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堆積岩中の芳香族チオフェンおよび芳香族フランのGC/MS解析*
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1.は じめに

チオフェンやフランのような複素環構造をもつ

化合物は,様々な地質年代における堆積物,ある
いは石油中から検出されている (Chakhmakhchev

&  Suzuki,  1995;  Ramanampisoa 8と  Radkc,

1995;Watson et a,2005な ど)。 とくに2つ の

芳香環がついたジベンゾチオフェン類やジベンゾ

フラン類は熟成が進むにつれてその異性体比が変

化することから,熟成度の指標として利用されて
い る  (Chakhmakhchev et al, 1995, 1997;
Santamarfa‐ Orozco et al., 1998; Radke et al.,

2000な ど)。 また好気環境におけるバクテリアに

よる分解ではジベンゾチオフェン,ジベンゾフラ
ンそれぞれの特定のアルキル置換体が選択的に分

解されやすいことが報告されている (Budzinski

et al.,1998)。 一方,こ れら異性体比あるいは存

在量が岩相 (堆積環境)に よって差異があること

が知られてお り (Hughcs ct al.,1995),熱熟成

だけがそれらを支配する要因ではないことも提案

されている (Huang&Pcarson,1999)。 ジベン

ゾチオフェンの生成経路はビフェニルヘの硫黄の

付加反応やチオフェンのアルキル側鎖の環化・芳

香化 などが提案 されているが (Katsumata&

Shimoyama,2001),現段階では解明されていない。

有機分子への硫黄の付加反応は,初期続成段階に

おける水柱内あるいは堆積物中での二重結合など
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の反応性の高い分子構造に対して起こると考えら

れている (Adam et al.,1998)。 一方,有機分子
の芳香族化は高温下で起こるため (Fullana&

Sidhu,2005),芳香環構造をもつジベンゾチオフ

ェンは後期続成段階での生成物とも考えられ,そ
れらは熟成度の高い白亜紀以前の堆積物に一般に

よく含まれている。また,チオフェン類の硫黄の

供給源として硫化水素が考えられるが,それは海

水中の溶存酸素によって硫酸イオンに酸化される

ために,有機物への硫黄付加反応が進行しない。
このことからチオフェン類は海洋中に硫化水素が

存在し易い,酸素に乏しい (あ るいは無酸素)環
境の指標となりうるだろう。ジベンゾフランの起

源についてはジベンゾチオフェンよりは特定され

ており,高等植物の液材 (sapWood)|こ 接種して
いる真菌からジベンゾフラン類を同定した報告

(Kokubun et al.,1995)や ,地衣類がジベンゾ

フラン構造を持つ代謝産物を持つことから地衣類

のバイオマーカーと提案した報告がある (Radke

ct al., 2CIC10)。  また, Fullana & Sidhu (2005)
では酸化銅触媒を用いた燃焼実験から,フ ルオレ

ンやビフェエルなどからジベンゾフランが生成さ

れることを報告している。さらに最近の研究では

ジベンゾフランをベルム紀一三畳紀 (P‐T)境界
層で熱分解生成物として同定し,それらが陸上土

壌 の多糖類 に由来す る と報告 されている

(Sephton et al.,2CIC15)。 ガスクロマ トグラフ/
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質量分析におけるジベンゾフラン類のマススペク

トルは Sephton et al.(1999)で まとめられてい

るが,ジベンゾフランとジベンゾチオフェンは構
造が類似 しており,その開裂パターンも同様であ

ると考えられる。また Marynowski ct al.(2002)

での報告例のように硫黄と酸素の複素環化合物は

検出される保持時間の違いはあるものの,それら

の異性体の溶出順序が同様であることから,チオ

フェンとフランの異性体の同定は両者の比較によ

り容易になる。

本論では中期白亜紀の黒色頁岩試料から抽出し

たジベンゾチオフェン,ジベンゾフラン,ベ ンゾ

ナフトチオフェン,ベ ンゾナフトフランおよびそ

れらのアルキル置換体の GC/MS分析の結果を報

告する。

2.試  料

分析試料はフランス南東部プロバンス地域の

Sauzeriesに 分布する下部白亜系 (Aptian)ブ ルー

マール層 (Marnes Bleucs Formation)の 露頭か

ら採取 した黒色頁岩である (試料 No.Go‐ 002,

Go‐ 004)。 この黒色頁岩層は中期白亜紀の 1回 目

の海 洋 無 酸 素事 変 (Oceanic Anoxic Evcnt;

OAE)時 に堆積 した地層 (OAEla;Goguel)で
ある (Okano et al.,2∞ 5)。 露頭から採取する

際は表面の風化した岩石を除去 した。採取した岩

石は金属乳鉢内で粉砕 し,細粒の粉末にした。

3.分析方法

試料からの抽出および分離方法は Sawada ct

al.(1996)を 一部変更 して行った。粉末にした

試料 2gに メタノール,メ タノール/ジ クロロメタ

ン (1/1v/v)の 順にそれぞれ 20ml加 え,15分間

の超音波抽出を各 2回ずつ行った。抽出物はロー

タリーエバポレーターで乾固させた後,ヘキサン

に溶解させ, シリカグルカラム (内径 6mm,長
さ8cm)に よって 4つのフラクシヨン (Fl～ F4)

に分離 した。フラクシヨンは脂肪族炭化水素フラ

クション (Fl;ヘ キサン,7ml),芳香族炭化水

素フラクシヨン (F2;ヘ キサン/ト ルエン,3/1v/v,

4ml),ケ トン・エステルフラクシヨン (F3;ヘ

キサン/酢酸エチル,9/1v/v,4ml),極性脂質フ

ラクション (F4;酢酸エチル/メ タノール,1/1v/v,

4ml)で あり,本研究で解析 した芳香族チオフェ

ンおよび芳香族フランは F2で検出される。

測定に使用 したガスクロマ トグラフ/質量分析

計 (GC/MS)は Hcwlctt‐Packard(HP)社 製
6890シ リーズ GCに連結 した HP社製四重極質量
分析計 MSD5973で ある。キャピラリーカラムは

DB‐5HT(Agilent Technologies社 製 ; 内 径

0 25mm, 長 さ30m, 膜厚 0.lμm)を 用 いた。
GCの注入口温度は 320° Cと し,オ ーブン温度は

50°Cで 4分間保持 し,その後 4°C/分で 320° Cま

で昇温 した。320° Cに達 した後は20分間保持 した。

キャリアガスは高純度ヘリウムを使用 し1.Om1/

分の流量に調節 した。質量分析計によるイオン化

は電子衝撃法 (EI)で あ り,イ オン化電圧 70

eVで行った。イオン検出は
“
/z50～ 550の範囲

で2.94/秒のスキヤン間隔で行った。

芳香族チオフェンの保持指数 (I)は 一般に対象

化合物とその前後に検出される PAH指標化合物
(ベ ンゼン,ナ フタレン,フ ェナントレン,ク リ

セン,ピ セン)を 用いて以下の式で求められる

(NIёssner et al., 1999, Schade and Anders‐

son, 2006)。

I=(tRx― tRz)/(tRz+1-tRz)|× 100+100× z

tRx;測定対象化合物の保持時間

tRz,tRz+1;指 標化合物の保持時間

z,z+1;指標化合物の芳香環数

本研究では検出された指標化合物がフェナント

レンとクリセンのみであつたため保持指数 (I)を

以下の式を用いて求めた。

I=(tRx― tRPHE)/(tRcHR~tRPHE)× 100+300

tRPHE;フ エナントレンの保持時間

tRcHR;ク リセンの保持時間

4.結果と考察

4‐1.マ ススベク トルによる芳香族フラン類およ
び芳香族チオフェン類の同定

芳香族炭化水素化合物は芳香環が陽電荷を安定

させることにより,マススペクトル上で分子イオ

ンが特徴的に強く検出されることが知られており

(三田,2005),ジ ベンゾチオフェンやジベンゾ

フランにおいても分子イオンが優位に検出される

(Schade&Andersson,2006,Sephton ct al.,

1999)。 本項ではマススペクトルをもとに行つた
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堆積岩中の芳香族チオフエンおよび芳香族フランのGC/MS解析

Table l.  Identiication of aromatic thiophcncs and furans in black shalc of(3o-002 and Go-004 in South Francc

Molucular Retention index* Identification* * *
Reference* * * *

鷲I   COmpOundname   Formula weight ffi level

l  dibcnzofuran                   CttH80    168    251 8

2 4‐mcthyldibenzofuran             C.HЮ 0    182    273 2

3  2‐ and 3‐methyldibcnzofuran         C13HЮ 0    182    275 6

4  1‐mcthyldibenzofuran             Cl,HЮ 0   182    277 2
5 4‐ethyldibcnzofuran              C“ H120   196    2881
6  4,6-dimethyldibcnzofuran               C:4H120     196     2902

7  2,4-dimethyldibenzofuran               C,IH!20     196     2948

8 3,6-dimethyldibenzofuran          C14HP0   196   295 8

9  dibenzothiophene                      C12H8S     184     296 6  293 59    295 35

10  2,7-dimethyldibenzofuran               C].H,20     196     2980

11 1,4-and l,6‐ dimcthyldibcnzofuran     C‖ Hっ0   196    2997
12 C3_alkyldibenzofuran             Cぃ H“0   210   3108
13  4‐ methyldibenzothiophene              C]]HloS     198     311 4  310 76    309 24

14  2‐ and 3‐ methyldibenzothiophcnc        C13H10S     198     314 6  313 71‐ 98  31294-31313

15 C3‐alkyldibenzofuran             C“ H‖0   210    3161
16 C3‐alkyldibcnzofuran             Cぃ HH0   210    317 0
17  1-mcthyldibcnzothiophene             Cl,HIoS     198     318 2  317 10    317 00

18  4‐ ethyldibenzothiophcnc                Cl.H12S     212     3307  32459    32109

19  4,6‐ dimethyldibenzothiophcne           C.H12S     212     3319  32575    32334

20  2,4-dimcthyldibenzothiophenc           C‖ H12S     212     3345  32805

21  3,6‐ dimcthyldibenzothiophene           Cl,H12S     212     3356  32925    32679

22  2,7‐ dimcthyldibcnzothiophene           Cl.H12S     212     3392  33202

23  1,4-and l,6‐ dimcthyldibenzothiophene   C 4H12S     212     341 6  332 53-80

24  benzonaphthofuran                    C]`H100     218     3534

25  C3~alkyldibenzothiophcnc               Cぃ H14S     226     3582

26  C3‐ alkyldibcnzothiophene               Cl・ H12S     226     3609

27  c3_alkyldibcnzothiophenc               C14H12S     226     364 9

28  methylbenzonaphthofuran              C17H120     232     381 7

29 methybcnzonaphthOfuran          C17H120   232   383 3
30 ben20〔 b〕naphtho〔 2,3 dlthiOphene     C“ HЮS   234   395 1 395 69  395 53
31  mcthylbenzonaphthothiophene          C,I112S     248     4112

32  methylbenzonaphthothiophene          C 7H12S     248     412 8

33  methylbenzonaphthothiophcnc          Cl,H12S     248     4164

2(1)

2(1)

2(1)

2(1)

2(1)

2(1)

2(1)

2(1)

1(3)

2(1)

2(1)

1

1(3)

1(3)

1

1

1(3)

1(3)

3(3)

1(3)

1(3)

1(3)

1(3)

1(1)

1(1)

1(1)

1(1)

1(1)

1(1)

1(3)

1(1)

1(1)

1(1)

Rcf[4]

Rcf〔 41,15〕

Ref141,〔 5〕

Rcf[4〕 ,15〕

Ref14]

Ref14〕

Refi41

Rcf141

Reflll,[21

Rcf14〕

Rcf〔 4〕

Reflll,[2〕

Ref〔 11,12〕

Ref[1〕 ,〔 2]

Reflll

Reflll,[3]

Reflll

Refll〕

Ref[1]

Ref[11

Rcflll

Refll〕

Rcflll

Rcf〔 1〕

Rcfll〕

Ref〔 11

Ref[11

Rcf〔 11

Ref[11

34 methyibcnzonaphthothiophene      C17HPS   248   420 6                   1(1)     Relll

* Retention index ; I = lRTGample)-RT(phenanthrene)l / IRT(crysene)-RT(phenanthrene)l x100+300
** EXP ; Experimental data in this study

***Identificationlevel;1:Interpretationofmassspectraldata,2:Themassspectrumisidenticaltothatreportedinreference,3:Identi-
fication by authentic standard. Numbers in ( ) indicate the identification level of references-

**** Ref[1] ; Mttssner et al. (1999), Ref[2] ; Andersson & Schnid (1995), Ref[3] ; Schade & Andersson (2006), Ref[a] ; Sephton et al.

(1999), Ref[5] ; Watson et al. (2005).

ジベンゾチオフェン,ベ ンゾナフトチオフェン,
ジベンゾフラン,ベ ンゾナフトフランおよびそれ

らのアルキル置換体の同定についての説明を行う。

同定 した化合物をTablc.1に 示す。また各化合

物のクロマ トグラム上でのピーク位置を Fig.1

に,マススペクトルを Fig.2と Fig.3に示す。

4‐ 1‐1.芳香族フラン
ピークNo lは

“
/z168の フラグメントイオン

が基準ピークとして検出され,ま た
“
/z139の

フラグメン トイオンが弱い強度で検出され ,

Sephton et al.(1999)で 報告されたマススペク

トルとの比較からジベンゾフランと同定 した。

“
/z168は ジベンゾフラン (C12H80)の分子イ

オ ンに相 当す る。
“
/z139は Scphton ct al.

(1999)においてHCOの脱離と記述されている
が (反応機構は言及されていない),電子衝撃の

際に複素環中で C‐0結合が切れ,も う一方の隣
接する炭素とともに脱離 (芳香環の開裂)が起こ

り,その反応中に分子内での水素転移が起こるこ

とによつて HCOが脱離する反応機構が推測され
る。

ピークNo.2～ 4は基準 ピークの
“
/z182と と

もに
“
/z181,“/z152,“/z167の フラグメン
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― mを 182(MDBF)
一′mた 198〈MDBT)

Relention time (min)*
Fig. l. Total ion chromatogram (TIC) and mass fragmentograms at mlz 168&184, 182&198' 196&212,

210&226,218&234 and 232&248 in F2 of black shale of Go-004 in South France.

DBF: dibenzofuran, DBT: dibenzothiophene, MDBF: methyldibenzofuran, MDBT : methyl-

dibenzothiophene, DMDBF : dimethyldibenzofuran, EDBF : ethyldibenzofuran, DMDBT: dimethyl-

dibenzothiophene, EDBT : ethyldibenzothiophene, C3-ADBF : Cralkyldibenzofuran, CTADBT : Cr
alkyldibenzothiophene, BNF : benzonaphthofuran, BNT: benzonaphthothiophene, MBNF: methyl-

benzonaphthofuran, MBNT : methylbenzonaphthothiophene
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堆積岩中の芳香族チオフェンおよび芳香族フランのGOMS解析

nlz ___*

Fig. 2. Mass spectra of aromatic furans in F2 of black shale of Go-002 and Go-004 in South France.
Numbers indicate GC peak number in Fie. 1.
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トイオンが検出された。基準 ピーク
“
/z182は

メチルジベンゾフラン (C13H100)の分子イオン

に相当し,メ チルジベンゾチオフェンの主なフラ

グメン トイオ ンは″/z182と
“
/z181で ある

(Watson et al.,2005)。
“
/z152は HCOの 脱

離によつて生 じる [(M-1)‐HCO]の フラグメン
トイオンである。また

“
/z167は Sephton et al.

(1999)で報告されたマススペクトル上には表れ

ていないが,メ チル基の脱離 によつて生 じる

[M‐CH3]の フラグメントイオンであると考え

られる。

ピークNo.5,6,7,8, 10, 11は 基準 ピーク

の
“
/z196と と もに

“
/z195,“/z181,“/z

165の フラグメン トイオンが検出された。基準

ピークの
“
/z196は ジメチルジベ ンゾフラン

(C14H120)お よびエチルジベンゾフラン(C14H120)

の分子イオンに相当する。
“
/z181は メチル基の

脱離により生じる [M‐CH3]の フラグメントイ

オンである。″/z165は Sephton et al.(1999)

で報告されたマススペクトル上には表れていない

が,こ れはメチル基 2つ の脱離によつて生じる

[(M‐ 1)‐ C2H6]の フラグメントイオンとするのが

妥当である。

ピー クNo.12,15,16は 基準 ピー クが
“
/z

210であり,その他に
“
/z209,“/z195,“ /z179,

“
/z165の フラグメントイオンが検出された。基

準ピークの
“
/z210は C3~ア ルキルジベンゾフラ

ン (C15H140)の 分子イオンに相当する。
“
/z

195は メチル基の脱離で生じる [M‐CH3]の フラ

グメントイオン,“/z179は メチル基 2つの脱離

による [(M-1)― C2H6]の フラグメントイオン,

″/z165は メチル基 3つ の脱離で生 じる [M‐

C3H9]で ある。

ピーク No.24は基準ピークが
“
/z218であり,

M‐15
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mlz --""'*
Fig. 3. Mass spectra of aromatic thiophenes in F2 of black shale of Go-002 and Go-004 in South France

Numbers indicate GC peak number in Fig. 1.
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“
/z202,“/z189の フラグメントイオンが検出

される。基準 ピークの協/z218は ベンゾナフ ト

フラン (C16H100)の 分子 イオンに相当する。

“
/z202は ベンゾナフトフランから酸素が脱離す

ることによつて生 じる [M‐0]の フラグメント
イオンであり,“/z189は ジベンゾフランと同様

にHCOが 脱離することで生 じる [M‐HCO]の
フラグメントイオンである。

ピークNo.28,29は 基準 ピークが滋/z232で

あり,滋/z217と 弱い強度ではあるが滋/z201の

フラグメントイオンが検出された。基準ピークの

“
/z232は メチルベンゾナフトフラン (C17H120)

の分子イオンに相当する。″/z217は メチル基の

脱離によつて生じる [M‐CH3]の フラグメント

イオンであり,滋/z201は メチル基とともに酸素

の脱離が起こることによって生じる [M‐CH30]

のフラグメントイオンである。ベンゾナフトフラ

ン類はジベンゾフラン類のようなHCOの脱離だ
けではなく,酸素のみの脱離によるフラグメント

イオンが特徴的に検出された。

4… 1‐2.芳香族チオフェン
ピークNo.9は ″/z184の フラグメントイオン

が基準ピークとして検出され,これはジベンゾチ
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オフェン (C12H8S)の 分子イオンに相当する。ま

た,″/z139の フラグメントイオンが弱い強度で

検出された。
“
/z139は ジベンゾフランにおける

HCOの 脱離 と同様の反応機構によって生 じる
[M‐HCS]の フラグメントイオンである。
ピー クNo.13, 14, 17は 基 準 ピー クが

“
/z

198で あり,“/z197,″/z183,“/z152の フラ

グメントイオンが検出された。基準ピークの協/z

198は メチルジベンゾチオフェン (C13H10S)の分

子イオンであり,メ チルジベンゾフランと同様に

[M‐1]の
“
/z197の フラグメントイオンが出て

くる。
“
/z183は メチル基の脱離によつて生じる

[M‐CH3]の フラグメン トイオン, 
“
/z152は

HCS脱離によつて生 じる [(M-1)―HCS]の フラ
グメントイオンである。

ピークNo.18～ 23は 基準 ピークが
“
/z212で

あり,“/z197の フラグメントイオンと
“
/z182

の弱い強度のフラグメントイオンが検出された。

基準 ピーク″/z212は ジメチルジベ ンゾチオフ

ェン (C14H12S)あ るいはエチルジベンゾチオフェ

ン (C14H12S)の 分子イオンである。
“
/z197は

メチル基の脱離による [M‐CH3]の フラグメン

トイオンであり,“/z182は 2つのメチル基の脱

離によつて生 じる [M‐C2H6]の フラグメントイ

オンである。

ピーク No.25～ 27は 基準 ピークが
“
/z226で

あり,“/z211,“/z181の フラグメントイオン

がみられる。基準ピーク
“
/z226は C3‐ アルキル

ジベンゾチオフェン (C15H14S)の 分子イオンで

ある。
“
/z211は メチル基の脱離による [M‐CH3]

のフラグメントイオンであり,“/z181は 3つの

メチル基の脱離によつて生じる [M‐C3H9],あ る

いは HCSの 脱離 によつて生 じる [M―HCS]の フ

ラグメントイオンである。

ピーク No.30は基準ピークが″/z234で あり,

弱い強度で
“
/z202,“/z189が検出される。基

準 ピーク
“
/z234は ベ ンゾナフ トチオフェン

(C16H10S)の 分子イオンである。
“
/z202は 硫

黄の脱離によつて生じる [M‐S]の フラグメント

イオンであり,“/z189は HCSの脱離によって

生じる [M‐HCS]の フラグメントイオンである。
ピークNo.31～ 34は 基準 ピークが

“
/z248で

あり,弱 い強度で
“
/z233,″/z216,“ /z203

のフラグメントイオンが検出される。基準ピーク

の″/z248は メチルベ ンゾナフ トチオフェン

(C17H12S)の 分子イオンに相当する。″/z233

はメチル基の脱離による [M‐CH3]の フラグメ

ントイオン,“/z216は硫黄の脱離による [M―S]

のフラグメントイオン,“/z203は HCSの 脱離

による [M‐HCS]の フラグメントイオンである。
ベンゾナフトフラン類と同様にベンゾナフトチオ

フェン類においてもジベンゾチオフェン類では表

れなかった硫黄のみの脱離によるフラグメントイ

オンが特徴的にみられた。

4‐2.芳香族フラン類および芳香族チオフェン類
の異性体の同定

4‐ 2‐1.芳香族フランの異性体の同定
芳香族フラン類に関する保持指数の情報は無い

が,Watson et J(2005)|こ おいてメチルジベ

ンゾフランの異性体が 4‐ ,2-お よび 3‐ ,1-メ チ

ルの溶出順序で検出されることが報告されている。

分析条件によつて 2‐ メチルジベンゾフランと 3‐

メチルジベンゾフランのピークが分離して溶出す

る場合があるが,本研究の分析条件では分離され

なかった。よって本研究でメチルジベンゾフラン

と同定 したピークを 4‐ メチルジベ ンゾフラン

(No 2),2お よび 3‐ メチルジベンゾフラン(No 3),

1メ チルジベンゾフラン (No4)と 同定した。

Radke et al(2000)や Marynowski et al

(2002)よ リジベンゾフランとジベンゾチオフェ

ンのモノメチルおよびフェニル異性体の溶出順序

が同じであることから,ジ メチルジベンゾフラ
ン・エチルジベンゾフランの異性体の溶出順序も

ジメチルジベンゾチオフェン・エチルジベンゾチ

オフェンと同様であると推測されることからジベ

ンゾチオフェンとジベンゾフラン,メ チルジベン

ゾチオフェンとメチルジベンゾフランの保持指数

の関係性 とDepauw&Froment(1997)で 報告
されたジメチルジベンゾチオフェン・エチルジベ

ンゾチオフェンの溶出順序を参考にしてジメチル

ジベンゾフラン・エチルジベンゾフランの各異性

体を 4エチルジベンゾフラン (No 5),4,6‐ ジメ

チルジベ ンゾフラン (No 6),2,4‐ ジメチルジベ

ンゾフラン (No 7),3,6‐ ジメチルジベンゾフラ

ン (No 8),2,7‐ ジメチルジベンゾフラン (No 10),
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1,4‐ および 1,6ジ メチルジベンゾフラン (No ll)

と決定した。

C3~ア ルキルジベンゾフラン,ベ ンゾナフトフ

ラン,メ チルベンゾナフトフランの異性体につい

ては標準物質を使用しておらず,保持指数の文献
との比較からの同定が困難なことから異性体の同

定は行わなかった。

4‐ 2‐2.芳香族チオフェンの異性体の同定
芳香族チオフェンの保持指数はMOssner et al.

(1999)や Andersson&Schmid(1995)な ど

で報告されているが,分析条件の違いから保持指

数に差異がある。本論では文献との相対的な保持

指数の関係を用いて異性体の同定を行つた。

Depauw&Froment(1997)よ リメチルジベ

ンゾチオフェンの異性体の溶出順序が 4-,2‐ お

よび 3‐ ,1‐ であることから,本研究でメチルジ
ベンゾチオフェンと同定された 3つのピークをそ

れぞれ 4‐ メチルジベンゾチオフェン (No.13),

2‐ および 3‐ メチルジベンゾチオフェン (No.14),

1‐メチルジベンゾチオフェン (No.17)と 決定した。

ジメチルジベンゾチオフェンの各ピークの同定

を行うために 4,6‐ ジメチルジベンゾチオフェンの

標準物質 (Acros Organics社 製,純度95%)を

用いた。標準物質混入前と後のピークの高さの変

化からNo.19を 4,6‐ ジメチルジベンゾチオフェ

ンで あ る と決 定 し (Fig.4),Depauw&
Froment(1997)に おけるエチルジベンゾチオフ

ェン・ジメチルジベンゾチオフェンの溶出順序お

よび保持指数 (M6ssner et al.,1999,Andcrsson

&Schmid,1995)か ら各異性体をそれぞれ 4‐エチ

ルジベンゾチオフェン (No.18),2,4‐ ジメチルジ

ベンゾチオフェン (No.20),3,6‐ ジメチルジベン

ゾチオフェン (No.21),2,7‐ ジメチルジベンゾチ

オフェン (No.22),1,4‐ および 1,6‐ジメチルジベ

ンゾチオフェン (No.23)と 決定した。

ベンゾナフトチオフェンの構造は文献の保持指

数との比較によつて No.30の ピークをベンゾ [b]

ナフト [2,3‐d]チ オフエンと決定した。

C3‐アルキルジベンゾチオフェンとメチルベン

ゾナフトチオフェンについては標準物質を用いて

おらず,異性体を保持指数の比較のみで決定する

ことが困難なため同定しなかった。

磁 212

磁 →

Fig。 4. Mass fragmentograms at m/z212 of(a)
crudc samplc,(b)Samplc with authcntic
standard(4,6-dimctyldibenzothiophene),and

(C)maSS Spectrum of authentic standard.
STD:authentic standard
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