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Изучение ациклических изопреноидных соединений, обнаруженных
в продуктах уксуснокислотного озонирования керогена ряда горю-
чих сланцев (ГС), стало основанием для предложенного в [l] общего
механизма превращения фитола при керогенообразовании. В соот-

ветствии с ним, фитол частично претерпевает аллильную перегруппи-

ровку и вступает в полимеризацию, причем полимеризация непере-

группированного фитола осуществляется с одновременной миграцией
двойной связи к углеводородному концу молекулы. Это подтверж-

дается тем, что в нейтральных продуктах озонирования обнаружен
лактон 4-гидрокси-4,8,12,16-тетраметилгептадекановой (4-ТМГД) кис-

лоты, а среди водонерастворимых кислот ациклические изопреноид-
ные монокарбоновые кислоты с характерным концентрационным про-
филем.

Естествен вопрос: как соотносится описанный механизм с путями

превращения фитола при керогенообразовании самых различных
ГС? В частности, оказалось, что в случае перелюбских ГС (Волжский
мегабассейн) изопреноидные кислоты озонирования представлены
лишь двумя изопренологами С, и Сьв [2], которые образуются при
окислительном разрыве фитольной цепи у третичных атомов угле-

рода. Вместе с тем концентрация лактона 4-ТМГД-кислоты в нейт-

ральных продуктах была очень высока. Судя по такому составу изопре-

ноидных продуктов, превращение фитола при образовании керогена

перелюбских ГС целиком протекало через аллильную перегруппи-

ровку, то есть имел место вырожденный путь предложенного меха-

низма.

Однако наиболее интересны в этом плане, несомненно, американ-

ские эоценовые ГС месторождения Грин-Ривер. Именно в их продук-
тах окислительной деструкции были впервые идентифицированы
ациклические изопреноидные кислоты [3], присутствие которых под-

тверждено во многих исследованиях [4—B].
Так, H3 продуктов окисления хромовой кислотой выделены изопре-

ноидные кислоты С|а—Соо (кроме С:з) [3, 4]. Окисление щелочным

раствором перманганата калия дало в одном случае кислоты Со, Cı2,
Ci4—Cı7 1 Ci9—C292 [s], в другом (более поздняя и детализированная

работа) только Ci4—Ci7 [6], низкотемпературное озонирование

в метаноле и метиленхлориде.— Ci4Ci7 и Сlэ С» [7], окисление

бихроматом натрия в уксусной кислоте С|4—Сlт, Со— С»: [B].
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Однако получить представление об истинных концентрационных

профилях изопреноидных кислот, рассмотренных в перечисленных

работах, довольно затруднительно, поскольку разные авторы при-

водят не всегда совпадающие концентрационные максимумы: С

[3, 41, Cı6—Cl7 [7], СlsС [B], что может быть связано как со спо-

собом окисления, так и со способом разделения продуктов, при кото-

ром не исключено фракционирование компонентов. Таким образом,
нельзя с уверенностью судить, насколько адекватно полученные про-

фили отражают строение структур керогена, продуцирующих при
окислении изопреноидные кислоты.

Исходя из того, что изопреноидные кислоты уксуснокислотного oзoо-

нирования керогена дают много информации, располагая которой
можно делать выводы о механизме превращения фитола, логично

предположить, что, исследуя соответствующие кислоты гринривер-
ских ГС, можно установить, соответствует ли путь превращения фитола
при керогенообразовании этих сланцев пути, описанному в [l]. Хотя

водонерастворимые кислоты уксуснокислотного озонирования керо-
гена гринриверских ГС изучались и раньыше, задача идентификации
B HMX изопреноидных кислот не ставилась [9].

Публикуемая статья имеет целью восполнить этот пробел.
Состав использованного концентрата ГС приведен в [10]; озониро-

вание, включающее 10 ступеней, и разделение продуктов проведены
по методике [ll]. В растворимые продукты переведено 79,5 % угле-

рода исходного керогена, в нерастворимом остатке сохранилось 1,6 %.
Выход концентрата метиловых эфиров водонерастворимых кислот

составил 5,0% на исходный кероген. Жидкостной хроматографией
на силикагеле по описанной ранее методике [2, 10] (элюент смесь

гексана с бензолом (65 : 35 по объему)) из концентрата выделяли фрак-
цию, содержащую кетоны и метиловые эфиры монокарбоновых кис-

Puc. 1. Хроматограмма фракции кетонов и метиловых эфиров моно-

карбоновых кислот: I метил-3,7-диметилоктаноат, 2 метил-

-4,8-диметилнонановт, 3 6,10-диметилундеканон-2, 4 метил-

-5,9-диметилдеканоат, 5 метил-2,6,10-триметилундеканоат, 6
метил-3,7,11-триметилдодеканоат, 7 метил-4,8,12-триметилтри-
деканоат, 8 6,10,14-триметилпентадеканон-2, 9 метил-5,9,13-
триметилтетрадеканоат, 10 метилпальмитат, 11 метилстеа-

рат, 12 метилмелиссинат

Fig. 1. Gas chromatogram of the fraction containing ketones and

monoacid methyl esters: I methyl 3,7-dimethyloctanoate, 2
methyl 4,8-dimethylnonanocate, 3 6,10-dimethylundecan-2-one,
4 methyl 5,9-dimethyldecanocate, 5 methyl 2,6,10-trimethyl
undecanoate, 6 methyl 3,7,11-trimethyldodecancate, 7 methyl
4,8,12-trimethyltridecanoate, 8 6,10,14-trimethylpentadecan-2-one,
9 methyl 5,9,13-trimethyltetradecanocate, 10 methyl palmitate,
11 methyl stearate, 12 methyl melissinate
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лот. Её компонентный состав изучали при помощи газожидкостной
хроматографии на хроматографе «Хром-42»: кварцевая капилляр-
ная колонка длиной 30 м и внутренним диаметром 0,249 мм, фаза
6Е-52; линейная скорость гелия 30 см/с, температура испарителя
320 °С; температурный режим колонки см. на рис. 1. ;

На фоне общего преобладания н-монокарбоновых кислот (из KOTO-

рых на хроматограмме цифрами обозначены лишь Св, Сlв и Сзо
пики 10—12) заметны изопреноидные кетоны Сз и С и эфиры изо-

преноидных кислот Сlо—Ср и Си— Ст. Идентификация проведена по

времени удерживания и при помощи хромато-масс-спектрометрии.

При масс-спектральной идентификации метиловых эфиров изопре-

ноидных кислот не встречается особых трудностей, так как даже все

члены каждой изопренологической группы, несущие ближайший к

метоксикарбонилу метил в положении от а до 6, дают в масс-спект-

рах разные базовые ионы, соответственно с т/г 88, 101, 87 u 74 [3].
Это, в частности, иллюстрирует и масс-спектр компонента 2 (метил-
-4,8-диметилнонаноат), приведенный на рис. 2.

Рис. 2. Масс-спектр компонента 2 (метил-4,8-диметилнонаноат) хро-
матограммы, приведенной на рис. 1 (прибор JEOL D-300, 70 3»B)
Fig. 2. Mass spectrum of component 2 (methyl 4,8-dimethylnonanoate)
from the chromatogram in Fig. 1 (JEOL D-300, 70 eV)

Рис. 8. Относительное распреде-

ление изопреноидных кислот 030-

нирования керогена: а гринри-

верских ГС, 6 тимахдита [l],
в перелюбских ГС [2]

Fig. 3. Distribution patterns of the

isoprenoid acids from ozonization

of different kerogens: a Green

River (USA), 6 Timahdit (Mo-
rocco) [l], 8 Perelyub (U.S.S.R.)
[2]
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Сравнение концентрационных профилей изопреноидных кислот 030-

нирования керогена гринриверских ГС (рис.` За) и тимахдита (Ма-
рокко) (рис. 36) сразу же выявляет их полное подобие и позволяет

прийти к заключению о том, что превращение фитола при образова-
нии керогена гринриверских ГС также происходило в рамках меха-

низма, предложенного в [l]. Это, тем более очевидно ещё и потому,
что лактон 4-ТМГД-кислоты в продуктах уксуснокислотного озони-

рования керогена гринриверских ГС тоже идентифицирован [lo], в

чем убеждает сравнение приведенных на рис. 4 масс-спектров лактона,

обнаруженного в составе нейтральных продуктов озонирования пуль-
ских ГС (Венгрия) [l2], и компонента 4 нейтральных продуктов озо-

нирования гринриверских ГС, хроматограмма которых, взятая

из [lo], приведена на рис. 5.

Ациклические изопреноиды озонирования ‘гринриверских ГС имеют,

однако, и свои, наблюдаемые на рисунках 1,3, и 5, особенности, кото-

рые заключаются в том, что низшие изопреноидные кислоты при-

сутствуют в большей, чем в случае тимахдита, концентрации, а среди

нейтральных компонентов при максимальной концентрации кето-

на С,з очень низка концентрация лактона 4-ТМГД-кислоты. Особен-

ности состава нейтральных продуктов послужили основой для вывода
о том, что для исследованного образца гринриверских ГС превращение

фитола преимущественно осуществлялось не по пути аллильной пере-

группировки [lo]. Повышенная концентрация низших изопреноид-
ных кислот подтверждает правомерность такого заключения.

Puc. 4. Масс-спектры: а компонента 4 хроматограммы, при-

веденной на рис. 5; 6 лактона 4*ТМГД-кислоты, идентифици-
рованного в продуктах озонирования керогена пульских ГС [l2]
(прибор «Хьюлетт-Паккард 5995», 70 эВ). В масс-спектре а при-

ведены только ионы с интенсивностью более 1 %
Fig. 4. Mass spectra of component 4 from the chromatogram in

Fig. 5 (a) and of 4-hydroxy-4,8,12,16-tetramethylheptadecanoic acid

lactone from neutral ozonization products of Pula (Hungary) kero-

gen [l2] (6). In the first spectrum only peaks with an intensity of more

than 1 9 are taken. Hewlett-Packard 5995, 70 eV
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Принадлежность гринриверских ГС к тем сланцам, в кероген кото-

рых фитол входит в соответствии с установленным механизмом,

позволяет объяснить и образование при его окислении изопреноид-
ной кислоты С» с цепью более длинной, чем у фитола. Структура,
продуцирующая при окислении такую кислоту, образуется в резуль-
тате аллильной перегруппировки фитола, алкилировании им непре-
дельной структуры (в которой двойная связь не имеет аллильного

характера) и геохимического восстановления гидроксила:

Атака окислительным агентом вновь образованного третичного атома

углерода способна привести к образованию изопреноидной KHC-

лоты С», точно так же, как она приводит к образованию обнаружи-
ваемой в виде лактона 4-ТМГД-кислоты из структуры, которая сохра-
нила гидроксильную группу. Прирост цепи, таким образом, обуслов-
лен аллильным характером перегруппированного фитола, направляю-

щего присоединение заместителя в первом акте полимеризации к край-
нему, а не к наименее гидрогенизованному атому углерода.

Небезынтересно отметить, что ряд изопреноидных кислот биту-
моида гринриверских ГС тоже завершается кислотой С» [l3], путь

образования которой также видится в деструкции приведенной выше

структуры, сочетающей геохимическое окисление и восстановление.

Что касается обнаруживаемой иногда [5, 7] еще более длинноцепо-

чечной изопреноидной кислоты Сэо, то её предшественником, равно
как и предшественником идентифицированного в нейтральных про-

дуктах окисления хромовой кислотой 6,10,14,18-тетраметилнонадека-
нона-2 [l4], фитол может и не быть. Однако, как показывает состав

ациклических изопреноидов уксуснокислотного озонирования, воз-

Рис. 5. Хроматограмма нейтральных продуктов озонирования керо-

гена гринриверских ГС [10]: 1 6,10-диметилундеканон-2, 2
6,10,14-триметилпентадеканон-2, 3 дибутилфталат, 4 лактон

4-ТМГД-кислоты .

Fig. 5. Gas chromatogram of neutral ozonization products from
Green River kerogen [10]: I 6,10-dimethylundecan-2-one, 2

6,10,14-trimethylpentadecan-2-one, 3 dibutylphthalate, 4

4-hydroxy-4,8,12,16-tetramethylheptadecanoic acid lactone
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можная роль более длинноцепочечных изопреноидных предшест-
венников по отношению к фитолу сугубо подчиненная.

В заключение следует отметить, что механизм образования изопре-

ноидных монокарбоновых кислот, описанный в [Ц на примере пери-

ферийных структур, образованных фитолом в первом акте полимери-

зации, легко распространить и на случай, когда неперегруппирован-
ный фитол входит как внутреннее звено в полимерную цепь. Двойная
связь в фитольной цепи при этом не сохраняется, но на её месте

(которое определяется миграцией) остаются разветвления, у которых
и происходит разрыв цепи в результате атаки окислительного агента.

Разумеется, и для перегруппированного фитола нельзя исключить

возможность вхождения в полимерную цепь в качестве внутреннего

звена, однако образование при окислении более длинноцепочечных,
чем фитол, изопреноидов возможно лишь из образованных перегруп-

пированным фитолом периферийных структур, возникающих при

уходе двойной связи в первом акте полимеризации из фитольной цепи.

SUMMARY

The fate of phytol during Green River kerogen (GRK) formation is under dis-

cussion while various oxidative methods used to study GRK afford, in most

cases, isoprenoid acids of different composition. On the other hand, the distri-

bution patterns of the isoprenoid acids derived from ozonization of some other

kerogens are similar and suggest a common mechanism for phytol fossilization.
The mechanism involves the allylic rearrangement of part of phytol and poly-
merization accompanied by the double bond migration to the hydrocarbon end
of the molecule for non-rearranged phytol. To verify that the mechanism of

phytol transformation for the GRK is the same, a study of the composition
of acyclic isoprenoid acids from ozonization of GRK in glacial acetic acid was

undertaken in this paper.

Isoprenoid monoacid methyl esters as well as isoprenoid ketones were demon-
strated to have been collected in the fraction isolated from methylated water-
insoluble products by extraction and liquid chromotography. The fraction was

investigated by capillary gas liquid chromatography (Fig. 1) and components
were identified by mass spectrometry. The mass spectrum of C,;, isoprenoid
acid methyl ester is shown in Fig. 2. The distribution pattern of the acyclic
monocarboxylic acids Cio—Ci2 and C;4s—C,; identified from GRK (Fig. 3) is

similar to that obtained for some other kerogens and suggests the same mecha-
nism of phytol transformation for GRK.

A comparison of mass spectra (Fig. 4) of 4-hydroxy-4,8,12,16-tetramethyl-
heptadecanoic acid lactone found in the neutral products from ozonization of
some kerogens with a component of the neutral products from GRK ozonization
(Fig. 5) shows that the lactone of 4-hydroxy-4,8,12,16-tetramethylheptadecanoic
acid is also present in the GRK ozonization products. The low concentration
of lactone and higher concentration of lower isoprenoid acids in the GRK ozoni-
zation products indicate that for the GRK sample studied phytol was trans-
formed predominantly as non-rearranged.
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