieB auf monosubstituierte Thiophene sehliegen (2). 

Der Thiophenring wurde wieder dureh das UV-Spekt.rum bestgtigt 
(Maximum 2 380 A). Auf Grund der Fragmentierung im Massenspektrum 
liel3 sieh eine weitgehend gerade, aliphatisehe Seitenkette erkennen. 

In  Fraktion 12 B III/6/3 wurde eine analoge l%eihe homologer 
Verbindungen nachgewiesen, in der allerdings die S e i t e n k e t t e n -  bei 
gleicher C-Anzahl - - v e r z w e i g t  waren. 

Fraktion 12 B IV wurde fiber mit  Silbernitrat. belegtes Kieselgel 
chromatographiert  (Stufenss L = 70 cm; ~ 30, 22, 18, 12ram;  
Benzinum 0AB 9 dest.). 
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In  Fraktion 12 B IV/5 wurden mortosubstituierte Benzolhomologe 
mit  15 bis 19 C-Atomen in der Seitenkette (3) gefundem Die Massenspek- 
t r e a d e r  GC MS-Kopplung lieBen erkennen, dab es sieh um weit- 
gehend unverzweigte aliphatisehe Seitenkettert handelte. Massem und 
UV-Spektren bewiesen das u eines Benzolkernes. 

H H 

W 
CH 3 -- ( C H 2 } n ~ / / ~ ( C H 2 ) m  - CH 3 

~ s ~ R  R:CIBH31 ' m/e=294 R=C15H31 , m/e=288 

R= C16H33 ' m/e=308 C6Hs--R R=C16H33 J m/e =3(]2 

R= C1./H35 ' m/e=322 R =C17H35 , re~e=316 

2 R= C18 H3.7, re~e=336 ~ R =C1BH31 , re~e=330 

R =C1sH39 , m/e=344 

- - R  1 RI*RZ+R3 =C15H33, re~e=294 ~ __CH 3 R =Cl3H27 ~ re~e=288 
- - R  2 
- - R  3 R1+R2+R3=C16H35, m/e=308 ~ L ~  - -CH3  R=CI4H29 , m / e = 3 0 2  

RI+R2+R3=CITH37, re~e=322 - - R  R:CI514311 m/e=316 
4 Rl+R2+R3=CleH39, re~e=336 5 R=C16H33, m/e =330 

R 
__CM3 R:CIBH27 ' re~e=314 ~ - - R  1 RI+R2=CloH22, m/e=268 

- -CH3 R=CI4H29 ' m/e:328 ~ _ _ R  Z R1.R2=C11H24, m/e=282 
R =Cis H31 ' m/e =3~2 R1~R2=C12 H26 ' m/e  =296 

7 RI+ R2= C~3H28 / re~o=310 

Bei den Verbindungen der Frakt ion 12 B IV/6 handelte es sieh 
wieder um Thiophenhomologe, deren Basepeaks bei m/e = 111 lagen. 
Neben dieser Reihe, die noeh einmal dutch Chromatographie tiber 
Kieselgel mit  Isooegan als Laufmittel  gereinigt und als Fraktion 12 B IV/ 
6/2 bei der GC--MS-Kopplung eingesetzt wurde, konnte in der Frak- 
tion 12 B IV/6/1/2 eine weitere I-Iomologenreihe gefurtdert werdem 
W/thrend die Verbindungen der ersten Gruppe disubstituierte Thiophene 
waren, bestand die letzte Homologenreihe aus trisubstituierte~ Thio- 
phenert mit  zusammen 15--18 C-Atomea in den Seitenketten (4). 

Die Basepeaks dieser Reihe lagea bei role = 125. 
Fraktion 12 B V I I I  (500 rag) wurde ehromatographiseh fiber Kie- 

selgel, belegt mit  10% AgNOa (S/~ulenl~nge 150 cm, ~ 0,5 era) weiter- 
ge~rennt. 

Die Elution wurde rnit steigenden Zus&tzen vor~ Benzol zu Isooctan 
durchgefiihrt. Beginnend bei 0,5%, wurde nach jeweils 100 ml Elu~ions- 
mittel der Benzolgehalt um 0,25% erh6ht. Von den 640 aufgefangenen 
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Fraktionen zu je 3 ml wurden einige sofort ffir GC--MS-Kopplungen und 
GC--UV-Spektren verwendet. Diese Vorgangsweise war auf Grund der gut 
strukturierten Gaschromatogramme der einzelnen Fraktionen gerechtfer- 
tigt. Auch hier war das Auftreten yon Homologenreihen typiseh. 

Die Moleknt~rgewicl~te der ersten Homologenreihe waren 288, 302, 
316 und 330. Massen- und UV-Spektren zeigten die Ai~wesenheit trisub- 
stituierter Benzole. Auf Grund der Fragmentierungen konnten zwei 
Methylgruppea und eine ls Ket te  angenommen werden (5). 

Die Molekulargewichte einer weiteren l~eihe l~gen um zwei Einheiten 
tiefer als bei der vorher besprochenea. Dies konnte seine Ursache im Vor- 
haadenseia einer Doppelbindung oder eines hydrierten 5-Ringes haben. Bei 
Vergleich der UV-Spektren dieser Substanzen mit  den Spektren bekannter  
Verbindungen (z. B. 1-Phenyl-l-propen) liel~ sich das Vorhandensein einer 
Doppelbindung in Konjugation zum Benzolring eindeutig beweisen (6) 
(UV-Spektrum in Xthanol: 2 510 A und Sehultern bei 2 760 und 2 900 A; 
leichte bsthochrome Verschiebung gegeniiber dem Spektrum yon 
trans-l-Phenyl-l-properl, bedingt durch die beiden Methylgruppen am 
Benzolring). 

Die Fragmentierung im Massenspek~rometer entscheidet nieht ein- 
deutig, ob Dimethyl-  oder Athylderivate vorliegen. 

Weiters wurden in 12 B V I I I  vier homologe Verbindnngen mit  den 
Molgewiehten 268, 282, 296 nnd 310 gefunden. Der Basepeak bei 155 
entsprach disubstituierten Naphthalinen (7). 

Die Alkylreste konnten auf Grund des Fragmentierungsbildes als weit- 
gehend geradkettig angenommen werden. Der Naphthalinkern lies sich 
durch das UV-Spektrum sichern. (UV-Spektrum in Xthanol : Die Angabe der 
Maxima erfolg~* in der Reihe abnehmender log z-Werte: 2 270 A, 2 050 A, 
2 700 A mit Schulter~ bei 2 930 A und 3 230 A.) 

Aul3er den bereits angefiihrten Substanzen t ra ten in der Frak- 
tion 12 B V I I I  Verbindungen auf, deren lgingsystem sehon in unseren 
friiheren Arbeitea 2, a nachgewiesen wurde. Ganz besonders t raf  dies bei 
den Alkyl-benzo[b]thiophenen zu. 

Die Basepeaks dieser Reihe lagen bei m/e = 161, das sind urn 6 1Vfassen- 
einheiten mehr als bei den soeben erw/~hnten Naphtha]inderivaten. Das 
Auftreten eines (M -4- 2)-Peaks mit 6% HShe (bez. auf die Molekularpeaks) 
lief3, gemeinsam mit dem Basepeak, den Schluf3 zu, dal3 die aromatischen 
GrundkOrper Benzo[b]thiophene sind, die zwei Alkylsubstituenten tragen. 
Dies wurde dutch das UV-Spektrura best/~tigt (UV-Spektrum in Cyelohexan: 
Maxima bei 2 270 _~, 2 600 A, 2 680 A, 2 900 A, 3 000 A}. 

Da diese tIomologenreihe in ausreiehender Menge und reiner Form vor- 
lag, wurde mit  Raney-Nickel (Rh T) entsehwefelt.. Dies ergab eine Reihe yon 

* In der ganzen Abhandlung. 
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Benzolhomologen,  deren  Basepeaks  bei m/e = 105 lagen (9). Den Massen- 
spek t r en  war  zu en tnehmen,  dab  be im Benzo[b] th iophen eine A l k y l k e t t e  
a m  Benzolkern  h/tngt, wi ihrend die zweite  m i t  Sicherhei t  in Ste l lung 2 
des Thiophenr inges  anzunehmen  ist, 

CH3 CH 3 

8 R=CgH19 ' re~e=274 9 

R=Clo H21 ' m / e  =288 

R=CI1 H23 ' re~e=302 

R=CIzH25 , m / e = 3 ~ 6  

R=C13H27 ' re~e=330 

Daraus folgt  Struktur 8. 

Fraktion 12 D 

Frak t ion  12 D (10,66 g) wurde auf einer Stufens/~ule (L = 1,6m, 2~ 56, 
40, 30, 22, 16 ram) fiber Kieselgel (Merck 0,05--0,2 turn) mi~ destill. Ben- 
zinum 0AB 9 als Laufmit tel  chromatographiert .  Es wurden 320 Frakt ionen 

1 2 D  

I l l  

1 2 3 4 5 6  

1 2 3  

rri EK ~ VT , VI-[ V I I I  I X  X 
I 
I 

i 
1 2 3 4  

I 

6 7 8 9  [ 1 Y2 
1 2 

1 2 I 2 

XI XI[ ~rg XlV 5~v 5wr 5rvlr 5~crlr N]Z ' 

Y2 

r ' ~  3 4 ~ 

1 2  5 2 

1 2 3  

zu je 10 ml aufgefangen, die nach gaschromatographischer Kontrolle zu 
19 Frakt ionen vereinigt wurden. Von diesen liel3en nur einige auf Grund der 
Gaschromutogramme eine gute Weiter~rennung erwarten:  Frak t ion  12 D I I  
(80 nag), 12 D V + 12 D VI (430 rag), 12 D V I I I  (280 rag). 
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Zur Auftrennung der Fraktion 1] D I I  wurde ein mit Ag-Ionen quan- 
titativ beladener makroretikularer Ionenaustauseher der Type Amberlite 
XE 284 verwendet [S/iule, L = 100 era, ~ 0,5 em; 21 g beladener Aus- 
tauseher; Laufmittel Isooetan ASTIK (dest.) mit ~ %  Athanol (96 Gew%)]. 
Es wurden 60 Fraktionen zu je 4 ml aufgefangen, die zu 6 zusammenpassen- 
den Fraktionen vereinigt wurden. Naeh der Chromatographie tiber Ag/ 
Amborlite XE 284 folgte Trennung auf einer mit 10% Pikrins&ure impr/~- 
gnierten Kieselgelplatte. Dabei wurdett drei Fraktionetl erhalten, yon denen 
die mittlere (12 D II/5/2) n&her untersueht wurde. GC und GC--MS zeigten 
die l~berlagerung yon zwei I-Iomologenreihen. 

Die beiden l~eihen untersehieden sieh sowohl in den Molekular- 
gewiehten, als aueh in den Base-Peaks. Die Reihe A zeigte Parentpeaks 
bei m/e = 246, 260 und 274, w/thrend bei l~eihe B die Molekulargewiehte 
um zwei Masseneinheiten tiefer lagen, ngmlieh bei 244, 258 und 272. 

Reihe A (1@) hat te  ihren Basepeak bei 161, l~eihe B bei 187. Bei allen 
Verbindungen wurde dureh den (M @ 2)-Peak in der HShe yon 6% des 
Parentpeaks das Vorhandensein eines 8ehwefelatoms im Molekiil ange- 
zeigt. Von jeweils zwei Verbindungen jeder ltomologenreihe wurden 
naeh prgparat iver  Abtremmng der n6tigen Substanzmenge UV-Spektren 
aufgenommen, die die typisehen Benzo[b]thiophenabsorptionen zeigten 
(UV-Spektrum in ]4thanol : Maxima bei 2 280, 2 590, 2 680 und 3 000 A). 

Reihe A: 

~ S  R R=C 7H15, P~rentpeo.k:246 
R=C sHiT, 250 

CH 3 R=C 9H19, 274 
]O R=C1oH21, 288 

Reihe B: 

11 12 13 

R :C5HI~ , Parentpeck: 24/, 
R:CsH13 , 258 
R-C7H15 , 272 
R=CaH17 , 286 

Ein kleiner Teil der Frakt ion A wurde mit Raney-Niekel in Methanol 
entsehwefelt, wonaeh wieder zwei Reihen gefunden wurden; ihre Mole- 
kulargewiehte unterseheiden sieh, wie die der tIomologen der nieht 
erttsehwefelten Fraktion, um je zwei Masseneinheiten. Die Entsehwe- 

Mona, tshefte ft~r Chemie, ~Bd, 106/6 81 
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felungsprodukte der 1%eihe A zeigten die Molekulargewichte 218, 232, 
246 und 260, die der Reiho B 216, 230, 244 und 258. Sie wurden auf Grund 
der Massen- und UV-Spektren als Benzolhomologe erkannt. 

Bei Reihe B handelt es sich um Indanothiophene, fiir die Varian- 
tea 11--13 mSglieh sind; 1% entsprieht je nach GrSGe des Molt- 
kulargewiehtes den auf S. 1267 angegebenen Alkylketten. 

Die Fraktionen 12 D V und 12 D VI zeigten bei der gaschromato- 
graphJsehen Kontrolle so grol3e Ahnlichkeit, daI~ eine Vereinigung 
zweckm/~l]ig erschien. 

Diese Fraktion wurde auf einer Kieselgel-SKule (L = 220 era, ~ 0,5 cm, 
Kieselgel Merck 0,05--0,2 mm, belegt mi~ 10~o AgNes, Benzinum 0AB 9 
mit 5% Benzol) weitergetrennt. 190 Elutionsfraktionen wurden nach GC- 
Kontrolle zu 9 Fraktionen vereinigt. Anseh]ieftend wurde die dabei gewon- 
nene Fraktion (12 D V + 12 D VI)/2 fiber Aluminiumoxid Woelm (neui~ral) 
chromatographiert [S/s 150 cm, ~ 0,5 cm, Isooctan rnit steigendem 
(nach je 100 ml 1 ml) Zusatz yon Benzol]. Auch hier lagen, wie durch gasehro- 
matographische Analyse festgestellt werden konnte, zwei Homologenreihen 
nebeneinander vor. Eine gasehromatographisehe Trennung der beiden 
l~eihen war nur mit Hilfe einer SCOTC-S/~ule (SE 30, 50 FuB) mSglich. Der 
damit erreichte Trenneffekt war ffir eine Untersuehung mit der GC--M~S- 
Kombination ausreichend. In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Massenspektren, 
nach l~eihen getrennt angegeben. 

Das U-V-SpektruIn dieser Fraktion zeigte ein extrem breites und flaches 
Maximum zwischen 2 300 und 2 900 _A, das keine Deutung zulieft. Ein 
Kernresonanzspektrum, yon dem verwertbare Daten zu erwar~en waren, 
konnte wegen der geringen Substanz-Menge nieht aufgenommen werden. 
Die Fraktion zeigte bei l~Lngerem Stehen starke VerfKrbung. Nach chromato- 
graphischer Reinigung (Kieselge]s/s 15 cm; Isooetan) war es mSglich, die 
Zersetzungsprodukte zu entfernen mad das farblose Gemisch noehmals mit 
Hilfe der GC--MS-Kombinat ion  massenspektrometrisch zu untersuchen. 
Dabei ze~gte sich, daft vor allem Substanzen der l%eihe B durch das lunge 
Stehen zersetzt worden waren. 

Das nunmehr aufgenommene UV-Spektrum (UV, Athanol: Maxi- 
mum bei 2 890 _~, Minimum bei 2 400 A) zeigte die typische Absorption 
eines Phenyl~hiophens. Der Vergleieh des UV-Spektrums mit Literatur- 
angaben 4 und die Ergebnisse der massenspektrometrisehen Unter- 
suchungen zeigten, dal~ es sieh um Atkylderivate (14) des 2-Phenyl- 
thiophens handelt. 

Die Alkylkette war verzweigt, da zwischen Parentpeak und Base- 
peak kaum Yragmentierung zu sehen war. 

Bei der Reihe B waren zwei Varianten mSglieh, entweder 15 oder 16. 
Auch hier waren die Mkylketten verzweigt. 
Eine direkte Unterscheidung, ob 15 oder 16 vorlag, war nicht mSg- 

lieh, da kein NMR-Spektrum aufgenommea werden konnte. 
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Tabelle 1 

1269 

tleihe A l~eihe B 

GC-Doppel-Peak 1 

m/e 173 100% m/e 193 100% 
244 15% (Parentpeak) 250 30% (Parentpeak) 
174 10% 194 17% 
175 5% 195 15% 
246 6~o yon 244 252 10% von 250 

m/e 173 ist 1,7mal so in~ensiv wie m/e 193 

GC-Doppel-Peak 2 

.m/e 173 100% role 193 100~o 
258 9~o (Parentpeak) 264 28~o (Parentpeak) 
174 13% 194 16% 
175 6~ 195 13~o 
260 6,5~o yon 258 266 11~o yon 264 

m/e 173 ist 1,3mal so intensiv wie m/e 193 

GC-DoppeLPeak 3 

role 173 100% m/e 193 i00~o 
272 9% (Parentpeak) 278 20% (Paren~peak) 
174 1.~% 194 14% 
1~5 ~% 195 13% 
274 6~ yon 272 280 10~o yon 278 

role 173 und 193 sind gleich intensiv 

GC-Doppel-Peak 4 

role 173 100~o m/e 193 100~o 
286 8~o (Parentpeak) 292 17~o (Parentpeak) 
174 17O/o 194 15% 
175 7% 195 13% 
288 7~o yon 286 294 11,5~o yon 292 

role 193 ist intensiver als 173 

Es wurde daher ein anderer Weg beschritten: Verbindungen wie i~ 
zeigen erfahrungsgemgg starke Zersetzung und haben lau~ Literatur 
ein breites Maximum bei 2 400 ~. Vergleieht man. die UV-Spektren 
dieser Frak~ion, die vor und naeh der Zersetzung aufgenommen wurden, 
so zeigg sieh, dab das urspriingliehe UV-Spektrum gut als Addition zu 
erklgren ist, wen~ die zweite Reihe aus den Verbindungen 16 besteht. 

81" 
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In der Folge wurden noch Isomere zu den oben besprochenen Homologen- 
reihen gefunden, die nur mit denselben Mlgemeinen Formeln angegeben werden 
kSnnten. Sie werden daher nieht gesondert erw&hnt. 

Welters konnte eine Reihe trisubstituierter Alkylderivate (17) des 
2-Phexlylthiopheas isoliert werden, deren B~sepeaks bei m/e ~ 201 
lagerz. Zwischen diesen und den zugeh6rigen Parelltpeaks ware~ kaum 

Reihe A: Reihe B: 

14 15 16 

R =C~,H13 , 244 R=CsH~ , 250 

R=CTHI5 , 258  R=CBH13 ~ 264 

R=CsH17 , 272  R=C7H15 ' 278 

R=CgH19 ~ 2 8 5  R=CeHI7 ~ 292 

CH3 CH3 
F? 

17 18 19 

R=C4Hg ,  244 R=CzHg~ 242 

R =C5HI1 ~ 258 R =C5HII ' 255 

R =C6H13 ' 2?2 R= C6H13 j 270 

Fragmentierungen zu erkelmen. Der (M d- 2)-Peak mit einer H6he yon 
5% des Molekularpeaks zeigt das Vorhandensein eines Schwefelatoms 
im Molekiil an. Der aromatische GrundkSrper wurde durch das UV- 
Spektrum erkannt (UV, irz XtharLol: Maximum be[ 2 980 A, Minimum 
bei 2 400 A, Schulter bei 2 650 A). 

In der Fraktion (12 D V @ 12 D VI)/6 herrschte eine Reihe vor, die 
durchwegs Massenpeaks mit zwei Masseaeinheiten we~xiger aufwies, als 
die vorher genannte Reihe. Die Basepeaks wgren hier m/e = 199 und 
die entsprechenden Molekulargewichte 242, 256 und 270. Das UV-Spek- 
trum der ei~lmsl umkristallisierten Fraktior~ war gut als Phenylthiophen- 
spektrum zu deutem Damit ergabem sich die StrukturmSglichkeitea 18 
oder 19. 

In der entschwefelten l~raktion wurde~ die erwarteten Mkylierten 
Indane gelunden. 

Fraktion (12 D V ~- 12 D VI)/8 wurde eider weiteren s&uleachro- 
matographischer~ TrennurLg unterworfen (L ~ 220 cm, Z 0,5 cm, Kie- 
selgel mit 5% Pikrins&ure belegt, Isooctan ASTM). Die 300 aufgefan- 
germrz Fraktioner~ zu je 1,5 ml kon~ten nuch gaschromatographischer 
Uberpriifung zu 6 Fraktionen zus~mmengefaBt werdem Von dieserL 
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zeigte Fraktion (12 D V -~ 12 D VI)/8/4 ein gut strukturiertes Gaschro- 
matogramm und wnrde ftir GC--MS und GC--UV eingesetzt. Die 
Massertspektren zeigte~ ganz andere Fragmentieru.ngen Ms bei deft rot- 
her behandelten Fraktiorten. A]le Massenspektren batten bei 231 ihren 
100~o-Peak. Bei Massen, die kleiner als 231 waren, zeigten sieh nut mehr 
sehr kleine Peaks, wAhrend die Fragmentieruag zwisehen 231 und den 
zugehSrigen Molekularpeaks gut zu sehen war. Alle Verbindungen batten 
einen (M-t-2)-Peak yon 10% des Parentpeaks. Das beweist die 
Anwesenheit yon zwei Sehwefelatomen. Die zwei grSBten Peaks wurden 
gaschromatographiseh-prgparativ abgetrennt und UV-Spektren aufge- 

S• 
--CH3 ~ --R 
--CH~ __CHB 
--R 

20 21 

R-C3H. ; ,  , 260 R:C2H s, 222 

R-C~Hg, 274 R= C~HTs 236 
R- CsHH, 288 R = C I H g ,  250 

R - C6H13 ~ 302 

nommen (UV in Athanol: Maxima bei 2 120, 2 920, 2 530, 3 050, 2 400, 
3 200 und 2 840 A). Daraus folgte, dal~ die Homologenreihe aus Alkyl- 
derivaten des Benzo[1,2--b: 4,3--b']dithiophens 5 besteht. Der 100~ 
Peak bei m/e = 231 bereehtigt zur Annahme einer dreifaehen Substi- 
tution (20). Die Molekulargewichte waren 260, 274, 288 und 302. 

Die Fraktion 12 D XVI (280 nag) wurde fiber Amberlite XE 284 
(quantitativ 1;elegt mit Ag +) in einer S~ule (L--~ 150 era, ~0,5 era, 
Isooctan mit 0,25% Athanol getrennt. Die bei dieser Trennung erhal- 
tenen Folgefraktionen 12 D XVI/1, 12 D XVI/2 u~d 12 D XVI/3 wurden 
tiber DC-Fertigplatten (Merck), die mit Pikrindiure imprb, gniert waren, 
weitergefrennt. Dutch den letztert Chromatographiesehrit~ erfolgte hier 
erstmMig die Trennung einer Homologenreihe in die einzelnen Verbin- 
dungen. Die Substanzen hatten die 100~o-Peuks bei m/e= 207, wAhrend 
die Molekfilpeaks bei 222, 236 bzw. 250 lagen. Aus den Massenspekt.ren 
war ersiehtlich, dab die Verbindungen sehwefelfrei waren. Die Fragmen- 
tiernng der Seitenketten konnte in den Massenspektren gut verfolgt 
werden. Auf Grund der UV-Spektren (is. A~hano] : Maxima bei 2 680 und 
2 760/~, ei~l Minimum bei 2 400 A) warden dfe Verbilldungea Ms 9,10- 
DihydroarLthraeenderivate (21) erkannt s. 

Frabtion 12 H 

Die Fraktiort 12 H (10,04g) wurde fiber 720g Kieselgel Merck 
ehromatographiert (8tufensgule, L = i ,6m;  ~ 56, 40, 30, 22, 16mm; 
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Benzinum 0 A B  9, dest., +3% Benzol). Naeh gasehromatographiseher  
Kontrolle der 700 Elut ionsfrakt ionen (je 4 ml) kolmten diese zu sieben 
Sammelfrakt ionen vereinigt werden. Die aus der Gegenstromverteilungs- 
fraktion H naeh weiteren Trennschritten erhaltenen Endfraktionen 
zeigten ganz andere Gaschromatogramme, als die aus 12 A und 12 B 
erhaltenen. Waren es bisher die Homologenreihen, die das Bild der 
Gaschromatogramme pr/~gten, so traten bei Fraktion H Einzelpeaks auf. 

12H 

I 

Yt 

1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  t 

S 
'1 2 3 4 5 6 ~ 

, # # i  ' 1 2 3 4  5 6  787 

TF l i t  TV  Z V T  2ZE ' 

' 1 2 3 4 5 6 7 8 9 '  

1,2 
t t 2 3 4 5 6  7~ 

1 2 3 4  E 6 7 8 9  I011 "R 

Fraktion 12 H I wurde in einer StuZens~ule (L = 70 em; g 36, 28, 18 und 
13 mm) fiber Eieselgel-10% AgNO~, mit Benzinum 0AB 9 + 2% Benzol, 
ehromatographiert. Bei dieser Elution wurden 1200 Fraktionen zu je 4 ml 
aufgefangen. Diese konnten zu 11 Unterfraktionen zusammengefal3t werden. 

Die Fraktion 12 H I/9 wurde fiber Kieselgel-10% Pikrins/Lure ehromato- 
graphiert (S~Lule, L = 60 em, ~ 18, 12, 8 und 6 mm. Benzinum 13AB 9 dest.) 
und 600 Fraktionen zu 2 ml aufgefangen. Auf Grund der gasehromatographi- 
sehen Kontrolle konnten drei Fraktionen (22, 66, 78) einer direkten Unter- 
suehung zugefiihrt, die res~lichen zu 6 ~raktionen vereinigt werden. 

Frak t ion  12 H I/9/22 zeigte im Gaschromatogramm sechs Peaks. Von 
den beiden Substanzen, die den gr6gten Peaks entspraehen, wurden 
gasehromatographisch-pr/ iparat iv-kleine Mengen abgetrennt  und davon  
die UV-Spektren  aufgenommen.  Die Substanzen werden in der Reihen- 
folge der GC-Peaks besproehen. 

Bei der ersten Verbindung handel t  es sieh um eine aromatisehe Drei- 
r inge-Verbindung mit  zwei Sehwefelatomen, die mit  zwei Methylgruppen 
substituiert  ist. Parent-  und  Basepeak fallen im Massenspektrum zusam- 
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me~ (218). Da kein UV-Spektrum aufgenommea werden konnte, ist eine 
ge~aue Beschreiburtg nicht m6glich. Wahrscheinlich halxdelte es sich 
um ein Benzodithiopher~, z. B. 20 (R ~- I-I) oder 22. 

Die zweite Verbil~dung dieser Fraktion war eir~ Athyldibe~zothio- 
phen (23). Das Molekulargewieht war 212, die I:[6he des (M d- 2)-Peaks 
war 7 ~o des Molekularpeaks. 

Das in Xthanol aufgenommene UV-Spektrum zeigt die Absorptio~en 
eines Dibenzothiophens (Maxima 2 300, 2 560, 2 660, 2 870, 2 780, 3 250, 
3 130 nnd 3030A). Als Entschwefelungsprodukt (Raney-Nickel in 
CHaOH) wurde ein Athylderivat des Biphenyls (24) erhalten. 

Der dritte Peak entsprach einem Gemisch zweier Verbindungen, 
deren Entschwefelungsprodukte ide~ttifiziert werden konnten. Die eine 
hatte ebenfalls Molekulargewicht 212 nnd war ein Isomeres der vorher 
genannten Verbi~xdung. Weder im Masse!~spektrum der urspriinglichen, 
noch im Spektrum der e~tschwefelten Substanz war eine (M--15)- 
Abspaltung zu erke.~mea. Es war daher ein Dimethyl-dibenzothiophen 
anzunehmen. Die Stellung der beidea Methylgruppen am l~ingsystem 
ko~nte aus den Massenspektren nicht abgeleitet werden. 

Bei der zweitert Verbirtdung dieses dritte~ Peaks haadelt es sich 
offenbar um ei~ Homologes der ersten Verbindung (2{} oder 22). Im 
Massenspektrum zeigte sich deutliche Methylabspaltung, und das Mole- 
kulargewicht (232) war um 14 Einheiten h6her. Es war ein Athyl-methyl- 
benzo[b]thiophen, bei dem eine genauere Strukturangabe nich~ m6glich 
W a r .  

--CH~ x~J~.s.m-_#/ ~ ~ re.Z/ 

22 23 24 

RI~CH3 RN RI~CH3 
R2 -J~ R2--~ 

25 26 

Die Konstitution der dem vierten Peak entspreche~lden Verbi~dung 
kormte mit I-Iilfe der Entsehwefelung aufgekl/t~ werden. Die Subs~anz 
hatte Molekulargewicht 244. Des (M d- 2)-Peak (246, 6~o der H6he des 
1VIolekularpeaks) zeigte das Vorhande~xsein eines Schwefelatoms an. Das 
Entschwefelungsprodukt konnte durch Vergleich des Massenspektrums 
mit den in der Literatur beschriebenen 7 als 1,1-Diphenylpropan identi- 
fiziert werden. Es handelt sich also um das 2-Methyl-3-phe~yl-ben- 
zol[b]thiophen (R1 = l%a -- H) (25). 
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Die Verbindung des fiinftert Peaks war ein Homologes des eben ge- 
nannten Methyl-phenyl-benzo[b]thiophens. Als Entschwefelungsprodukt 
wurde eine Verbindung 26 (entweder g l  = CHs, R2 = H oder umge- 
kehrt) mit  einer zus/itzlichen Methylgruppe an einem der Phenylreste 
gefunden. Dadurch ergeben sieh zwei Strukturm6gliehkeiten (25, ent- 
weder g 1 = CHs, g 2 = H oder umgekehrt). 

Die Verbindung des sechsten Peaks (zweiter Haup~peak) hat te  das 
Molekulargewicht 244 und zeigte im Massenspektrum deutliche Wasser- 
stoffabspaltung. Es waren zwei Schwefelatome vorhanden (M -F 2 = 246, 
11%). Das Massenspektrum des Entschwefelungsproduktes bewies das 
Vorhandensein eines mit  einer Methylgruppe und einer his zum vierten C 
sicher nicht verzweigten CT-Kette disubstituierten Benzols (m/e = 105). 
Daraus folgt Formel 27 (g = CHs). 

Das UV-Spektrum der Fraktion 12 H I/9/66 lieB auf Grund der 
VerSffentlichung yon Carruthers und Crowder 8 erkennen, dab nur 
, ,Thiophanthren"-Derivate vorhanden waren. Der grSBte Peak im 
Gaschromatogramm dieser Frakt ion entsprach dem 2-Athyl-naph- 
tho[2,3--b]thiophen, dessen Konsti tut ion 28 (R z = C~Hs, R ~ = H) sich 
durch Untersuchung des Entschwefeluagsproduktes ermitteln lieB: Das 
Entschwefelungsprodukt war ein n-Butylnaphthalin.  

R~CH3 R 2 ~  RI 
2 7  2 8  

~ V ~  CH3 

CH3 ~ . ~  CH3 

CH~ CH3 

2 9  3 0  

R2 3. Peak: A . ~ ; '  
R 1 =C2H s S --CH 3 

R I R2=H ~ --C2H5 
Und 

CH B R 1 = H 
RZ=c2HS 32 

31 4. Peek: 
RI=R2=CHB 

Der zweite Peak entsprach einem Isomeren, n/~mlich einem Dimethyl- 
naphtho[2,3--b]thiophen. Da die Seitenkette im sehwefelfreien Produkt  
n-Propyl war, konnte eine Methylgruppe nur am a-C des Thiophem 
ringes angeordnet sein (28, R 1 = R 2 = CHs). 



Untersuehung stark sehwefelhgltiger Sehiefer61e 1275 

Beim dritten Peak handelte es sieh um zwei Substanzen, die beide das 
Molekulargewieht 226 hatten und deutlieh Methylabspaltung (MS) zeigten. 
Beide enthielten ein Atom Sehwefel pro Molekiil. Auf Grund der Ergebnisse 
konnte man ein Methyl-/~thylderivat annehmen. Die Substanz des vierten 
Peaks zeigte das gleiehe Molekulargewieht, ebenfalls ein Atom Sehwefel, 
aber keine MethylabspMtung. Diese Ergebnisse deuten auf ein Trimethylo 
derivat. 

Aus den drei Substanzen dieser beiden GC-Pe~ks wurden nur 2 Ent- 
sehwefelungsprodukte erhMten, die beiden Methyl-butyl-naphthMine 29 
und 30. W~hrend in der nicht entschwefelten Fraktion die Mengen des 
dritten und vierten Peaks etwa gleich w&ren, lag bei den Entsehwefe- 
lungsprodukten die Substanz 30 in wesent!ich gr6Berer Menge vor als 29. 
Die Substanz 30 konnte an Hand yon Vergleiehssubstanzen identifiziert 
werden. 

Diese Abbauprodukte liegen sieh so mit den massenspektrometri- 
sehen Ergebnissen der nieht entsehwefelten Fraktion in Einklang 
bringen, dab zwei Substanzen das gleiehe Entsehwefelungsprodukt 
lieferten. Je eine Substanz (31) des dritten und vierten Peaks ~-urde zum 
Produkt  30 entscbwefelt, was sich aus den ge~nderten Mengenverh~lt- 
nissen erkennen lieB. 

Die Fraktion 12 H I/9/78 wurde nieht entsehwefelt. Die Substanz des 
Hauptpeaks hatte Molekulargewieht 226, enthielt ein Atom Sehwefel und 
zeigte im Massenspektrometer eine starke Methyl- (M--15) und Wasser- 
stoffabspaltung (M-- l ) .  Das UV-Spektrum entspraeh einem Naph- 
tho[2,1--b]thiophen-Derivat. (UV, in *thanol  : Maxima bei 2 480, 2 570, 
2 970, 3 030, 2 810, 3 180, 3 320 ]k.) Auf Grund des Massenspektrums 
(211, 100%) waren drei C-Atome in zwei Seitenketten anzunehmen; 
Formel 32 steht im Einklang mit den Spektren. 

Die Fraktion 12 H I/9/1--18 wurde mittels Hoehch'uekfliissigkeits- 
ehromatographie weitergetrennt (S/~ule, L -~ 50 em, 2d 4~ ram; Kiesel- 
gel 40--63 ~zm, belegt mit 7,5% AgN03, Isooe~an). Es wurden 40 Frak- 
tionen zu 1 ml aufgefangen, die naeh gasel~'omatographiseher Kontrolle 
zu zwei Anteilen vereinigt warden. 

Vom Hauptpeak des Gasehromatogramms der Fraktion 12HI/9/ 
9--18/1 wurde pr/tparativ eine kleine Menge abgetrennt und das UV- 
Spektrum aufgenommen ()[thanol: Maxima bei 2 180, 3 160, 2320, 
2 560 3~). An Hand yon Vergleiehsspektren wurde der aromatische 
Grundk6rper Ms 2-(2'-Thienyl)-benzo[b]thiophen erkannt (R=CHs,  27). 
])as Molekulargewieht dieseryerbindung war 244, im Ma.ssenspektrometer 
zeigte sieh keine MethylabspMtung. Daraus ging hervor, dab es sieh um ein 
Dimethyl-Derivat handelte. Das Entsehwefelungsprodukt war ein mit 
einer Methyl- und einer Alkylgruppe yon 7 C-Atomen substituiertes 
Benzol. 
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Eia  gaschromatographischer Retentionszeitvergleieh mit dem 
Dimethyl-2-(2'-thienyl)-benzo[b]thiophen (27) der Fraktion 12 H I/9/22 
zeigte, dab die beidon Vorbindungen isomer, nicht identisch waren. 

Mit Hilfe der ItochdruekehromatogTaphio tiber Kieselgel/7,5% HgCl2 
(genauere exper. Bedingunger~ siehe voraagehendo Tre!mstufe) koante 
Fraktion 12 H I/9/1--18/2 in drei Unterfraktioaon aufgetrennt werden. 
Die zweite wurdo mit GC--MS und GC--UV untersueht. Von don beiden 
Hauptbestandteilen der 2. Unterfraktion wurden identischo UV-Spek- 
t rea  erhalten, welehe die beider~ Verbindung~n als 3-(2'-Thienyl)- 
benzo[b]thiophono ehar~kterisierten (Athanol: l~Iaxima bei 2 330, 2 120 
und 3 030 A, kleino Schulter bei 2 530 _~). Dor orsto Hauptbes~andteil, 
Molekulargewicht 258, konr~te dureh einon 100% Peak bei 243 und ein 
Peak bei 260 mit 10% H6he als _Athyl-methyl-3-(2'-thienyl)-benzo[b]thio- 
phen 33 (R = C2H5) identifiziert worden. DaB die Methylgruppe am 
Benzolkern sitzt, konnte auf Grund des Massenspektrums des Ent- 
sehwefelungsproduktes festgestellt werden. Die _~thylgruppe befindet 
sieb am Thienylrost. 

Derselbe Grundk6rper lag, wie erw/~tm~, der Verbindung des zweiten 
Peaks zugrunde. Im Massenspektrum dieser Subs~anz war dot Parentpeak 
gleichzeitig Basepeak (244), so dab zwei Me~hylgruppen vorhanden sein 
muBton. Ihre Zuordnung zu den einzelnen Ringen des Grundgeriisbes (33, 
1~ = Ctts) ergab sich aus der Un~ersuchung des En~sehwefelungsproduktes. 

Da sioh die Chromatographie fiber Kioselgol--Pikrinsi~uro bei Frak- 
tion 12 H I/9 als sehr wirksam erwiesen hatte, wurde auch Fraktion 12 H I/ 
9/422--599 in gloiohor Weiso weitorgetrermt (S~ule, L = 75 cm, ;~ 0,4cm, 
Kieselge140--63 ~zm bologt mit 7,5% Pikrins~ure, Isooctan AST~I dost.). 
Von don beidea so erhalteno~ Fraktionen wurde 12 H I/9/422--599/2 
einer anschlieBenden Chromatographio (Situle, L = 50 cm, ;~ 4 ram, 
Kieselgel 40--63 ~zm, belegt mit 7,5% HgC12, Isooetan) unterworfem 
Es wurden 9 Yraktionen aufgefange~; die weiteren Untersuehungen 
erfolgten nur mit den Fraktionen 12 t t  I/9/422--599/2/2 und 12 H I/9/ 
422--599/2/8. 

Das l~i~gsystem der Verbi~dung des I-Iauptl~aks Ider Fraktion 12 H I/ 
9/422--599/2/2 konnte dutch das UV-Spektrum als Naphtho[1,2--b]thio- 
phen identifiziert werde~ (-A_thanol: Maxima bei 2 610, 2 680, 2 470, 
2 850, 2 930, 3 070, 3 300, 3 330 und 3 460 ~). Das Massenspoktrum 
zeigte bei 226 der~ Molekiilpeak und bei 211 den 100%-Peak. Es war ein 
Atom Sehwefel pro Molekiil vorhanden, was dureh m/e = 228 mit einer 
H6he yon 6% angezeigt wurde. Die Informationen aus dem Massen- und 
dem UV-Spektrum wiesen auf eirL Athyl-methylderivat Kin. Die Stollung 
der Methyl- lind der Athylgruppo am Grundgertist konnte an Hand des 
Entschwefelungsproduktes ermit~elt werden. Die Reaktion mit Raney- 
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Nickel ergab eir~ Methyl-2-(mbutyl)-r~aphthalin (35, R, = C2H5). Die 
nhButylseitenkette war im Massenspektrum klar zu erkennen. AuI 
Gru~d dieser Ergebr~isse ergibt sich Formel 34 (g  =- Cell5). 

1Jber das Entsehwefelungsprodukt konnte aueh der zweite Peak des 
Chromatogramms iderttifiziert werden. 

Naeh Entfernung des Sehwefels wurde ein Methyl-n-propylnaphthalin 
gefunden. Die Ausgangsverbindung hatte ein Molekulargewieht yen 212, 
zeigte im Massenspektrum starke Wasserstoffabspaltung und einen 6% 
hohen (M + 2)-Peak. Da es sieh laut UV-Spektrum um den gleiehen Grund- 
k6rper wie bei der vorherigen Verbindung handelte, konnte Struktur 34 
(t~ = CH3) abgeleitet werden. 

R R 

33 34 3.5 

C H 3 ~  RN ~ C H3~,~ 

CH3 CH 3 
36 37 

Die Frakt ion 12 H I/9/422--599/2/8 zeigte im Gaschromatogramm 
einen Ei~zelpeak, i1~ dessen Massenspektrum der Parent- und der 
Basepeak zusammenfielen (226) u~d der (M @ 2)-Peak ein Schwefel- 
a tom anzeigte. Das UV-Spektrum hat te  die gleiche~ Absorptior~smaxima 
wie die Verbindungen in Fraktior~ 12 H I/9/422--599/2/2. UV- nnd 
Massenspektren der ursprtinglichen Verbindung nnd des entschwefelten 
Produktes (37) zeigten das Vorliegen eines Trimethylderivates des 
Naphtho[ 1,2--b]thiop hens (36). 

Die Weitcrtrermung der Fraktiolt  12 H I I  erfolgte auf einer Stufen- 
s/~ule (L = 60 era, ~ 18, 12, 8 mid 6 cm, Kieselgel Merck 0,05---0,2 mm, 
belegt mit  10% AgNOa). 

Elution mit stufenweiser Erh6hung der Polarit/~t: Dreimal 300 ml 
Benzinum OAB 9 mit 0,5 %, 1 ~o bzw. 2 ~o Benzol), 420 Fraktionen zu je 0,8 mt. 
Einige Fraktionen wurden direkt (GC--MS-Kombination) untersucht, die 
restliehen konnten zu 9 Folgefraktionen vereinigt werden. 

In  der Fraktion 12 H 11/52 ~ r d e n  nur die Substanzen der beiden 
Hauptpeaks  mit  GC--MS untersucht;  sie zeig"~en im UV v611ig gleiehe 
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Absorption (in Athanol : Maxima boi 2 600, 2 510 und 2 950 A, Minimum 
bei 2 370 A). I)urch Vergleich mit bekaanten Spektren 9 kolmte der 
GrundkSrper als 2-Phenylaaphthalin identifiziert werden. 

Im Massenspektrum des ersten Hauptpeaks war der Parentpeak 
gleichzeitig Basepeak (232), es war starke WasserstoffabspMtu~g zu 
sehen (231, 71%) und auf Grund der geriIlgen H5he des (M + 2)-Peaks 
im Molekiil kein Schwefel anzunehmen. Es liegt also ein Dimethylderivat 
des 2-Phenylnaphthalins vor. 

Die Substanz des zwoiten Hauptpoaks hatte ein um 14 Masseneinheiten 
hSheros Molekulargewicht und liei] deutlich eino Mothylabspaltung erkennen. 
Wie bei der ersten Verbindung war es hier nicht mSglich, die Stellung der 
Alkylsubstituenten am Ringsystem anzugeben. Die Substanz wurdo als ein 
Athyl -mel~hyl - 2-phenyl-naphthalin charakterisiert. 

Im Massenspektrum zeigte der Hauptpeak der Fraktion 12 H II/63 
das Molekulargewicht 206, der Basepeak lag bei m/e = 191 (Abspaltung 
eiaer Methylgruppe). 191 sprieht eatweder fiir einen Anthracen- oder 
ei~e~ Phena~threngrundk6rper mit einer --CH2-Gruppo als Rest naeh 
der Spaltung der ~4thylseitenkette. Auf Grund der Maxima im UV- 
Spektrum konnte ein Anthracenderivat ausgeschlossen werden. Durch 
gaschromatographischea Vergleich (Re~en~ionszeite~) dot Subs~anz mit 
bekannten _~thylphenanthrenen wurde die Verbindung als 1-~4thyl- 
phe~anthren identifiziert. 

I)urch das UV-Spektrum und GC--MS kormte die Verbindung des 
Hauptpeaks der Fraktion 12 H II/79 charakterisiert werden. I)er Grund- 
k6rper war wieder Phenanthren. Da die Verbindung Molekularge- 
wicht 206 hatte und im Massenspektrometer keine Methylabspaltung 
auftrat, liegt t in Dimethylphenanthrea vor. 

Aueh tier zweitgrSgte Peak des Chromatogramms war auf Grund des 
UV-Spektrums ein Phenanthrenderivat,  und zwar wogen MG220, 
Basepeak 191 (Abspaltung einer ~thylgruppe = 15 + 14), ein n-Propyl- 
phenaathren. 

Die Fraktion 12 H II/118--117 wurde nicht weitergetrennt. Sowohl 
die urspriingliehe als auch die entschwefelte Fraktion wurde massen- 
spektrometriseh untersucht uad yon einzelnen Peaks zur Bestimmung 
der UV-Spektren gasehromatographiseh-pr/~parativ kleine Substanz- 
mengen abgetrennt. Die einzeh~en Verbiadungen werden in der Reihen- 
Yolge ihrer gasehromatographisehen Retention behandelt. 

Durch I)eutung der UV- und Massenspoktren konr~te der erste Peak 
als ei~ Methyl-~hienyl-benzo[b]thiophen (27, R = I-I) identifiziert wer- 
den. I)as Molekulargewieht der Verbindung war 230 und der Molektil- 
peak gleiehzeitig auch 100%-Peak. Der (M + 2)-Peak mit einer HShe 
yon 9 % des Molekiilpeaks bedeutet das Vorha~densein von zwei Schwe- 
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felatomem Als Entschwefelungsprodukt wurde ein Alkylbenzol mit einer 
Kette yon 7 C-Atomen erhalten. 

Die Substanz des gaschromatographischen Hauptpeaks yon 12 H II/ 
118--147 lieferte bei der Entschwefelung mit I~aney-Nriekel eir~ 1,2- 
Diphenyl~ithan mit einer kernstgndigen Methylgruppe. Das Molekular- 
gewicht der Ausgangsverbindung war 244, das des Entschwefelungs- 
produktes 196. Aus der Konstitution des Abbauproduktes ergeber~ sieh 
zwei Isomeriem6glichkeitea fiir die SchwefelverbiIldung. In einem 
Fall kann die Methylgruppe am Benzol, im anderen Fall am Benzo- 
[b]thiophea hS~ngen. 

Ein s Abbauprodukt wurde in der entschwefelten Gesamt- 
Fraktion 12 H II/118--147 gefunden; as hatte symmetrischen Bau, 
Molekulargewicht 210 und Hauptbruchstiick 105. Mit Hilfe dos Eight 
Peak Index of Mass Spectra und des Massenspektrums der urspriing- 
lichen S-Verbindung (3s 238) konnterl beide Verbindungen (38 bzw. 39, 
I~ ~- CHa) charakterisiert werden. 

Die Verbindungen des restlichen GC-Peaks der Fraktioa 12 H II/ 
118--147 waren schwefelfrei. Die crste Verbindung konnte an Hand des 
3lassen- und UV-Spektrums als ein Dimethylphenanthrea identifiziert 
werden. Molckiilpeak und 100% -Peak waren ideatisch (206). 

Die Verbindung war aber mit der in Fraktion 12 H II/79 gefundenen 
nicht ident. 

Auch der ns GC-Peak zeigte MoIekulargewicht 206. Methyl- 
abspaltung liel3 eine J~thylgruppe erkennen. Obwohl diese Verbindung 
1mr in kleiner Menge im Gemisch vorha~lder~ war, war es mSglich, 
geniigend Substanz fiir die Bestimmnng dos UV-Spektrums abzutrennen. 
UV-Spektren und Retentionszeitvergleich ermSglichten die Identifi- 
zieruag mit 9-Athylphenaathren. 

~ R RN ~ R  

R R 
3 8  39  

Hc H b 

CH 3 CH% a I~ 

40 41 

Die dritte schwefelfreie Verbindung ist (Massen- und UV-Spektrum) 
ein Trimethylanthracen. 
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Woitertrennung der Fraktion 12 H II/148--211 dutch Si~ulenchro- 
matographie (Ss L = 2,2 m, ~ 0,5 cm, Kieselgel 0,05--0,2 mm mit 
10% Pikrins~ure, Benzinum 0AB 9) in 320 Fraktionen zu 2 m], die zu 
7 Fr~ktionen vereinigt wurden. Von diesen ]ieB besonders Fraktion 
12 H II/148--211/2 auf Grund des Gaschromatogrammes bei weiterer 
Auftrennung eine Reinsubstanz erwarten. Durch einmalige Chromato- 
graphie fiber Aluminiumoxid Woelm neutral (Aktivit/~tsstufe I) konnte 
tats~Lchlich eine gute Abtrennung der Begleitsubstanzerz erreicht werden 
(S/~ule, L ~ 1 m, ~ 0,4 cm, Isooctan). Die 18 erhaltenen Fraktionen 
wurden zu zwei Sammelfraktionen vereinigt, yon denen eine im GC nur 
einen Peak zeigte (12 H II/148--211/2/2). 

Die genaue gaschromatographische Untersuchung dieses Einzel- 
peaks mit HiIfe einer SCOTC-S~ule (50 Fui], SE 30 and XE 60) ergab, 
daft es sieh um keine Einzelverbil~dung ha~delte. Eine vollst/~ndige 
Tre~nung war aber such auf so leistungsf~higen GC-S/iulen nieht mSg- 
]ich. Es zeigte sich nut  eine deutliche Verbreiterung des Peaks. Es 
handelte sich um eine Mischung isomerer Verbindungen, die sich nur im 
NMR-Spektrum, aber nicht in ihren Massen- und UV-Spektren unter- 
scheiden liei]en. Ira Gaschromatogramm der entschwefelten Fraktion 
zeigte sich auch nur  ein Peak, der sich mit Hilfe der SCOTC-Sgule zu 
einem groBen Peak mit zwei Schultern auflSsen liel3. Auf Grund des 
UV-Spektrums der Schwefelverbindung konnte der aromatische Grund- 
kSrper als 2-(2'-Thienyl)-benzo[b]thiophen charakterisiert werden (in 
Athanol: Maxima bei 2 050, 2 390, 2 480 und 3 010 A). Das 60 MHz- 
NMR-Spektrum lieferte trotz des Substanzgemisches erganzende Infor- 
mationen zu den Massen- und UV-Spektren. So wurde durch Vergleich 
mit Kernresonanzspektren ahnlicher Substanzen gezeigt, dal~ bei allen 
Verbindungen des Gemisehes beide ~-Stellungen des Thienylrestes 
Substituenten trugen, beide ~-Stellungen und die 3-Stellung des Ben- 
zo[b]thiophens unsubstituiert waren. Die ~erbindungen des Gemisehes 
unterscheiden sieh nur in der Stellung der zweiten Methylgruppe am 
Benzo[b]thiophearing. Als Entschwefelungsprodukte wurden 3 isomere 
Methyl-n-heptylbenzole erhalten. 

Die Signale der mit Buchstaben gekennzeichneten Protonen (40) waren 
im Kernresonanzspektrum zu erkennen; die Signale der beiden Methyl- 
gruppen bei 2,5 his 2,55 ppm, die Protonen Ha, Hb und He bei 6,68 ppm, 
6,98 ppm bzw. 7,27 ppm. In zwei anderen Unterffaktionen der Gegen- 
stromverteilungsffaktion (12 H) wurden, wie vorher bereits beschrieben, 
isomere Verbindungen gefunden. Vergleich der gaschromatographisehen 
Retentionszeiten bewies, dab diese Substanzen nicht ident sind. 

Fraktion 12 H II/1~18--211/4 wurde mittels Druckchromatographie 
weitergetren~t (Saule, L ~ 50 cm, ~ 4 mm ; Kieselgel 40--63 ~m belegt 
mit 7,5% HgC12, Isooctan, 20 Fraktionen zu 2 hal). Die einzelnen tSzak- 
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tionen warden direkt fiir GC--MS-Kombinatior~ und Entschwefelung 
verwendet. 

In der Folge werden einige Verbindungen, die in diesen Fraktionen 
gefunden wurden, genannt. Die Erste hatte das Molekulargewieht 238 
und enthielt ein Schwefelatom. Im Massenspektrum war 238 gteich- 
zeitig 100~ und Parentpeak. Der (M ~ 2)-Peak war 6O/o hoch nnd 
die Methylabspaltnng war am (M--15)-Peak mit 86% H5he erkennbar. 
Das Entschwefelungsprodukt zeigte Molekulargewicht 210 und den 
100%-Peak bei 195. Das UV-Spektrum wurde in Athanol aufgenommen 
(maxima bei 2 100, 3 030 und 2 530 A bzw. eine Schulter bei 2 270 A). 
Die Substanz ist demnach ein Athyl-2-phenyl-benzo[b]thiophGn, bei 
dam die Stellung der Athylgruppe nicht bestimmt werden konnte, 
ganz analog wie bei der Methylverbindung 38. 

Die zweite Verbindung zeigte mit 238 das gleiche Molekularge- 
wight. Auch bier handeke es sigh auf Grund des UV-Spektrnms um ein 
methylsubstituiertes 2-Phenyl-benzo[b]thiophen. Die masser~spektro- 
metrischen :Befunde der Verbindung und des Entschwefelungsproduktes 
deuteten auf Struktur 41 (I% = CH3), ein Isomeres yon 38. 

Bei Fraktion 12 H II/148--211/5 wurde eine Nachtrennung fiber 
Aluminiumoxid Woelm neutral (Aktivitat I) durchgeffihrt (Druckchro- 
matographie: S&nle, L ~ 75 cm, ~ 4 m m ;  Isooctan ASTM mit 0,5% 
Benzohusatz; 36 Fraktionen zu je 1 ml). Einige FI"aktionen wurden 
massenspektrometriseh untersueht. 

Eine Gruppe yon Verbindungen bestand aus Derivaten des Naph- 
tho[2,1--b]thiophens, wie das UV-Spektrum zeigte. Die weitere Identi- 
fizierung gelang mit ttilfe der Massenspektren der Originalverbindungen 
nnd der Entschwefe]ungsprodukte. Zwei ~7erbindungen (42 a, b) mit 
Molekulargewicht 226 konnten aufgekls werden, yon denen in einer 
dutch Methylabspaltung eine Athylgruppe nachgewiesen werden konnte. 

R2 

R] RN 

R 3 R ~ 

42 a: RI= R2=R3=CH3 43  
b: R l =C2Hs, R2=CH~s R3=H 
C : RI=R2=C2Hs, R3=H 

UV-Spektrum, in ~thanol: maxima bei 2 560, 2 360, 3 550, 3 400 
und 3 150 ~. Die Stellu•g der Methyl- bzw. )~thylgruppe am Hetoro- 
cyclus konnte durch die Art der Seitenkette im Entschwefelungspro- 
dukt 43 a, b bestimmt werden. 
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Mit oinem um 14 MasseIleinheiten h6herea Molekulargowicht wurde 
eine weitere Verbindurtg (42 c) gefunden, die als Abbauprodukt ein 
Athyl-2-n-butylnaphthalin (43 c) ergab (Molekulargewicht212, Base- 
peak 169). 

Die zweite Verbindungsgruppe hatte das Dibenzothiophen als Grund- 
k6rper. Zwei isomere Athyl-dimethyl-dibenzothiophene (MG 240 ; Homo- 
loge yon 23) wurden gefunden (UV-Spektrum in ~thanol: Maxima bei 
2 360, 2 880, 3 260, 3 130 A. Schultera lagen bei 2 470, 2 570, 2 760 •). 

In der Folge war es m6glieh, drei isomere Dimethyl-propyl-dibenzo- 
thiophene und ein Isopropyl-methyl-dibenzothiophen nachzuweisen. 

In der n/tchsten Substanzgruppe kolmteI~ mittels UV- und Massen- 
spektren zwei Verbindungen charakterisiert werden, ein Dimethyl- und 
ein Athyl-methylanthracen. 

Die Untersuchung eines weiteren GC-Peaks lieferte folgeade Ergeb- 
Itisse: MG 232 (MS), schwefelfrei, Methylabspaltung; charakteristisches 
UV-Spektrum: ein Athylderivat des 1-Phenyl-naphthalins. 

Fraktion 12 H IV wurde chromatographiert (Stufensgule, L = 60 cm, 
18, 12, 8, 6 mm; Kieselgel Merck 0,05--0,2 mm beleg~ mit 10~o Pikrin- 

s/~ure, Benzinum 0AB9 dest.). Die 120 Fraktionen konnten nach 
gaschromatographischer Kontrolle zu 6 Unterfraktionen zusammen- 
gefaBt werden. In Fraktiolt 12 H IV/3 wurde eine unsubstituierte 
aromatische Verbindung dutch ihr Masseltspektrum und das Massen- 
und UV-Spektrum ihres Entschwefelungsproduktes bestimmt. ])as 
Molekulargewicht der S-Verbindung war 210 und die relative H6he des 
(M -/ 2)-Peaks 6o/o des Molekularpeaks (Ai~wesenheig eines Schwefel- 
atoms im Molekfil). Als Erttschwefelungsprodukt wurde durch Aufnahme 
des UV-Spektrums und Vergleich der GU-Retentionszeit mit dot yon 
beka~lnten Verbindungen, 1-n-Butylnaphthalin erkannt; es liegt also 
2-(l'-Naphthyl)-thiophen vor. 

In der Fraktion 12 H IV/5 konnten zwei Vertreter eiller bisher nicht 
im 01 nachgewiesenen Substanzklasse gefundea werdert. Beide wurden 
durch Massen- und UV-Spektren als Butylfluorene identifiziert. Eine 
Verbindung ist auf Grund der Fragmentierung im MS ein n-Butyl- 
Derivat. l~ber die Art der Butylkette im zweiten Butylfluoren kalln 
keilze sichere Aussage gemacht werden (UV-Spektrum, in ~_thanol: 
Maxima bei 2 670 und 2 970 A, ein Minimum bei 2 350 A, zwei Schultern 
bei 2 810 und 2 880 A). 

Fraktion 12 K 

Bei der Fraktion 12 K reichten Nachtrennungen fiber Kieselgel 
40--63 [zm mit Isooctan--(1--5~o) Benzol ~ls Elutionsmittel aus, um 
zu Unterfraktionen mit gut strukturierten Gaschromatogr~mmen zu 
kommen, die es ermSglichten, mit GC---MS, GC--UV und NMI~ Einzel- 
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verbindungen zu charakterisieren. Da es sich um gleiehartige Nach- 
trennungen handelt, werdert diese im einzelnen nicht mehr beschrieben, 
sondern nur die gefundenen Verbindungen angegeben. 

Anthracen lieB sich in dieser Fraktion in beachtlicher Menge finden. 
Die Struktur konr~te durch das Masserlspektrum (MG 178) nnd das 
UV-Spektrum (in Athanol: Maxima bei 2 350, 2 560, 2 740, 3 400 A und 
Schultern bei 2 350 A bzw. ein Miifimum bei 2 890 A) bewiesen werden. 

Es wurde ein weiteres Isomeres des bereits i~ Fraktion 12 H nachge- 
wiesenen Dimethylphenanthrens gefunden. Eine Fraktion gab im GC 
nur einen Peak, der sich allerdings im NMR-Spektrum als Mischung 
zweier Verbindungen mit gleicher Retentionszeit erwies. Als GC-S/iulen- 
belegunge~ wurden in diesem wie bei allen aaderen gaschromatogra- 
phisehen 1)berpriifungen SE 30 und XE 60 gews Das Substanz- 
gemiseh wurde mit l~aney-Nickel entsehwefelt, wobei beide Verbindun- 
gen dasselbe Abbauprodukt, n~mlich n-Heptylbenzol liefertea. Mengen- 
m/iBig war die Verbindung 44 wesentlieh st/~rkcr vertreten. Das UV- 
Spektrum kon.nte nur yea der Mischung bestimmt werden (in Athanol: 
Maxima bei 2 300, 3 070 und 2 720/~). 

Es handelte sich um die Verbindungen 44 (NMR : --CH2-Singlett bei 
5,3 ppm) und 45 (NMR : --CHa Singlett bei 2,54 ppm). 

Die Strukturen yon drei weiteren Verbindungen konnten, durch die 
Identifizierung ihrer Entschwefelungsprodukte angegeber~ werden. Das 
2-Phenyl-benzo[b]thiophen (38, R =-H) lieB sich so durch Vergleich 
der gefundenen Massenspektren mit Angaben in der Literatur (1,2- 
Diphenyl~thanspektrum im Eight Peak Index of Mass Spektra) identi- 
fizieren. Die nicht entschwefelte Verbindung hatte das Molekularge- 
wicht 210. 

~ S  CH2~s 
4 4  

CH 3 
4 5  

Das 1,2-Diphenylpropan (46) wurde als Entschwefelungsprodukt des 
2-Phenyl-3-methylthionaphthens (41, R ~ H) erhalten. Die Formel 
dieser Abbauverbindung lieB sick mit ltilfe yon Literaturangaben fiber 
Fragmentierungen (siehe obea) ei~deutig ermitteln. Molekulargewicht 
der Schwefelverbindung 224. 
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Weiters wurde oin Isomeres (MG 224) gefunden, das beim Ent-  
schwefeln das 1,3-Diphenylpropan ergab, also 2-Beazyl-benzo[b]thio- 
phen ist. 

Von diesen oben erw~hnten Verbindungen konnten wege~ zu gerin- 
ger Substanzmengen keine UV-Spektren aufgenommen werden. Nut  auf 
Grund dot guten Trennwirkung, die mit  dem Gaschromatographen 
erroicht wurde, war os m6glich, gute Massenspoktren zu erhalten. Eine 
Anreicherung dutch pri~parative Gaschromatographie war nicht m6glich. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung danken 
wir flit die Boreitstellung der Mittel zur Anschaffung folgender Ger~te: 
Varian MAT 111 und Varian 1525 B. Fiir die Aufnahme der Massea- 
spektren danken wir Herrn Ing. H.  Begutter. 
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