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В. ПЛАТОНОВ, О. КЛЯВИНА, Л. ИВЛЕВА

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ НЕЙТРАЛЬНЫХ
КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ ПЕРВИЧНОЙ

КАМЕННОУГОЛЬНОЙ СМОЛЫ

(Представил И. Клесмент)

Исследование структуры нейтральных кислородсодержащих соедине-
ний (ИКС), выделенных из смол коксования угля группы Гб в условиях,
исключающих высокотемпературный пиролиз парогазовых продуктов,,
весьма целесообразно и актуально с точки зрения глубокого изучения
строения органической массы ископаемых топлив, установления ее
взаимосвязи с растительным материалом, определения форм связи кис-
лорода в угле, распределения его между различными функциональными
группами.

Решение поставленных вопросов позволит определить возможные
пути термохимических превращений угольной массы и тем самым опти-
мизировать процессы ее термодеструкции с целью получения максималь-
ных количеств НКС, являющихся ценным сырьем для промышленности
основного органического синтеза.

Получение первичной смолы осуществлялось на установке, подробно
описанной в f l ]. Смола подвергалась групповому анализу с выделением
соответствующих групп соединений [2 ]. Исходные НКС получены мето-
дом адсорбционной жидкостной хроматографии на силикагеле марки
АСК пз нейтрального масла остатка смолы после выделения из нее
органических оснований, карбоновых кислот, фенолов и асфальтенов.
Элюент ацетон. Выход НКС составил 5,5% (масс, от безводной
смолы).

Характеристика молекулярной структуры исходных НКС составлена
на основании обобщения данных ИК-, ЯМР- и УФ-спектроскопии, хро-
мато-масс-спектрометрии, подтвержденных результатами элементного
и функционального анализов, молекулярной массы, определенной крио-
скопически по Расту в камфаре.

Установлено, что исходные НКС представляют собой сложную много-
компонентную смесь соединений различных классов с алкилированным
гидроароматическим или полностью гидрированным скелетом, замещен-
ным фенольными с ослабленными кислотными свойствами группами,
кетонными, алкоксильными, хиноидными, спиртовыми группами, кисло-
род- и азотсодержащими гетероциклами.

С целью разделения исходных НКС на узкие фракции и получения
из них индивидуальных соединений были последовательно применены
метод экстракции и тонкослойной хроматографии (ТСХ). Оба метода
весьма «мягки» и не вызывают изменений в структуре исходных ком-
понентов. Условия экстракции стандартизовллись. Соотношение НКС и
растворителя во всех случаях выдерживалось равным 1 : 10 (по массе).

Экстракцией были получены из первичных НКС пять фракций
(рис. 1). Циклогексановая фракция дополнительно разделялась адсорб-
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ционной жидкостной хроматографией на силикагеле марки АСК. С по-
мощью гексана и ацетона выделено два элюата.

Сопоставление данных указывает, что с увеличением полярности
растворителя, как правило, экстрагируются компоненты с возрастаю-
щей молекулярной массой. Степень ароматичности, определенная на
основе данных ИК- и максимальна у СС1 4 -

экстракта
Сравнение результатов функционального анализа (рис, 1) указывает

на резкое различие между фракциями. Основная масса фенольных гид-
роксилов распределяется между ацетоновым элюатом (0,75 г-экв/моль),
ацетоновым и этанольным экстрактами (0,76 и 0,80 г-экв/моль соот-
ветственно). Для соединений, извлекаемых хлороформом и четырех-
хлористым углеродом, эти группы нехарактерны. Максимум содержания
хиноидных групп приходится на СНС1 3 - и СС1 4-экстракты (0,97 и
0,71 г-экв/моль соответственно), минимум у компонентов гексанового
элюата (0,26 г-экв/моль).

Гетероциклический кислород распределен равномерно между хлоро-
форменной и этанольной фракциями: 0,95 и 0,98 г-экв/моль соответст-
венно, в гексановом элюате его 0,24 г-экв/моль, а в остальных фракциях

менее 0,10 г-экв/моль.
Содержание кетонных групп повышено в хлороформенном экстракте

(0,75 г-экв/моль) и в гексановом элюате (0,54 г-экв/моль) и нехарак-
терно для других экстрактов.

СС1 4-экстракт является единственным, в котором концентрируются
спиртовые группы (0,60 г-экв/моль).

Максимальное содержание азотсодержащих функциональных групп
отмечено для фракций, извлеченных СС1 4,

ацетоном и этанолом.
Таким образом, методами экстракции и адсорбционной жидкостной

Выход, молекулярная масса, элементный, функциональный состав
формула компонентов гексанового элюата НКС
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хроматографии удалось разделить исходные НКС на ряд узких фрак-
ций, различающихся не только молекулярной массой, но и особенностя-
ми структуры, содержанием тех или иных функциональных групп.

ИК- и УФ-спектроскопия экстрактов показала, что некоторые из них
различаются преимущественным типом конденсации колец: в этаноль-
ном превалируют ангулярно-конденсированные, тогда как в ацетоновом
и хлороформенном почти исключительно линеарные.

Однако для решения задачи, поставленной выше, считалось целе-
сообразным разделить узкие фракции НКС на индивидуальные компо-
ненты методом ТСХ. Ниже приводятся результаты исследования соеди-
нений, полученных препаративной ТСХ из гексанового элюата цикло-
гексанового экстракта и хлороформенного экстракта. Оптимальное раз-
деление достигалось на стандартных пластинках «Силуфол» (ЧССР)
размерами 15х 15 см в системах:
а) гексанового элюата гексан : бензол : четыреххлористый углерод :

: хлороформ (20 : 10 : 10:5),
б) хлороформенного экстракта циклогексан : толуол : этилацетат :

: ацетон (15:20:5:3).
Препаративно полученные соединения изучались Iкомплексом мето-

дов, использованных для исходных НКС и их узких фракций. Характе-
ристика соединений приведена в табл. 1 и 2, предположительные струк-
турные формулы на рис. 2.

Таблица 2
Выход, молекулярная масса, элементный, функциональный состав и молекулярная

формула компонентов хлороформенного экстракта нкс
но
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4 5,94 228 74,2 13,3 6,7 5,8 — — 0,30 0,75 — — С14,1оНзо,320о,95Мо,94
5 6,10 221 73,4 8,1 14,3 4,2 — 2,01 0,03 — -— — C|3,52HI7 ,goOi,98No,66
6 4,89 214 78,5 6,9 14,0 0,6 0,25 0,55 — 1,13 1,08 — Cl4,OoHi4,770i,87No,15
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15 5,51 220 79,7 8,2 12.1 — 0,20 0,03 1,99 0,16 — Cl4,6|Hi7,93 Oi,67
16 4,18 187 82,0 9,3 8,7 — — — 0,32 — 0,94 — C|2,78Hi7,35 Oi,02
17ж 12,81 180 86,6 13,2 0,2 — — сле-

ды
—

— —
— Cl3,02H23,8oOo,02

17тв 179 75,5 7,1 17,4 0,08 1,07 сле-
ды

ГЗ 11,25-Tl12,71ГЭ 1,95
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Рис. 2. Предположительные структурные формулы пер-
вичных нейтральных кислородсодержащих соединений:
гексановый элюат циклогексанового экстракта (А) и хло-

роформенный экстракт (Б).

Сравнение данных табл. 1 и 2 показывает, что несмотря на относи-
тельно близкие значения молекулярных маес 'Соединения гексанового
элюата циклогексанового экстракта и хлороформенного экстракта НКС
значительно различаются содержанием отдельных функциональных
групп. Особенностью гексанового элюата является высокое содержание
соединений, включающих пироновое шестичленное кольцо с гетероцик-
лическим кислородом производных хромона и ксантона. Вто же время
в хлороформенном экстракте гетероциклического кислорода мало. Из
хиноидных структур в составе гексанового элюата превалируют произ-
водные антрахинона, а в хлороформенном экстракте производные
нафтохинона.

Значительные различия между рассматриваемыми фракциями отме-
чаются в отношении алкильных заместителей. Если в гексановом элюате
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их количество невелико, причем идентифицированы исключительно
метальные группы, то структуры хлороформенного экстракта являются
высокозамещенными, содержащими до четырех алкильных заместителей
в молекуле. Не меньшую роль, нежели метальные, играют этильные
заместители, расположенные в орто-положении относительно друг друга.

Общим для обеих фракций является то, что они состоят из би- и
трициклических линеарно конденсированных колец (рис. 2). Большин-
ство соединений частично или полностью гидрированные, а компоненты
ароматической природы составляют не более 10%.

Наряду со структурами НКС идентифицированы диметилдекалин,
триметилдекалпн и тетраметилтетр алии.

Сравнение структур соединений, выделенных препаративно из гекса-
нового элюата и хлороформенного экстракта, со структурами расти-
тельного материала [ 3~s] указывает на аналогию между ними. Например,
производные хромона и ксантона, обнаруженные в гексановом элюате,
широко распространены в растительном материале. Они способны обра-
зовывать молекулярные комплексы с углеводородами, поэтому трудно
от них отделимы.

Идентифицированные структуры соединений дают возможность углу-
бить связи между генезисом растительного материала и строением орга-
нической массы твердого топлива. Вероятно, в формировании последней
участвуют не только традиционные лигнин и гемицеллюлоза, воска и
липиды, но и терпеновые смолы, алкалоиды, растительные пигменты и
многие другие составные части растений, обусловливая многообразие
форм и связей функциональных групп в структуре твердого топлива.
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V. PLATONOV. О. KLJAVINA. L. IVLEVA
KIVISÖE UTTETÕRVA

NEUTRAALSETE HAPNIKU ÜHENDITE STRUKTUUR
Neutraalsed hapnikuühendid on keeruline paljukomponentne erinevate ühendite segu,
millel on alküleeritud hüdroaromaatne või täielikult hüdreeritud skelett.

Individuaalühendid on eraldatud ekstraheerimise ja õhukese kihi kromatograafia
abil; nende iseloomustamiseks on kasutatud IP-, UV- ja TMR-spektroskoopiat, kromato-
massispektromeetriat, elemendi- ja funktsionaalanalüüsi ning kvalitatiivseid reaktsioone.

On määratud uuritud ühendite molekulmass ning esitatud tsükloheksaani ekstrakti
heksaani eluaadi ja kloroformi ekstrakti ühendite oletatavad struktuurivalemid.
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V. PLATONOV, 0. KLYAVINA. L. IVLEVA
THE STRUCTURE OF NEUTRAL OXYGEN-CONTAINING COMPOUNDS

OF PRIMARY COAL TARS
It is shown that the neutral oxygen-containing compounds represent a complex mixture of
different-class substances with an alkyl-hydroaromatic or perhydrogenated nucleus which
contains phenol-, ether-, chinoid-, ester-, carbonyl-, alcohol-groups and oxygen- or
nitrogen-containing heterocycles.

Individual compounds were isolated by extraction and thin-layer chromatography.
The studied compounds are characterized by IR-, UV-, and NMR-spectroscopy,

chromato-mass-spectrometry, routine and functional analysis, specific analytical reactions
and determination of molecular weight.

Structural formulas are proposed for the components of hexane-eluate and chloro-
form extract.
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