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СОСТАВ ФЕНОЛОВ ТЯЖЕЛОЙ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ОКИСЛЕНИЯ АЛКИЛРЕЗОРЦИНОВ

Смола, получаемая при низкотемпературной деструкции кукерсита,
характеризуется высоким содержанием фенолов (25 —30%), в основном,
высококипящих. Большую часть этих фенолов составляют 5-алкил-
резорцины (5—10% от смолы), которые, в результате наличия двух
гидроксильных групп, являются более кислыми и полярными, чем
остальные фенолы, что позволяет их выделять из суммарной смолы или
суммарных фенолов. По высококипящим фенолам имеются только самые
общие данные [ l ], причем не вполне достоверные; строго установлено
только наличие гомологического ряда 5-алкилрезорцинов [2].

При подходящем методе выделения алкилрезордины могут стать
ценным сырьем для получения поверхностно-активных веществ и дру-
гих продуктов. Основная проблема чистота продуктов. В полупромыш-
ленном масштабе испытано выделение алкилрезорцинов из генераторной
смолы методом парциального дефенолирования. Процесс проводился в
противотоке с двумя растворителями (водная щелочь и бензол) в четыре
ступени [3]. Установлено, что выделенные алкилрезордины содержат еще
довольно много других неизвестных соединений.

Для исследования структуры органических соединений весьма
часто применяется окислительная деструкция. Целью настоящей работы
является, с одной стороны, изучение м-еханизма деструкции алкилрезор-
цинов в щелочном растворе перманганата калия [4 ], а с другой иссле-
дование состава алкилрезорцинов, выделенных парциальным дефено-
лированием. Известно, что фенольное ядро в условиях деструктивной
гидрогенизации [s] или низкотемпературного окисления [6] легко разру-
шается, особенно при наличии двух гидроксильных групп. Механизм
этой реакции пока мало изучался.

Объектами исследования служили 4-гексилрезорцин и концентрат
алкилрезорцинов, выделенные из дистиллированной фракции 215—

350°С генераторной смолы методом парциального дефенолирования с
10%-ным раствором NaOH в противотоке с бензолом в пяти ступенях
на полупромышленной установке ПО «Сланцехим» им. В. И. Ленина
в Кохтла-Ярве [*]. Фенолы имели следующую характеристику [7 ];

d2O 1,051; содержание нейтральных масел 7,4 вес. %; молекулярная
масса 227; содержание ОН-групп 13,8 вес. %. Проба содержала
70,3% 5-алкилрезорцинов с 1 —l7 атомами углерода в н-алкильной цепи.
Нанвысшую концентрацию (9—11,5%) имели компоненты с s—B5—8 ато-
мами углерода (см. рис. 1).

Сланцевые алкилрезорцины, а также 4-гексилрезорцин окисляли в
1%-ном водном растворе КОН при комнатной температуре, чтобы пре-
дупредить быстрое окисление фенолов. С алкилрезорцинами проводили
два опыта; первый прекратили после того, как реакция окисления замед-
лилась. В течение первого часа прибавляли 97% от общего количества
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Рис. 1. Состав монокарбоновых (А) и дикарбоновых кислот (Б), полученных при окис-
лении смеси алкилрезординов. Опыты продолжительностью 2 (/) и 40 ч (2); распре-

деление алкилрезорцинов по длине боковой цепи в исходной смеси [7 ] (3).

КМпO 4, в течение следующего остальное. Раствор окисления оста-
вался при этом темно-бурым. В другом опыте КМпO 4 прибавляли до
обесцвечивания раствора (продолжительность окисления 40 ч). Окисле-
ние 4-гексилрезорцина проводили аналогично. Диокись марганца, обра-
зующуюся в процессе окисления, отделяли фильтрованием. Фильтрат
упаривали и подкисляли хлористоводородной кислотой. Образовавшиеся
кислоты экстрагировали последовательно я-гексаном, этиловым эфиром
и ацетоном. Выходы экстрактов представлены в табл. 1,

Состав кислот определяли методом газовой хроматографии. Экстрак-
ты, выделенные я-гексаном, анализировали непосредственно (внутрен-
ний стандарт масляная кислота) и в виде метиловых эфиров, осталь-
ные экстракты только в виде эфиров.

Таблица I

Выход продуктов окисления алкилрезорцинов и относительный состав экстрактов
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При' окислении длинноцепочечных алкилароматических соединений
происходит преимущественно (3-расщепление алкильной цепи с образо-
ванием кислот типа бензойной, a-связь в такой молекуле самая креп-
кая. В случае же фенолов эта закономерность недействительна:
С—С-связи вих ядрах ослаблены гидроксильными группами, которые
находятся в кето-енольной таутомерии с карбонильными группами.

4-Гексилрезорцин разрушается при окислении легко, основными про-
дуктами н-гексанового экстракта являются монокарбоновые кислоты
С 6 иС7 с преобладанием С 6 . Это подтверждает, что, окисляясь, ядро
резорцина разрушается. При этом образуются в большом количестве
(7% от эфирного экстракта) еще две кислоты, идентифицировать кото-
рые не удалось. Судя по их газохроматографической характеристике,
это не алифатические дикарбоновые кислоты, которые часто образуются
при окислении алифатических структур, а кислоты с карбонильной груп-
пой или ароматической структуры.

Дикарбоновые кислоты С4—Се образуются в незначительном коли-
честве. По структуре 4-гексилрезорцина половина его углерода нахо-
дится в н-алкильной боковой цепи, но при окислении только 30% угле-
рода превращается в соединения, поддающиеся газохроматографиче-
скому анализу.

Как выше указано, со сланцевыми алкилрезорцинами было прове-
дено два опыта. Удлинение продолжительности опыта с 2 до 40 ч вызы-
вало увеличение расхода перманганата на 30%• Это показывает, что
основные процессы окислительной деструкции завершаются уже в тече-
ние первых двух часов. Гексановый экстракт состоит из монокарбоновых
кислот, состав которых показан на рис. 1. При кратковременном окис-
лении образуются кислоты, из которых наивысшую концентрацию имеет
СB . В ходе длительного окисления первично образовавшиеся кислоты
реагируют далее, их углеродные цепи укорачиваются. Количество моно-
карбоновых кислот (определенное внутренним стандартом) было неболь-
шим только 7—15% от исходного вещества, хотя углерод в боковых
цепях исходных алкилрезорцинов составлял более половины их общего
углерода.

В эфирных экстрактах идентифицированы еще алифатические дикар-
боновые кислоты С 2—Сд, состав которых и количественное отношение
к монокарбоновым показаны на рис. 1. Судя по составу, основным источ-
ником их образования были тоже боковые цепи алкилрезорцинов; обна-
ружено также небольшое количество ароматических кислот (см. рис. 2),

Как обычно в продуктах сапропелитового происхождения, преобла-
дает о-фталевая кислота, но присутствуют и нафталинмоно- и дикарбо-
новые кислоты, которые при окислении керогенов и сланцевых смол не
образуются. Циклизация в условиях окисления вряд ли возможна.
Следовательно, указанные ароматические кислоты происходят из той
части смеси, которая газохроматографическим анализом не обнаружи-
вается из полициклических двухосновных фенолов. Наличие диокси-
нафталинов в высококипящих фракциях сланцевой смолы установлено
уже давно [B ], но нафталинкарбоповые кислоты могут образовываться
только из трициклических фенолов или из других производных нафта-
лина (кроме нафтолов).

Из сказанного ясно, что делать какие-либо выводы относительно
количественного содержания составляющих алкилрезорцины соединений
еще рано, этому препятствуют малое число идентифицированных про-
дуктов и большая скорость реагирования резорцинов.

Из-за отсутствия эталонов возникают трудности и при анализе арома-
тических кислот. В высокопревращенных топливах (каменных углях и
битумах, выделенных из нефтяных песков) присутствуют также поли-
циклические конденсированные ароматические структуры, механизм
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Рис. 2. Хроматограммы метиловых эфиров кислот эфирного экстракта, выделенного из
продуктов окисления алкилрезорцинов (40-часовой опыт). Условия хроматографиро-
вания: 1,6,% LAC 2-R-446 на хезасорбе AW, 0,10—0,25 мм, 1 мХЗ мм (А); 1,2%

AL+O,3% дистеарата PEG на инертоне AW-HMDS (Б).

окислительной деструкции которых неизвестен, но следует ожидать
образования также нафталинкарбоновых кислот.

Для исследования процесса окисления полициклических ароматиче-
ских соединений (метилнафталинов) деструкцию проводили щелочным
раствором КМпO 4 (табл. 2) при 90°, так как при комнатной температуре
деструкция не протекала. Чтобы исходные соединения (нерастворимые
в воде) не улетучивались с водяным паром, опыты проводили в закры-
тых стеклянными пробками колбах, периодически их взбалтывая. Весо-
вой выход продуктов окисления превышал расчетный, следовательно,
образуются кислоты с большим содержанием кислорода, чем в нафта-
линкарбоновых. Кислоты выделяли из сухого остатка выпаренного вод-
ного раствора экстракцией эфиром и ацетоном. В эфире растворялось
основное количество (85%) продуктов окисления.
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Выделенные кислоты метилировали диазометаном, при этом во всех
эфирных растворах образовывалась белая, медленно оседавшая взвесь.
Этот осадок оказался нерастворимым в органических растворителях,
его элементный состав (атомное Н/С 1,9—2,0) соответствует составу али-
фатических углеводородов; в ИК-спектрах функциональные группы кис-
лорода и ароматические структуры отсутствуют. Очевидно, это вещество
является высокомолекулярным полимером, который образовался из
реактива метилирования диазометана.

Хроматограммы продуктов окисления метилнафталинов состоят из
нескольких компонентов, часть которых неизвестна. При расчете выхо-
дов (табл. 3) выясняется, что наивысшее количество нафталиндикарбо-
новой кислоты образуется при окислении 2,7-диметилнафталина (заме-
стители находятся в раздельных циклах), при окислении же 2,3- и
1,4-изомеров выход нафталиндикарбоновых кислот не превышает 10%.В наибольшем количестве образуется тетракарбоновая кислота. Следо-

вательно, разрушение незамещенного цикла нафталина проходит легко.
Видимо, в некоторых случаях С—С-связь расщепляется также с присое-
динением водорода или изомеризацией, иначе объяснить образование
некоторых продуктов окисления нельзя.

Таблица 2
Балансы окисления метилнафталинов и элементный состав кислот, вес. %

1-Метил-
нафталин

2,7-Диме- 2,3-Диме- 1,4-Диме-
Показатели тилнафта-

лин
тилнафта-

лин
тилнафта-

лин

Выход от расчетного 128 104 99 112
Расход оксиданта от расчетного 230 190 167 194
Элементный состав;

С 50,4 47,8 — 49,0
Н 3,7 2,7 — 3,1
н/с 0,88 0,68 — 0,96

нерастворимого продукта мети-
лирования

С 83,7 85,0 — 80,0
Н 13,5 14,1 — 12,0
Н/С 2,00 1,99 1,90

Таблица 3

Состав кислот, образовавшихся при окислении метилнафталинов

1-Метил-
нафталин

2,7-Диме- 2,3-Диме- 1,4-Диме-
Кислоты тилнафта-

лин
тилнафта-

лий
тилнафта-

лин

Бензойные:
1,2-дикарбоновая 12,0 — 16,7 9,1
1-метил-2,3-дикарбоновая 25,4 —

— —

1 у2,3-трикарбоновая 14,8 30,2 — —

1,2,4-трикарбоновая 14,2 — — —

1,2,3,4-тетракарбоновая — — 42,6 82,4
Нафтойные:

1 -монокарбоновая 33,6 — — —

.2,7-дикарбоновая — 69,8 — —

2,3-дикарбоновая — — 9,5 —

1,4-дикарбоновая — — — 8,5
2-метил-З-монокарбоновая —

— 31,2 —

Всего: 100,0 100,0 100,0 100,0
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Linda POBUL, I. KL ESМЕНТ
PÕLEVKIVI RASKÕLI FENOOLIDE KOOSTIS

2. Alküülresortsiinide oksüdeerimise tulemused
On uuritud põlevkiviõli 5-alküülresortsiinide, 4-heksüülresortsiini ja mõningate alküül-
naftaleenide destruktsiooni, mis kulgeb kaaliumpermanganaadi mõjul. Fenooli tuum
laguneb, kõrvalahel eraldub alifaatse mono- või dikarboksüülhappena. Osaliselt eraldub
koos kõrvalahelaga ka üks tuuma süsinikuaatom. Raskõli alküülresortsiinidest tekib ka
väike hulk aromaatseid happeid. Alküülnaftaleenide oksüdeerimisel laguneb esmajoones
tsükkel, millel ei ole kõrvalahelaid, ja moodustub mitu aromaatset hapet.

-’rt

Linda POBUL, I. KLESMENT
COMPOSITION OF HEAVY SHALE OIL PHENOLS

2. Oxidation of alkyl resorcinols
The potassium permanganate influenced destruction of 5-alkyl resorcinols, 4-hexyl
resorcinol and alkyl naphthalenes has been investigated. The phenol nucleus is
decomposed, the side chain splitting off as an aliphatic mono- or decarboxylic acid.
One carbon atom of the nucleus is also partly split off. The alkyl resorcinols of heavy
shale oil yield small quantities of aromatic acids. Oxidation of alkyl naphthalenes
results firstly in the decomposition of the ring having no side chains, and secondly
in the formation of several aromatic acids.
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