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Untersuehung stark schwefelhiltiger Sehieferdle, 7. Mitt, *
Von

M. Pailer und V. Hlozek

Aus dem Phamnazeutisch—Che_misehen Institut der Universitit Wien,
Osterreich

( Bingegangen 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 mehreren Verdffentlichungen—2 beschriebenen Unter-
suchungen stark schwefelhdltiger Schiefercle wurden mit der in der
Einleitung zur 4. Mitt.! beschriebenen Zielsetzung weitergefiihrt. Die
vorliegende Arbeit befaf3t sich mit einer weiteren Fraktion, deren Siede-
intervall so gewahlt wurde, dal der Anschluf an die fritheren Unter-
suchungen gegeben war3.

Neutrales Rohdl wurde im ersten Trennschritt bei 3,5 Torr unter Ver-
wendung einer Vigreux-Kolonne destilliert und zwischen 80 und 190°
14 Fraktionen geschnitten. Far die im folgenden beschriebenen Untersuchun-
gen wurde die Fraktion 12 mit einem Siedebereich von 168° bis 175° (3,5 Torr)
verwendet.

Der erste Trennschritt war eine Gegenstromverteilung in einer
Metzsch-Apparatur mit 200 SchiittelgefaBen (zu 25 ml Ober- und 25 ml
Unterphase), und zwar wurde ein diskontinuierliches Verfahren (Craig-
Verteilung) durchgefiihrt. Oberphase war ASTM-Isooctan, Unterphase
80proz. (w/w) Athanol. Die Schieferslfraktion 12 wurde erst im 9. Schiit-
telgefdll zugegeben. Es wurden insgesamt 16 Gegenstromverteilungen

* Herrn Prof. Dr. K. Kratzl mit den besten Wiinschen zum 60. Geburts-
tag gewidmet.
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mit je 12 g Ol (also insgesamt 192 g) durchgefiihrt. Die Verteilungen
erfolgten unter standardisierten Bedingungen, bei 20° Raumterap. und
609, Luftfeuchtigkeit. Auf Grund der sich bei der gaschromatographi-
schen (GC) Uberpriifung ergebenden Ergebnisse konnte man die bei der
Verteilung anfallenden 200 Fraktionen zu 19 Fraktionen (A—T)
vereinen. In der folgenden Tabelle ist die mengenméaBige Verteilung des
Oles auf die einzelnen Fraktionen angegeben.

Fraktion Gewicht: g Anteil, %
A 3,50 1,82
B 22,00 11,46
C 44,98 23,43
D 10,66 5,565
E 13,53 7,05
F 18,00 9,38
G 16,65 8,67
H 10,04 5,23
J 9,61 5,01
K 5,61 2,92
L 3,00 1,66
M 3,93 2,05
N 1,18 0,61
O 1,02 0,53
P 1,38 0,72
Q 1,58 0,82
R 0,90 0,47
S 1,63 0,85
T 22,80 11,88

Bei den weiteren Untersuchungen wurden nur die Fraktionen A, B,
D, H und K weiter aufgetrennt.

Fraktion 12 A*

Fraktion 12 A enthilt nach der Gegenstromverteilung die am wenig-
sten polaren Verbindungen. Sie wurde iiber Kieselgel (Merck,

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

« = Sidulenchromatographie mit AlzOgz;

B = Ssulenchromatographie mit Kieselgel;

vy = Saulenchrom. mit Kieselgel, belegt mit 109, AgNOs.
v1 = mit Ag beladener Austauscher Amberlite X1 284.

91 = Kieselgel mit 109, Hg(NOs3)s.

32 = Kieselgel mit 109, Pikrinsdure.

€ Dinnschichtchrom. Kieselgel - Pikrinsdure
Uk Umkristallisation

RN = Entschwefelung mit Raney-Nickel.
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0,06—0,2 mm) in einer Stufensdule [L (Lange) = 1,6 m, Stufendurch-
messer 56, 40, 36, 22, 16 mm chromatographiert (8)]. Das Verhiltnis von
Adsorbens zur Probenmenge betrug 222:1. Als Losungsmittel wurde
ASTM-Isooctan verwendet. Von den sechs so erhaltenen Fraktionen
zeigten die beiden ersten (12 A/1 und 12 A/2) gut strukturierte Gaschro-
matogramme. 12 A/2 wurde in Aceton geldst, die sich bei — 10° aus-
scheidenden Kristalle abfiltriert und mit 12 A/ vereinigt. Nach mehr-
maliger Kristallisation wurde eine Fraktion erhalten, die, wie durch
Gaschromatographie—Massenspektrometrie festgestellt werden konnte,
aus sieben homologen aliphatischen Kohlenwasserstoffen bestand.

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

mie %
n-Ca1Hay 296 1,1
n~022H46 310 7,2
n-CagHysg 324 25,5
1'1-024H50 338 29,1
n-CasHse 352 23,3
n-CogHsy 366 10,2
n-Ca7Hse 380 3,6

AuBer durch die Massenspektren konnte durch Vergleich der Retentions-
zeiten bewiesen werden, daB es sich um eine Homologenreihe handelt:

Tragt man die Logarithmen der Retentionszeiten der Gemischkompo-
nenten und von bekannten Alkanen (in vorliegendem Fall waren es n-CaaH 46,
n-CogHsp und n-CesHsg) gegen die Anzahl der Xohlenstoffatome graphisch
auf, so liegen alle Punkte auf einer Geraden.

Von den drei Hauptpeaks (n-023H48, Il-Cg4H50 und n-025H52) wurden
nach gaschromatographisch-priparativer Abtrennung 60 Mhz-Kern-
resonanzspektren aufgenommen. Sowohl die Lage der Signale, als auch
die Integration stimmten mit den erwarteten Werten iiberein: Signale
von —CHz— und von —CHs bei 1,26 ppm bzw. 0,96 ppm.
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Fraktion 12 B

Mit 22 g war 12 B die zweitgro8te Fraktion nach der Gegenstrom-
verteilung. B wurde in zwei Portionen zu je 11 g iiber Kieselgel (wie bei
Fraktion 12 A) in einer Stufensidule (I = 1,6 m, Stufendurchmesser 56,
40, 30, 22 und 15 mm) chromatographiert. Als Losungsmittel wurde
destill. Benzinum* OAB 9 eingesetzt und im Laufe der chromatogra-
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phischen Trennung die Polaritét durch Zusatz von Benzol (19%) erhoht.
Die 600 so gewonnenen Fraktionen wurden nach gaschromatographi-
scher Kontrolle zu 12 Sammelfraktionen T—XIT vereinigt, von denen
nur I, ITI, IV und VIII weiter behandelt wurden.

Fraktion 12 BI enthielt, wie sich nach Umkristallisieren aus
Aceton zeigte, dieselbe aliphatische Homologenreihe wie 12 A.

Fraktion 12 B III wurde iiber Kieselgel, das mit 109, AgNOgz belegt
war, in einer Stufensiule (L = 65 cm, & 20, 14, 10 und 8 mm) getrennt.
Von den 8 anfallenden Unterfraktionen wurden nur zwei, nimlich
12 B III/5 und 12 B I1I/6 weitergetrennt.

Fraktion 12 B III}5 wurde dreimal iiber Aluminiumoxid Woelm
neutral {Aktivitdtsstufe I), gelost in Benzinum OAB 9, chromatogra-
phiert; so erhielten wir aus 12 B III/5/2/2/2 eine sehr reine Reihe
homologer Verbindungen. Dieses Gemisch konnte zum Kristallisieren
gebracht werden. Von den einzelnen Peaks des Kristallisates wurden mit

* Tine Fraktion gesittigter Kohlenwasserstoffe mit einem Siedeintervall
von 50—95°.
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der GC—MS-Kombination Massenspektren aufgenommen. Bei allen
Spektren war m/e = 111 der Basepeak (mit 349, folgte m/e 97). Aus den
Massenspektren, lieB sich ablesen, dafl es sich bei den einzelnen Verbin-
dungen um eine Reihe von Dialkyl-thiophenen mit geradkettigen homo-
logen aliphatischen Seitenketten handelt; sie zeigten folgende Mole-
kulargewichte: 294, 308, 322, 336 und 350.

Im Kernresonanzspektrum, das von der gesamten Fraktion aufgenom-
men wurde, gaben die Seitenkettenprotonen folgende Signale: die endstén-
digen Methylgruppen bei 0.9 ppm, die CHz-Gruppen der aliphatischen
Seitenketten bei 1,29 ppm und die zum aromatischen Kern benachbarten
CHoy-Gruppen bei 2,7 ppm. Als interessant erwies sich das Signal der B- und
@’-Protonen am Thiophenring (6,42 ppm): Aus der Schirfe des Signals der
beiden Aromatenprotonen und der Integration konnte angenommen werden,
daB die beiden Alkylsubstituenten die Stellungen « und «” am Thiophenring
einnahmen und sehr dhnliche Linge haben mufiten.

Daraus ergab sich die allgemeine Formel (m x n) 1 (s. S. 1264).
Das Vorhandensein des Thiophenringes wurde durch Aufnahme des
UV-Spektrums bestatigt.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Homologenreihe:

Molekulargewicht m 4+ n
294 13
308 14
322 15
336 16
350 17

Die Weitertrennung der Fraktion 12 B III/6 erfolgte ganz analog.
Fraktion 12 B I11/6/2 enthielt eine weitere Reihe von Thiophenhomo-
logen mit den gleichen Molekulargewichten. Die Massenspektren zeigten
jedoch einen wesentlichen Unterschied. Die Basepeaks lagen jeweils bei
mje = 97, gefolgt von einem starken Peak (839,) bei mje = 98. Der
Peak bei 97 lie$ auf monosubstituierte Thiophene schlieBen (2).

Der Thiophenring wurde wieder durch das UV-Spektrum bestéatigt
(Maximum 2 380 A). Auf Grund der Fragmentierung im Massenspektrum
lieB sich eine weitgehend gerade, aliphatische Seitenkette erkennen.

In Fraktion 12 B III/6/3 wurde eine analoge Reihe homologer
Verbindungen nachgewiesen, in der allerdings die Seitenketten — bei
gleicher C-Anzahl — verzweigt waren.

Fraktion 12 B IV wurde iiber mit Silbernitrat belegtes Kieselgel
chromatographiert . (Stufensdule, L = 70 cm; = 30, 22, 18, 12 mm;
Benzinum OAB 9 dest.).
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In Fraktion 12 B IV/5 wurden monosubstituierte Benzolhomologe
mit 15 bis 19 C-Atomen in der Seitenkette (3) gefunden. Die Massenspek-
tren der GC—MS-Kopplung lieBen erkennen, dafl es sich um weit-
gehend unverzweigte aliphatische Seitenketten handelte. Massen- und
UV-Spektren bewiesen das Vorhandensein eines Benzolkernes.

H
CHy — (CHp), S (CH, ) — CH,
1
/ R R=CigHyqy, m/e=294 R=CygH3y, m/e=288
(S% R=CigHyy, m/e=308 CeHs—R R=CigHyz, m/e=302
R=C,Hys, m/e=322 R=CipHys, m/e=3186
2 R=CigHyy, m/e=336 3 R=C,gH;y, m/e=330
R=CygHyg, m/e=34i
2 = = - -
/ \ —'}:12 R'«R ‘Rz—C15H33' m/e=294 ~——CH, R=Ci3H,;, m/e=288
e RUGRZR3=C H . m/e=308 :;Ha R=Ci Hyg, m/e=302
R'4RZ4R32C (7Hy, m/e=322 R=CygHsy, m/e=316
RU4RZ+R3=CgH,yy, m/e=336 5 R=CygHs3, m/e=330
R - - 1, 2
AN —cH, R=Cy3Hyy, m/e=314 —R! R'+R%=CiqH,,, m/e=268
_— R=Cy,H,y, m/e=328 —R? R'4RZ=C Hy, mrse=282
R=CigHyy , m/e=342 R‘,’R2=C|1Hza. m/e=296

7 RUsR2=C3H,g, m/e=310

Bei den Verbindungen der Fraktion 12 B IV/6 handelte es sich
wieder um Thiophenhomologe, deren Basepeaks bei mfe — 111 lagen.
Neben dieser Reihe, die noch einmal durch Chromatographie iiber
Kieselgel mit Isooctan als Laufmittel gereinigt und als Fraktion 12 B IV/
6/2 bei der GO—MS-Kopplung eingesetzt wurde, konnte in der Frak-
tion 12 B IV/6/1/2 eine weitere Homologenreihe gefunden werden.
Wihrend die Verbindungen der ersten Gruppe disubstituierte Thiophene
waren, bestand die letzte Homologenreihe aus frisubstituierten Thio-
phenen mit zusammen 15—18 C-Atomen in den Seitenketten (4).

Die Basepeaks dieser Reihe lagen bei mfe = 125.

Fraktion 12 B VIII (500 mg) wurde chromatographisch iiber Kie-
selgel, belegt mit 10%, AgNO;z (Séulenlinge 150 cm, @ 0,5 cm) weiter-
getrennt.

Die Elution wurde mit steigenden Zusdtzen von Benzol zu Isooctan

durchgefiihrt. Beginnend bei 0,5%, wurde nach jeweils 100 ml Elutions-
mittel der Benzolgehalt um 0,25% erhoht. Von den 640 aufgefangenen
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Fraktionen zu je 3 ml wurden einige sofort fiixr GC-—MS-Kopplungen und
GC—UYV -Spektren verwendet. Diese Vorgangsweise war auf Grund der gut
strukturierten Gaschromatogramme der einzelnen Fraktionen gerechtfer-
tigt. Auch hier war das Auftreten von Homologenreihen typisch.

Die Molekulargewichte der ersten Homologenrethe waren 288, 302,
316 und 330. Massen- und UV-Spektren zeigten die Anwesenheit trisub-
stituierter Benzole. Auf Grund der Fragmentierungen konnten zwei
Methylgruppen und eine lingere Kette angenommen werden (5).

Die Molekulargewichte einer weiteren Reihe lagen um zwei Einheiten
tiefer als bei der vorher besprochenen. Dies konnte seine Ursache im Vor-
handensein einer Doppelbindung oder eines hydrierten 5-Ringes haben. Bei
Vergleich der UV-Spektren dieser Substanzen mit den Spektren bekannter
Verbindungen (z. B. 1-Phenyl-1-propen) lieB sich das Vorhandensein einer
Doppelbindung in Konjugation zum Benzolring eindeutig beweisen (6)
(UV-Spektrum in Athanol: 2 510 A und Schultern bei 2 760 und 2 900 A ;
leichte bathochrome Verschiebung gegeniiber dem Spektrum von
trans-1-Phenyl-1-propen, bedingt durch die beiden Methylgruppen am
Benzolring).

Die Fragmentierung im Massenspektrometer entscheidet nicht ein-
deutig, ob Dimethyl- oder Athylderivate vorliegen.

Weiters wurden in 12 B VIII vier homologe Verbindungen mit den
Molgewichten 268, 282, 296 und 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 lie sich
durch das UV-Spektrum sichern. (UV-Spektrum in Athanol: Die Angabe der
Maxima erfolgt* in der Reihe abnehmender log e-Werte: 2 270 A, 2 050 A,
2700 A mit Schultern bei 2 930 A und 3 230 A)

AuBler den bereits angefiihrten Substanzen traten in der Frak-
tion 12 B VIII Verbindungen auf, deren Ringsystem schon in unseren
fritheren. Arbeiten?: 3 nachgewiesen wurde. Ganz besonders traf dies bei
den Alkyl-benzo[b]thiophenen zu.

Die Basepeaks dieser Reihe lagen bei m/e = 161, das sind um 6 Massen-
einheiten mehr als bei den soeben erwihnten Naphthalinderivaten. Das
Auftreten eines (M + 2)-Peaks mit 69 Hohe (bez. auf die Molekularpeaks)
LeB, gemeinsam mit dem Basepeak, den Schluff zu, daB die aromatischen
Grundkérper Benzo[blthiophene sind, die zwei Alkylsubstituenten tragen.
Dies wurde durch das UV-Spektrum bestétigt (UV-Spektrum in Cyclohexan:
Maxima bei 2 270 A, 2 600 A, 2 680 &, 2 900 A, 3 000 A).

Da diese Homologenreihe in ausreichender Menge und reiner Form vor-
lag, wurde mit Raney-Nickel (RN) entschwefelt. Dies ergab eine Reihe von

* In der ganzen Abhandlung.
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Benzolhomologen, deren Basepeaks bei mje = 105 lagen (9). Den Massen-
spektren war zu entnehmen, daf beim Benzo[blthiophen eine Alkylkette
am Benzolkern hingt, wihrend die zweite mit Sicherheit in Stellung 2

des Thiophenringes anzunehmen ist.

S

CHy CHy
8 R=Cg4Hyq, m/e =274 g
R=CygHyy, m/e =288
R=Cy Hy3, m/e=302
R=CiyHas, m /e =316
R=Ci3Hyy, m/e=330

Daraus folgt Struktur 8.

Fraktion 12D

Fraktion 12D (10,66 g) wurde auf einer Stufenséule (L = 1,6 m, g 56,
40, 30, .422, 16 mm) iiber Kieselgel (Merck 0,05—0,2 mm) mit destill. Ben-
zinum OAB 9 als Laufmittel chromatographiert. Es wurden 320 Fraktionen

12D

B
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Y, Y2
123456
v, 12 3 4
€ v 52
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123 12 6,
1
123456789 123
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123
I ———
1 2
5, |62
121 2

zu je 10 ml aufgefangen, die nach gaschromatographischer Kontrolle zu
19 Fraktionen vereinigt wurden. Von diesen lieBen nur einige auf Grund der
Gaschromatogramme eine gute Weitertrennung erwarten: Fraktion 12 D II
(80 mg), 12DV 4 12 D VI (430 mg), 12 D VIII (280 mg).
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Zur Auftrennung der Fraktion 12 D II wurde ein mit Ag-Tonen quan-
titativ beladener makroretikularer Ionenaustauscher der Type Amberlite
XE 284 verwendet [Sdule, L = 100 cm, @ 0,5 cm; 21 g beladener Aus-
tauscher; Laufmittel Isooctan ASTM (dest.) mit %4 9% Athanol (96 Gew%)].
Es wurden 60 Fraktionen zu je 4 ml aufgefangen, die zu 6 zusammenpassen-
den Fraktionen vereinigt wurden. Nach der Chromatographie iber Ag/
Amberlite X1 284 folgte Trennung auf einer mit 109, Pikrinsdure impra-
gnierten Kieselgelplatte. Dabei wurden drei Fraktionen erhalten, von denen
die mittlere (12 D XII/5/2) ndher untersucht wurde. GC und GO—MS zeigten
die Uberlagerung von zwei Homologenreihen.

Die beiden Reihen unterschieden sich sowohl in den Molekular-
gewichten, als auch in den Base-Peaks. Die Reihe 4 zeigte Parentpeaks
bei m/e = 246, 260 und 274, wahrend bei Reihe B die Molekulargewichte
um zwei Masseneinheiten tiefer lagen, namlich bei 244, 258 und 272.

Reihe 4 (10) hatte ihren Basepeak bei 161, Reihe B bei 187. Bei allen
Verbindungen wurde durch den (M - 2)-Peak in der Héhe von 6%, des
Parentpeaks das Vorhandensein eines Schwefelatoms im Molekiil ange-
zeigt. Von jeweils zwei Verbindungen jeder Homologenreihe wurden
nach praparativer Abtrennung der nétigen Substanzmenge UV-Spektren
aufgenommen, die die typischen Benzo[b]thiophenabsorptionen zeigten
(UV-Spektrum in Athanol: Maxima bei 2 280, 2 590, 2 680 und 3 000 A).

Reihe A:
R R=C ;Hyg, Parentpeak:246
s R=C gHyq, 260
¢, R=C g Hyg. 274
10 R=CypHyy, 268
Reihe B:
Oy O
|
s 5 X s
1 12 13

R=CgHyy, Parentpeak: 244

R=CgH,a, 258
R=C,H,s, 272
R=CyH,yq, 286

Ein kleiner Teil der Fraktion 4 wurde mit Raney-Nickel in Methanol
entschwefelt, wonach wieder zwei Reihen gefunden wurden; ihre Mole-
kulargewichte unterscheiden sich, wie die der Homologen der nicht
entschwefelten Fraktion, um je zwei Masseneinheiten. Die Entschwe-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 106/6 81
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felungsprodukte der Reihe A zeigten die Molekulargewichte 218, 232,
246 und 260, die der Reihe 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-
ten, 11—13 moéglich sind; R entspricht je nach GréBe des Mole-
kulargewichtes den auf S. 1267 angegebenen Alkylketten.

Die Fraktionen 12D V und 12 D VI zeigten bei der gaschromato-
graphischen Kontrolle so groBe Ahnlichkeit, daB eine Vereinigung
zweckméfig erschien.

Diese Fraktion wurde auf einer Kieselgel-Sdule (L = 220 cm, ¢ 0,5 cm,
Kieselgel Merck 0,05—0,2 mm, belegt mit 10%, AgNOgs, Benzinum OAB 9
mit 59, Benzol) weitergetrennt. 190 Elutionsfraktionen wurden nach GC-
Kontrolle zu 9 Fraktionen vereinigt. AnschlieBend wurde die dabei gewon-
nene Fraktion (12D V 4 12 D VI)/2 iiber Aluminiumoxid Woelm (neutral)
chromatographiert [Saulenlinge 150 em, @ 0,5 em, Isooctan mit steigendem
(nach je 100 ml 1 ml) Zusatz von Benzol]. Auch hier lagen, wie durch gaschro-
matographische Analyse festgestellt werden konnte, zwei Homologenreihen
nebeneinander vor. Eine gaschromatographische Trennung der beiden
Reihen war nur mit Hilfe einer SCOTC-S4ule (SE 30, 50 FuB) moglich. Der
damit erreichte Trenneffekt war fiir eine Untersuchung mit der GC—DMS-
Kombination ausreichend. In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Massenspektren,
nach Reihen getrennt angegeben.

Das UV-Spektrum dieser Fraktion zeigte ein extrem breites und flaches
Maximum zwischen 2300 und 2 900 A, das keine Deutung zulieB. Ein
Kernresonanzspektrum, von dem verwertbare Daten zu erwarten waren,
konnte wegen der geringen Substanz-Menge nicht aufgenommen werden.
Die Fraktion zeigte bei lingerem Stehen starke Verfdrbung. Nach echromato-
graphischer Reinigung (Kieselgelsaule, 15 cm; Isooctan) war es méglich, die
Zersetzungsprodukte zu entfernen und das farblose Gemisch nochmals mit
Hilfe der GC—MS-Kombination massenspektrometrisch zu untersuchen.
Dabei zeigte sich, daB vor allem Substanzen der Reihe B durch das lange
Stehen zersetzt worden waren.

Das nunmehr aufgenommene UV-Spektrum (UV, Athanol: Maxi-
mum bei 2 890 A, Minimum bei 2 400 A) zeigte die typische Absorption
eines Phenylthiophens. Der Vergleich des UV-Spektrums mit Literatur-
angaben® und die Ergebnisse der massenspektrometrischen Unter-
suchungen zeigten, dafl es sich um Alkylderivate (14) des 2-Phenyl-
thiophens handelt.

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

Bei der Reihe B waren zwei Varianten méglich, entweder 15 oder 16.

Auch hier waren die Alkylketten verzweigt.

Eine direkte Unterscheidung, ob 15 oder 16 vorlag, war nicht mog-
lich, da kein NMR-Spektrum aufgenommen werden konnte.
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Tabelle 1

Reihe 4 Reihe B

GC-Doppel-Peak 1

mje 173 1009, mle 193 1009%
244 159, (Parentpeak) 250 309 (Parentpeak)
174 109, 194 179
175 59, 195 159,
246 69, von 244 252 109, von 250
mfe 173 ist 1,7mal so intensiv wie mje 193

GCO-Doppel-Peak 2

mfe 173 1009, mfe 193 100%
258 99, (Parentpeak) 264 289 (Parentpeak)
174 139, 194 169,
175 6% 195 139%
260 6,5% von 258 266 119, von 264
mfe 173 ist 1,3mal so intensiv wie mfe 193

G'C-Doppel-Peak 3

mjle 173 1009, mle 193 1009,
272 99, (Parentpeak) 278 209, (Parentpeak)
174 159, 194 149,
175 79 195 139,
274 69, von 272 280 109, von 278

mfe 173 und 193 sind gleich intensiv

GC-Doppel-Peak 4

mje 173 100% mfe 193 1009,
286 89, (Parentpeak) 292 179, (Parentpeak)
174 179, 194 159,
175 7%, 195 139
288 7% von 286 294 11,569, von 292

mfe 193 ist intensiver als 173

Es wurde daher ein anderer Weg beschritten: Verbindungen wie 1o
zeigen erfahrungsgemif starke Zersetzung und haben laut Literatur
ein breites Maximum bei 2400 A. Vergleicht man die UV-Spektren
dieser Fraktion, die vor und nach der Zersetzung aunfgenommen wurden,
so zeigt sich, dall das urspriingliche UV-Spektrum gut als Addition zu
erkliren ist, wenn 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 allgemeinen Formeln angegeben werden
konnten. Sie werden daher nicht gesondert exwahnt.

Weiters konnte eine Reihe trisubstituierter Alkylderivate (17) des
2-Phenylthiophens isoliert werden, deren Basepeaks bei m/fe = 201
lagen. Zwischen diesen und den zugehdrigen Parentpeaks waren kaum

Reihe A: Reihe B:
e AV E LN RN
65 s CH,
S 3 s s
14 15 16
R=CqHy,, 244 R=CgH,, 250
R=CyH;5, 258 R=Cgthy 264
R=CoHyp, 272 R=C,H;5, 278
R=CgHyy, 286 R=CgHy;, 292
cmg [
s 7 R 72
CH
3 CHy S CHy b
7 18 19
R=C Hy, 244 R=C,H,, 242
R=CgHy, 258 R =CgHyy, 256
R=CgHyy, 272 R=CgHy, 270

Fragmentierungen zu erkennen. Der (M + 2)-Peak mit einer Hohe von
5% des Molekularpeaks zeigt das Vorhandensein eines Schwefelatoms
im Molekiil an. Der aromatische Grundkérper wurde durch das UV-
Spektrum erkannt (UV, in Athanol: Maximum bei 2 980 A, Minimum
bei 2 400 A, Schulter bei 2 650 A).

In der Fraktion (12D V - 12 D VI)/6 herrschte eine Reihe vor, die
durchwegs Massenpeaks mit zwei Masseneinheiten weniger aufwies, als
die vorher genannte Reihe. Die Basepeaks waren hier mje = 199 und
die entsprechenden Molekulargewichte 242, 256 und 270. Das UV-Spek-
trum der einmal umkristallisierten Fraktion war gut als Phenylthiophen-
spektrum zu deuten. Damit ergaben sich die Strukturmdglichkeiten 18
oder 19.

In der entschwefelten Fraktion wurden die erwarteten alkylierten
Indane gefunden.

Fraktion (12D V + 12D VI)/§ wurde einer weiteren sdulenchro-
matographischen Trennung unterworfen (L == 220 em, @ 0,5 cm, Kie-
selgel mit 5%, Pikrinsdure belegt, Isooctan ASTM). Die 300 aufgefan-
genen Fraktionen zu je 1,5 ml konnten nach gaschromatographischer
Uberpriifung zu 6 Fraktionen zusammengefallt werden. Von diesen
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zeigte Fraktion (12D V 4 12 D VI)/§/4 ein gut strukturiertes Gaschro-
matogramm und wurde fir GC—MS und GO—UV eingesetzt. Die
Massenspektren zeigten ganz andere Fragmentierungen als bei den vor-
her behandelten Fraktionen. Alle Massenspektren hatten bei 231 ibren
1009;-Peak. Bei Massen, die kleiner als 231 waren, zeigten sich nur mehr
sehr kleine Peaks, wihrend die Fragmentierung zwischen 231 und den
zugehorigen Molekularpeaks gut zu sehen war. Alle Verbindungen hatten
einen (M + 2)-Peak von 109, des Parentpeaks. Das beweist die
Anwesenheit von zwel Schwefelatomen. Die zwei groBten Peaks wurden
gaschromatographisch-praparativ abgetrennt und UV-Spektren aufge-

S — CH, —R
/ —“éH3 - CH,
s

20 21
R=C,H,, 260 R=C,Hg, 222
R=C My, 274 R=CqHy, 236
R=CgHy, 288 R=C,Hg, 250
R=CeHyy, 302

nommen (UV in Athanol: Maxima bei 2 120, 2 920, 2 530, 3 050, 2 400,
3200 und 2 840 A). Daraus folgte, daf die Homologenreihe aus Alkyl-
derivaten des Benzo[l,2-—b: 4,3—b]dithiophens® besteht. Der 1009%,-
Peak bei m/e = 231 berechtigt zur Annahme einer dreifachen Substi-
tution (20). Die Molekulargewichte waren 260, 274, 288 und 302.

Die Fraktion 12D XVI (280 mg) wurde iiber Amberlite XE 284
(quantitativ belegt mit Ag*) in einer Saule (I = 150 cm, @ 0,5 cm,
Isooctan mit 0,259, Athanol getrennt. Die bei dieser Trennung erhal-
tenen Folgefraktionen 12 D XVI/1, 12 D XVI1/2 und 12 D XVI/3 wurden
iiber DC-Fertigplatten (Merck), die mit Pikrinsdure imprigniert waren,
weitergetrennt. Durch den letzten Chromatographieschritt erfolgte hier
erstmalig die Trennung einer Homologenreihe in die einzelnen Verbin-
dungen. Die Substanzen hatten die 1009,-Peaks bei mje = 207, wihrend
die Molekiilpeaks bei 222, 236 bzw. 250 lagen. Aus den Massenspektren
war ersichtlich, dal} die Verbindungen schwefelfrei waren. Die Fragmen-
tierung der Seitenketten konnte in den Massenspektren gut verfolgt
werden. Auf Grund der UV-Spektren (in Athanol: Maxima bei 2 680 und
2760 A, ein Minimum bei 2 400 A) wurden die Verbindungen als 9,10-
Dihydroanthracenderivate (21) erkannts.

Fraktion 12 H

Die Fraktion 12H (10,04 g) wurde iiber 720 g Kieselgel Merck
chromatographiert (Stufensiule, Z = 1,6 m; @ 56, 40, 30, 22, 16 mm;
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Benzinum OAB 9, dest., + 3%, Benzol). Nach gaschromatographischer
Kontrolle der 700 Elutionsfraktionen (je 4 ml) konnten diese zu sieben
Sammelfraktionen vereinigt werden. Die aus der Gegenstromverteilungs-
fraktion H nach 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 prégten, so traten bei Fraktion H Einzelpeaks auf.

12 H
B
I YI
‘_‘L‘Xﬁ y|
1234557&91011 7234557(99 123456‘
2 61
723435586 7 4567 7234
Y1 62 1
P 1.2 T2
5, &
Yx 12 12 51

1234 56 78

123456789 001

w'ml\a

Fraktion 12 H I wurde in einer Stufensdule (L = 70 cm; @ 36, 28, 18 und
13 mm) iiber Kieselgel-109, AgNOg, mit Benzinum OAB 9 1 29, Benzol,
chromatographiert. Bei dieser Elution wurden 1200 Fraktionen zu je 4 ml
aufgefangen. Diese konnten zu 11 Unterfraktionen zusammengefat werden.

Die Fraktion 12 H I/9 wurde tber Kieselgel-10%, Pikrinsaure chromato-
graphiert (Sdule, I = 60 cm, & 18,12, 8 und 6 mm. Benzinum OAB 9 dest.)
und 600 Fraktionen zu 2 ml aufgefangen. Auf Grund der gaschromatographi-
schen Kontrolle konnten drei Fraktionen (22, 66, 78) einer direkten Unter-
suchung zugefithrt, die restlichen zu 6 Fraktionen vereinigh werden.

Fraktion 12 H 1/9/22 zeigte im Gaschromatogramm sechs Peaks. Von
den beiden Substanzen, die den grofiten Peaks entsprachen, wurden
gaschromatographisch-priaparativ: kleine Mengen abgetrennt und davon
die UV-Spektren aufgenommen. Die Substanzen werden in der Reihen-
folge der GC-Peaks besprochen.

Bei der ersten Verbindung handelt es sich um eine aromatische Drei-
ringe-Verbindung mit zwei Schwefelatomen, die mit zwei Methylgruppen
substituiert ist. Parent- und Basepeak fallen im Massenspektrum zusam-
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men (218). Da kein UV-Spektrum aufgenommen werden konnte, ist eine
genaue Beschreibung nicht mdglich. Wahrscheinlich handelte es sich
um ein Benzodithiophen, z. B. 20 (R = H) oder 22.

Die zweite Verbindung dieser Fraktion war ein Athyldibenzothio-
phen (23). Das Molekulargewicht war 212, die Hohe des (M + 2)-Peaks
war 7%, des Molekularpeaks.

Das in Athanol aufgenommene UV-Spektrum zeigt die Absorptionen
eines Dibenzothiophens (Maxima 2 300, 2 560, 2 660, 2 870, 2 780, 3 250,
3130 und 3030 A). Als Entschwefelungsprodukt (Raney-Nickel in
CH30H) wurde ein Athylderivat des Biphenyls (24) erhalten.

Der dritte Peak entsprach einem Gemisch zweier Verbindungen,
deren Entschwefelungsprodukte identifiziert werden konnten. Die eine
hatte ebenfalls Molekulargewicht 212 und war ein Isomeres der vorher
genannten Verbindung. Weder im Massenspektrum der urspriinglichen,
noch im Spektrum der entschwefelten Substanz war eine (M—15)-
Abspaltung zu erkennen. Es war daher ein Dimethyl-dibenzothiophen
anzunehmen. Die Stellung der beiden Methylgruppen am Ringsystem
konnte aus den Massenspektren nicht abgeleitet werden.

Bei der zweiten Verbindung dieses dritten Peaks handelt es sich
offenbar um ein Homologes der ersten Verbindung (20 oder 22). Im
Massenspektrum zeigte sich deutliche Methylabspaltung, und das Mole-
kulargewicht (232) war um 14 Einheiten héher. Es war ein Athyl-methyl-
benzo[b]thiophen, bei dem eine genauere Strukturangabe nicht méglich

war,
C,Hg ~\ GHs
/ A —CHs [ 7—< 5/
s o/ —CH, \ AN \ Y
s

22 23 24

s
R! O )—cHs — CH,
RZ O R2 \]
>

25 26

Die Konstitution der dem vierten Peak entsprechenden Verbindung
konnte mit Hilfe der Entschwefelung aufgeklirt werden. Die Substanz
hatte Molekulargewicht 244. Der (M -- 2)-Peak (246, 69, der Hohe des
Molekularpeaks) zeigte das Vorhandensein eines Schwefelatoms an. Das
Entschwefelungsprodukt konnte durch Vergleich des Massenspektrums
mit den in der Literatur beschriebenen? als 1,1-Diphenylpropan identi-
fiziert werden. s handelt sich also um das 2-Methyl-3-phenyl-ben-
zol[b]thiophen (R! = R2 == H) (25).
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Die Verbindung des fiinften Peaks war ein Homologes des eben ge-
nannten Methyl-phenyl-benzo[b]thiophens. Als Entschwefelungsprodukt
wurde eine Verbindung 26 (entweder R! = CHj, R2 = H oder umge-
kehrt) mit einer zusétzlichen Methylgruppe an einem der Phenylreste
gefunden. Dadurch ergeben sich zwei Strukturmoglichkeiten (25, ent-
weder Rt = CHs, R2 = H oder umgekehrt).

Die Verbindung des sechsten Peaks (zweiter Hauptpeak) hatte das
Molekulargewicht 244 und zeigte im Massenspektrum deutliche Wasser-
stoffabspaltung. Es waren zwei Schwefelatome vorhanden (M - 2 = 246,
119%,). Das Massenspektrum des Entschwefelungsproduktes bewies das
Vorhandensein eines mit einer Methylgruppe und einer bis zum vierten C
sicher nicht verzweigten Cy-Kette disubstituierten Benzols (mfe = 105).
Daraus folgt Formel 27 (R = CH3).

Das UV-Spektrum der Fraktion 12 H1/9/66 lieB auf Grund der
Versifentlichung von Carruthers und Crowder® erkennen, dafl nur
»Thiophanthren®-Derivate vorhanden waren. Der groBite Peak im
Gaschromatogramm dieser Fraktion entsprach dem 2-Athyl-naph-
tho[2,3—bTthiophen, dessen Konstitution 28 (R1 = C;H;, R2 = H) sich
durch Untersuchung des Entschwefelungsproduktes ermitteln lief: Das
Entschwefelungsprodukt war ein n-Butylnaphthalin.

28
27 CHy
H3 gle CHy
CHy CHy
29 30
R2 3. Peak: — .
R! =CyHs S CH,
~
ANRY RZzH l ——C,Hs
S und “
CH, R'=H
R2=C,Hs
31 4. Peak: 32
R'=RZ=CH,

Der zweite Peak entsprach einem Isomeren, ndmlich einem Dimethyl-
naphtho[2,3—b]thiophen. Da die Seitenkette im schwefelfreien Produkt
n-Propyl war, konnte eine Methylgruppe nur am «-C des Thiophen-
ringes angeordnet sein (28, R1 = R2 = CHjy).
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Beim dritten Peak handelte es sich um zwel Substanzen, die beide das
Molekulargewicht 226 hatten und deutlich Methylabspaltung (MS) zeigten.
Beide enthielten ein Atom Schwefel pro Molekil. Auf Grund der Ergebnisse
konnte man ein Methyl-dthylderivat annehmen. Die Substanz des vierten
Peaks zeigte das gleiche Molekulargewicht, ebenfalls ein Atom Schwefel,
aber keine Methylabspaltung. Diese Ergebnisse deuten auf ein Trimethyl-
derivat.

Aus den drei Substanzen dieser beiden GC-Peaks wurden nur 2 Ent-
schwefelungsprodukte erhalten, die beiden Methyl-butyl-naphthaline 29
und 30. Wahrend in der nicht entschwefelten Fraktion die Mengen des
dritten und vierten Peaks etwa gleich waren, lag bei den Entschwefe-
lungsprodukten die Substanz 30 in wesentlich gréBerer Menge vor als 29.
Die Substanz 30 konnte an Hand von Vergleichssubstanzen identifiziert
werden.

Diese Abbauprodukte lieBen sich so mit den massenspektrometri-
schen Ergebnissen der nicht entschwefelten Fraktion in Einklang
bringen, dall zwei Substanzen das gleiche Entschwefelungsprodukt
lieferten. Je eine Substanz (31) des dritten und vierten Peaks wurde zum
Produkt 30 entschwefelt, was sich aus den gednderten Mengenverhilt-
nissen erkennen liel3.

Die Fraktion 12 H I/9/78 wurde nicht entschwefelt. Die Substanz des
Hauptpeaks hatte Molekulargewicht 226, enthielt ein Atom Schwefel und
zeigte im Massenspektrometer eine starke Methyl- (M —15) und Wasser-
stoffabspaltung (M—1). Das UV-Spektrum entsprach einem Naph-
tho[2,1—bTthiophen-Derivat. (UV, in Athanol: Maxima bei 2 480, 2 570,
2970, 3030, 2810, 3180, 3320 A.) Auf Grund des Massenspektrums
(211, 1009,) waren drei C-Atome in zwei Seitenketten anzunehmen;
Formel 32 steht im Einklang mit den Spektren.

Die Fraktion 12 HI/9/1—I18 wurde mittels Hochdruckiliissigkeits-
chromatographie weitergetrennt (Séule, L = 50 cm, @ 4 mm; Kiesel-
gel 40—63 pm, belegt mit 7,569, AgNOs, Isooctan). Es wurden 40 Frak-
tionen zu 1 ml aufgefangen, die nach gaschromatographischer Kontrolle
zu zwei Anteilen vereinigt wurden.

Vom Hauptpeak des Gaschromatogramms der Fraktion 12HI/9/
9—18/1 wurde préaparativ eine kleine Menge abgetrennt und das UV-
Spektrum aufgenommen (Athanol: Maxima bei 2180, 3 160, 2 320,
2560 4). An Hand von Vergleichsspektren wurde der aromatische
Grundkérper als 2-(2'-Thienyl)-benzo[b]thiophen erkannt (R=CHjz, 27).
Das Molekulargewicht dieser Verbindung war 244, im Massenspektrometer
zeigte sich keine Methylabspaltung. Daraus ging hervor, daB es sich um ein
Dimethyl-Derivat handelte. Das Entschwefelungsprodukt war ein mit
einer Methyl- und einer Alkylgruppe von 7 C-Atomen substituiertes
Benzol.
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Ein gaschromatographischer Retentionszeitvergleich mit dem
Dimethyl-2-(2’-thienyl)-benzo[b]thiophen (27) der Fraktion 12 H 1/9/22
zeigte, daB die beiden Verbindungen isomer, nicht identisch waren.

Mit Hilfe der Hochdruckchromatographie tiber Kieselgel/7,5%, HgCls
(genavere exper. Bedingungen siehe vorangehende Trennstufe) konnte
Traktion 12 H 1/9/1—18/2 in drei Unterfraktionen aufgetrennt werden.
Die zweite wurde mit GC—M S und GC—UYV untersucht. Von den beiden
Hauptbestandteilen der 2. Unterfraktion. wurden identische UV-Spek-
tren erhalten, welche die beiden Verbindungen als 3-(2’-Thienyl)-
benzo[blthiophene charakterisierten (Athanol: Maxima bei 2 330, 2 120
und 3 030 A, kleine Schulter bei 2 530 A). Der erste Hauptbestandteil,
Molekulargewicht 258, konnte durch einen 100% Peak bei 243 und ein
Peak bei 260 mit 109, Hohe als Athyl-methyl-3-(2’-thienyl)-benzo[b]thio-
phen 33 (R = C;Hs) identifiziert werden. Dall die Methylgruppe am
Benzolkern sitzt, konnte auf Grund des Massenspektrums des Ent-
schwefelungsproduktes festgestellt werden. Die Athylgruppe befindet
sich am Thienylrest.

Derselbe Grundkérper lag, wie erwahnt, der Verbindung des zweiten
Peaks zugrunde. Im Massenspektrum dieser Substanz war der Parentpeak
gleichzeitig Basepeak (244), so daB zwei Methylgruppen vorhanden sein
muBten. Thre Zuordnung zu den einzelnen Ringen des Grundgeriistes (33,
R = CHs) ergab sich aus der Untersuchung des Entschwefelungsproduktes.

Da sich die Chromatographie iiber Kieselgel—Pikrinsdure bei Frak-
tion 12H1/9 als sehr wirksam erwiesen hatte, wurde auch Fraktion 12H1/
9/422—599 in. gleicher Weise weitergetrennt (Séule, L =75 cm, @ 0,4cm,
Kieselgel 40—63 pm belegt mit 7,59, Pikrinsaure, Isooctan ASTM dest.).
Von den beiden so erhaltenen Fraktionen wurde 12 H 1/9/422—599/2
einer anschlieBenden Chromatographie (Siule, L = 50 cm, & 4 mm,
Kieselgel 40-—63 pm, belegt mit 7,59 HgCls, Isooctan) unterworfen.
Es wurden 9 Fraktionen aufgefangen; die weiteren Untersuchungen
erfolgten nur mit den Fraktionen 12 H 1/9/422—599/2/2 und 12 H 1/9/
422—599/2/8.

Das Ringsystem der Verbindung des Hauptpeaks lder Fraktion 12H1/
9/422—599/2/2 konnte durch das UV-Spektrum als Naphtho[1,2—b]thio-
phen identifiziert werden (Athanol: Maxima bei 2610, 2680, 2470,
2850, 2930, 3070, 3300, 3330 und 3460 A). Das Massenspektrum
zeigte bei 226 den Molekiilpeak und bei 211 den 100%,-Peak. Es war ein
Atom Schwefel pro Molekiil vorhanden, was durch m/e = 228 mit einer
Hoéhe von 69, angezeigt wurde. Die Informationen aus dem Massen- und
dem UV-Spektrum wiesen auf ein Athyl-methylderivat hin. Die Stellung
der Methyl- und der Athylgruppe am Grundgeriist konnte an Hand des
Entschwefelungsproduktes ermittelt werden. Die Reaktion mit Raney-
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Nickel ergab ein Methyl-2-(n-butyl)-naphthalin (35, R = CoHj;). Die
n-Butylseitenkette war im Massenspektrum klar zu erkennen. Auf
Grund dieser Ergebnisse ergibt sich Formel 34 (R = C.Hj).

Uber das Entschwefelungsprodukt konnte auch der zweite Peak des
Chromatogramms identifiziert werden.

Nach Entfernung des Schwefels wurde ein Methyl-n-propylnaphthalin
gefunden. Die Ausgangsverbindung hatte ein Molekulargewicht von 212,
zeigte im Massenspektrum starke Wasserstoffabspaltung und seinen 69
hohen (M + 2)-Peak. Da es sich laut UV-Spektrum um den gleichen Grund-
korper wie bei der vorherigen Verbindung handelte, konnte Struktur 34
(R = CH3) abgeleitet werden.

CH; A CHy N éH,
3 , \
SO =0
CH,
€H, . y/ CH, &, 8
3
36 37

Die Fraktion 12 H 1/9/422--599]2/8 zeigte im Gaschromatogramm
einen Einzelpeak, in dessen Massenspektrum der Parent- und der
Basepeak zusammenfielen (226) und der (M + 2)-Peak ein Schwefel-
atom anzeigte. Das UV-Spektrum hatte die gleichen Absorptionsmaxima
wie die Verbindungen in Fraktion 12 H 1/9/422—599/2/2. UV- und
Massenspektren der urspriinglichen Verbindung und des entschwefelten
Produktes (37) zeigten das Vorliegen eines Trimethylderivates des
Naphtho[1,2—b]thiophens (36).

Die Weitertrennung der Fraktion 12 H II erfolgte auf einer Stufen-
sdule (L = 60 cm, o 18, 12, 8 und 6 cm, Kieselgel Merck 0,05—0,2 mm,
belegt mit 109, AgNO3).

Elution mit stufenweiser ErhShung der Polaritét: Dreimal 300 ml
Benzinum OAB 9 mit 0,59, 19, bzw. 2% Benzol), 420 Fraktionen zu je 0,8 ml.
Einige Fraktionen wurden direkt (GC—MS-Kombination) untersucht, die
restlichen konnten zu 9 Folgefraktionen vereinigt werden.

In der Fraktion 12 H II/52 wurden nur die Substanzen der beiden
Hauptpeaks mit GC—M S untersucht; sie zeigten im UV vollig gleiche
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Absorption (in Athanol: Maxima bei 2 600, 2 510 und 2 950 A, Minimum
bei 2370 A). Durch Vergleich mit bekannten Spektren® konnte der
Grundkorper als 2-Phenylnaphthalin identifiziert werden.

Im Massenspektrum des ersten Hauptpeaks war der Parentpeak
gleichzeitig Basepeak (232), es war starke Wasserstoffabspaltung zu
sehen (231, 719,) und auf Grund der geringen Hohe des (M 4 2)-Peaks
im Molekiil kein Schwefel anzunehmen. Es liegt also ein Dimethylderivat
des 2-Phenylnaphthalins vor.

Die Substanz des zweiten Hauptpeaks hatte ein um 14 Masseneinheiten
héheres Molekulargewicht und lie deutlich eine Methylabspaltung erkennen.
Wie bei der ersten Verbindung war es hier nicht moglich, die Stellung der
Alkylsubstituenten am Ringsystem anzugeben. Die Substanz wurde als ein
Athyl-methyl-2-phenyl-naphthalin ¢harakserisiert.

Im Massenspektrum zeigte der Hauptpeak der Fraktion 12 H I1/63
das Molekulargewicht 206, der Basepeak lag bei mj/e = 191 (Abspaltung
einer Methylgruppe). 191 spricht entweder fiir einen Anthracen- oder
einen Phenanthrengrundkérper mit einer —CHy-Gruppe als Rest nach
der Spaltung der Athylseitenkette. Auf Grund der Maxima im UV-
Spektrum konnte ein Anthracenderivat ausgeschlossen werden. Durch
gaschromatographischen Vergleich (Retentionszeiten) der Substanz mit
bekannten Athylphenanthrenen wurde die Verbindung als 1-Athyl-
phenanthren identifiziert.

Durch das UV-Spektrum und GC—M S konnte die Verbindung des
Hauptpeaks der Fraktion 12 H I1/79 charakterisiert werden. Der Grund-
korper war wieder Phenanthren. Da die Verbindung Molekularge-
wicht 206 batte und im Massenspektrometer keine Methylabspaltung
auftrat, liegt ein Dimethylphenanthren vor.

Auch der zweitgroBte Peak des Chromatogramms war auf Grund des
UV-Spektrums ein Phenanthrenderivat, und zwar wegen MG 220,
Bagepeak 191 (Abspaltung einer Athylgruppe = 15 - 14), ein n-Propyl-
phenanthren.

Die Fraktion 12 H 11/118—147 wurde nicht weitergetrennt. Sowohl
die urspriingliche als auch die entschwefelte Fraktion wurde massen-
spektrometrisch untersucht und von einzelnen Peaks zur Bestimmung
der UV.Spekiren gaschromatographisch-préparativ kleine Substanz-
mengen abgetrennt. Die einzelnen Verbindungen werden in der Reihen-
folge ihrer gaschromatographischen Retention behandelt.

Durch Deutung der UV- und Massenspektren konnte der erste Peak
als ein Methyl-thienyl-benzo[b]thiophen (27, R = H) identifiziert wer-
den. Das Molekulargewicht der Verbindung war 230 und der Molekiil-
peak gleichzeitig auch 1009,-Peak. Der (M + 2)-Peak mit einer Hohe
von 99, des Molekiilpeaks bedeutet das Vorhandensein von zwei Schwe-
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felatomen. Als Entschwefelungsprodukt wurde ein Alkylbenzol mit einer
Kette von 7 C-Atomen erhalten.

Die Substaaz des gaschromatographischen Hauptpeaks von 12 H IT/
1158—147 lieferte bei der Entschwefelung mit Raney-Nickel ein 1,2-
Diphenylathan mit einer kernstindigen Methylgruppe. Das Molekular-
gewicht der Ausgangsverbindung war 244, das des Entschwefelungs-
produktes 196. Aus der Konstitution des Abbauproduktes ergeben sich
zwei Isomeriemoglichkeiten fiir die Schwefelverbindung. In einem
Fall kann die Methylgruppe am Benzol, im anderen Fall am Benzo-
[b1thiophen hingen.

Ein shnliches Abbauprodukt wurde in der entschwefelten Gesamt-
Fraktion 12 HII/118—147 gefunden; es hatte symmetrischen Bau,
Molekulargewicht 210 und Hauptbruchstiick 105. Mit Hilfe des Eight
Peak Index of Mass Spectra und des Massenspektrums der urspriing-
lichen S-Verbindung (MG 238) konnten beide Verbindungen (38 bzw. 39,
R = CHaj) charakterisiert werden.

Die Verbindungen der restlichen GC-Peaks der Fraktion 12 H 11/
118—147 waren schwefelfrei. Die erste Verbindung konnte an Hand des
Massen- und UV-Spektrums als ein Dimethylphenanthren identifiziert
werden. Molekiilpeak und 100%-Peak waren identisch (206).

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

Auch der néchste GC-Peak zeigte Molekulargewicht 206. Methyl-
abspaltung lieB eine Athylgruppe erkennen. Obwohl diese Verbindung
nur in kleiner Menge im Gemisch vorhanden war, war es mdglich,
geniigend Substanz fiir die Bestimmung des UV-Spektrums abzutrennen.
UV-Spektren und Retentionszeitvergleich erméglichten die Identifi-
zierung mit 9-Athylphenanthren.

R
S 7

R R
38 39
He H CH
b Ha 3
Rl
CHs, CHag 4 s
40 41

Die dritte schwefelfreie Verbindung ist (Massen- und UV-Spektrum)
ein Trimethylanthracen.
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Weitertrennung der Fraktion 12 H II/748—211 durch Saulenchro-
matographie (Siule, L = 2,2 m, o 0,5 cm, Kieselgel 0,06—0,2 mm mit
109, Pikrinsdure, Benzinum OAB 9) in 320 Fraktionen zu 2 ml, die zu
7 Fraktionen vereinigt wurden. Von diesen liel besonders Fraktion.
12 HII/148—211[2 auf Grund des Gaschromatogrammes bei weiterer
Auftrennung eine Reinsubstanz erwarten. Durch einmalige Chromato-
graphie iiber Aluminiumoxid Woelm neutral (Aktivitatsstufe I) konnte
tatsichlich eine gute Abtrennung der Begleitsubstanzen erreicht werden
(Saule, L = 1m, @ 0,4 cm, Isooctan). Die 18 erhaltenen Fraktionen
wurden zu zwei Sammelfraktionen vereinigt, von denen eine im G/C nur
einen Peak zeigte (12 H 11/148—211/2/2).

Die genaue gaschromatographische Untersuchung dieses Hinzel-
peaks mit Hilfe einer SCOTC-Saule (50 Fuf), SE 30 und XE 60) ergab,
daB es sich um keine Einzelverbindung handelte. Eine vollstindige
Trennung war aber auch auf so leistungsfahigen G'C-Saulen nicht mog-
lich. Es zeigte sich nur eine deutliche Verbreiterung des Peaks. Es
handelte sich um eine Mischung isomerer Verbindungen, die sich nur im
NMR-Spektram, aber nicht in ihren Massen- und UV-Spektren unter-
scheiden lieBen. Im Gaschromatogramm der entschwefelten Fraktion
zeigte sich auch nur ein Peak, der sich mit Hilfe der SCOTC-Saule zu
einem groBen Peak mit zwei Schultern auflésen lieB. Auf Grund des
UV-Spektrums der Schwefelverbindung konnte der aromatische Grund-
kérper 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 ergéinzende Infor-
mationen zu den Massen- und UV-Spektren. So wurde durch Vergleich
mit Kernresonanzspektren dhnlicher Substanzen gezeigt, dafl bei allen
Verbindungen des Gemisches beide «-Stellungen des Thienylrestes
Substituenten trugen, beide B-Stellungen und die 3-Stellung des Ben-
zo[b]thiophens unsubstituiert waren. Die Verbindungen des Gemisches
unterscheiden sich nur in der Stellung der zweiten Methylgruppe am
Benzo[b]thiophenring. 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 bis 2,55 ppm, die Protonen H,, Hp und H bei 6,68 ppm,
6,98 ppm bzw. 7,27 ppm. In zwei anderen Unterfraktionen der Gegen-
stromverteilungsfraktion (12 H) wurden, wie vorher bereits beschrieben,
isomere Verbindungen gefunden. Vergleich der gaschromatographischen
Retentionszeiten bewies, daB diese Substanzen nicht ident sind.

Fraktion 12 H I1/7148—211/4 wurde mittels Druckchromatographie
weitergetrennt (Siule, L = 50 cm, @ 4 mm; Kieselgel 40—63 um belegt
mit 7,6% HgCls, Isooctan, 20 Fraktionen zu 2 ml). Die einzelnen Frak-
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tionen wurden direkt fiir GC—M S-Kombination und Entschwefelung
verwendet.

In der Folge werden einige Verbindungen, die in diesen Fraktionen
gefunden wurden, genanut. Die Erste hatte das Molekulargewicht 238
und enthielt ein Schwefelatom. Im Massenspektrum war 238 gleich-
zeitig 1009%,-Peak und Parentpeak. Der (M - 2)-Peak war 6%, hoch und
die Methylabspaltung war am (M —15)-Peak mit 86%, Hohe erkennbar.
Das Entschwefelungsprodukt zeigte Molekulargewicht 210 und den
1009,-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]thiophen, bei
dem die Stellung der Athylgruppe nicht bestimmt werden konnte,
ganz analog wie bei der Methylverbindung 38.

Die zweite Verbindung zeigte mit 238 das gleiche Molekularge-
wicht. Auch hier handelte es sich auf Grund des UV-Spektrums um ein
methylsubstituiertes 2-Phenyl-benzo[b]thiophen. Die massenspektro-
metrischen Befunde der Verbindung und des Entschwefelungsproduktes
deuteten auf Struktur 41 (R = CHj), ein Isomeres von 38.

Bei ¥raktion 12 H I¥/148—211/5 wurde eine Nachtrennung iiber
Aluminiumoxid Woelm neutral (Aktivitit I) durchgefiihrt (Druckchro-
matographie: Saule, L = 75 cm, @4 mm; Isooctan ASTM mit 0,59,
Benzolzusatz; 36 Fraktionen zu je 1 ml). Einige Fraktionen wurden
massenspektrometrisch untersucht,

Eine Gruppe von Verbindungen bestand aus Derivaten des Naph-
tho[2,1—b]thiophens, wie das UV-Spektrum zeigte. Die weitere Identi-
fizierung gelang mit Hilfe der Massenspektren der Originalverbindungen
und der Entschwefelungsprodukte. Zwei Verbindungen (42 a, b) mit
Molekulargewicht 226 konnten aufgeklirt werden, von denen in ejner
durch Methylabspaltung eine Athylgruppe nachgewiesen werden konnte.

R2 R? R'
Ngt A
s
R? g3
42 a: R'=R?=R3=CH, 43

R 2. 3.
b: R'=C,H;, R?=CH;, R3=H
C:R'=R%C,Hs,  R%=H

UV-Spektrum, in Athanol: Maxima bei 2 560, 2 360, 3 550, 3 400
und 3 150 A. Die Stellung der Methyl- bzw. Athylgruppe am Hetero-
cyclus konnte durch die Art der Seitenkette im Entschwefelungspro-
dukt 43 a, b bestimmt werden.
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Mit einem um 14 Masseneinheiten hoheren Molekulargewicht wurde
eine weitere Verbindung (42 c) gefunden, die als Abbauprodukt ein
Athyl-2-n-butylnaphthalin (43 ¢) ergab (Molekulargewicht 212, Base-
peak 169).

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

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

In der nichsten Substanzgruppe konnten mittels UV- und Massen-
spektren zwei Verbindungen charakterisiert werden, ein Dimethyl- und
ein Athyl-methylanthracen.

Die Untersuchung eines weiteren GC-Peaks lieferte folgende Ergeb-
nisse: MG 232 (M 8), schwefelfrei, Methylabspaltung; charakteristisches
UV-Spektrum: ein Athylderivat des 1-Phenyl-naphthalins.

Fraktion 12 H IV wurde chromatographiert (Stufensaule, L = 60 cm,
@ 18,12, 8,6 mm; Kieselgel Merck 0,05—0,2 mm belegt mit 109, Pikrin-
sdure, Benzinum OAB9 dest.). Die 120 Fraktionen konnten nach
gaschromatographischer Kontrolle zu 6 Unterfraktionen zusammen-
gefaBt werden. In Fraktion 12 HIV/3 wurde eine unsubstituierte
aromatische Verbindung durch ihr Massenspektrum und das Massen-
und UV-Spektrum ibres Entschwefelungsproduktes bestimmt. Das
Molekulargewicht der S-Verbindung war 210 und die relative Hohe des
(M 1 2)-Peaks 6%, des Molekularpeaks (Anwesenheit eines Schwefel-
atoms im Molekiil). Als Entschwefelungsprodukt wurde durch Aufnahme
des UV-Spektrums und Vergleich der G'C-Retentionszeit mit der von
bekannten Verbindungen, 1-n-Butylnaphthalin erkannt; es liegt also
2-(1’-Naphthyl)-thiophen vor.

In der Fraktion 12 H IV/5 konnten zwei Vertreter einer bisher nicht
im Ol nachgewiesenen Substanzklasse gefunden werden. Beide wurden
durch Massen- und UV-Spektren als Butylfluorene identifiziert. Eine
Verbindung ist auf Grund der Fragmentierung im MS ein n-Butyl-
Derivat. Uber die Art der Butylkette im zweiten Butylfluoren kann
keine sichere Aussage gemacht werden (UV-Spektrum, in Athanol:
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 iiber Kieselgel
40—63 um mit Isooctan—(1-—59%,) Benzol als Elutionsmittel aus, um
zu Unterfraktionen mit gut strukturierten Gaschromatogrammen zu
kommen, die es ermoglichten, mit GC—M S, GC—UV und NMR Einzel-
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verbindungen zu charakterisieren. Da es sich um gleichartige Nach-
trennungen handelt, werden diese im einzelnen nicht mehr beschrieben,
sondern nur die gefundenen Verbindungen angegeben.

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

Es wurde ein weiteres Isomeres des bereits in 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-Saulen-
belegungen wurden in diesem wie bel allen anderen gaschromatogra-
phischen Uberpriifungen SE 30 und XE 60 gewihlt. Das Substanz-
gemisch wurde mit Raney-Nickel entschwefelt, wobel beide Verbindun-
gen dasselbe Abbauprodukt, nimlich n-Heptylbenzol lieferten. Mengen-
méfig war die Verbindung 44 wesentlich starker vertreten. Das UV-
Spektrum konnte nur von der Mischung bestimmt werden (in Athanol:
Maxima bei 2 300, 3 070 und 2 720 A).

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

Die Strukturen von drei weiteren Verbindungen konnten durch die
Identifizierung ihrer Entschwefelungsprodukte angegeben werden. Das
2-Phenyl-benzo[bJthiophen (38, R = H) liefi sich so durch Vergleich
der gefundenen Massenspektren mit Angaben in der Literatur (1,2-
Diphenyldthanspektrum im Eight Peak Index of Mass Spektra) identi-
fizieren. Die nicht entschwefelte Verbindung hatte das Molekularge-
wicht 210.

N 2 N
Sy e
44

46

Das 1,2-Diphenylpropan (46) wurde als Entschwefelungsprodukt des
2-Phenyl-3-methylthionaphthens (41, R = H) erhalten. Die Formel
dieser Abbauverbindung lie§ sich mit Hilfe von Literaturangaben iiber
Fragmentierungen (siehe oben) eindeutig ermitteln. Molekulargewicht
der Schwefelverbindung 224.
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Weiters wurde ein TIsomeres (MG 224) gefunden, das beim Ent-
schwefeln das 1,3-Diphenylpropan ergab, also 2-Benzyl-benzo[b]thio-
phen ist.

Von diesen oben erwahnten Verbindungen konnten wegen zu gerin-
ger Substanzmengen keine UV-Spektren aufgenommen werden. Nur auf
Grund der guten Trennwirkung, die mit dem Gaschromatographen
erreicht wurde, war es moglich, gute Massenspektren zu erhalten. Eine
Anreicherung durch priparative Gaschromatographie war nicht moglich.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung danken
wir fiir die Bereitstellung der Mittel zur Anschaffung folgender Geréte:
Varian. MAT 111 und Varian 1525 B. Fiir die Aufnahme der Massen-
spektren danken wir Herrn Ing. H. Begutter.
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