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В. ПЛАТОНОВ, И. ТАБOЛЕНКО,
О. КЛЯBИНА, Л. ИВЛЕВА

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ СОЕДИНЕНИЙ ОРГАНИЧЕСКИХ
ОСНОВАНИЙ ПЕРВИЧНЫХ КАМЕННОУГОЛЬНЫХ СМОЛ

( Представил И. Клесмент)

Цель работы исследование структуры соединений органических
оснований первичных смол термодеструкции каменного угля группы
Гб, полученных в условиях, исключающих высокотемпературный пи-
ролиз.

Сведения о структуре соединений органических оснований допол-
нят наши представления о строении органической массы ископаемых
топлив, о формах азота в последней и характере преобразований рас-
тительного материала в ходе формирования угля. Кроме того, уста-
новление структуры азоторганических соединений позволит сделать
предварительный термодинамический и кинетический расчет их высо-
котемпературных превращений для прогнозирования состава вторич-
ных смол, что весьма необходимо в целях оптимизации процесса пи-
ролиза.

Схема установки для получения первичной смолы приведена в ['].
Тонкий слой коксуемой загрузки (10 мм), высокая равномерность
нагрева, система отвода парогазовых продуктов практически исклю-
чали их вторичный пиролиз. Смола подвергалась групповому ана-
лизу i[2]. Органические основания выделяли 10%-ным водным раство-
ром серной кислоты, насыщенной сульфатом натрия. Выход 1,3 мас.%
(от смолы).

На первом этапе исследования считалось целесообразным подробно
изучить органические основания методами ИК-, УФ- и 'Н-ЯМР-
спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии, провести их элементный
и функциональный анализы и определить молекулярные массы. Обоб-
щение полученных данных позволило охарактеризовать изучаемые
азоторганические основания как сложную смесь соединений различ-
ных классов гидроароматической или гидрогетероциклической природы,
некоторые из которых замещены кислородными группами (феноль-
ными, хиноидными, кетонными, спиртЬвыми, простыми эфирными) и
короткими алкильными цепочками. Существенную роль в азоторгани-
ческих соединениях играют пиридиновые, пиримидиновые и пиррольные
кольца. Циклические амины —• первичные и амиды, наиболее вероятно,
вторичные.

Таким образом, термины «органические основания» либо «азот-
содержащие соединения» являются условными.

Полученные результаты поставили задачу выбора метода предва-
рительного разделения исходных органических оснований на ряд более
простых фракций, так как только в этом случае возможно получение
наиболее полной информации о структуре соединений столь сложной
смеси.
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Гидроароматическая природа соединений и связанная С ней повы-
шенная лабильность ограничивали выбор методов такими, которые
не могли бы вызвать необратимых изменений структуры. Нами выбран
метод адсорбционной жидкостной хроматографии на колонке с сили-
кагелем марки АСК. Из схемы разделения отдельных элюатов иих
подробной характеристики (рис. 1) видно, что молекулярные массы
элюатов закономерно возрастают от гексанового к муравьинокислот-
ному (от 168 до 492).

Количественное определение функциональных групп (рис. 1) осу-
ществлялось по методикам [3_6], модифицированным применительно к
исследуемому объекту. Видно, что содержание фенольных гидроксилов,
невысокое для исходных органических оснований (0,07 г-экв/моль),
для отдельных элюатов достигает высоких значений, например, для
второго хлороформенного элюата
первый хлороформенный элюат практически лишен фенольных гидрок-
силов

Хиноидные группы распределяются между элюатами равномерно:
0,10—0,15 г-экв/моль. Содержание гетероциклического кислорода в
целом невысокое максимальное 0,17 г-экв/моль в элюате, вытеснен
ном четыреххлористым углеродом. Алкоксильные группы, обнаружен-
ные лишь в следовых количествах в первых трех элюатах, концентри-
руются в последних элюатах, достигая 0,68 г-экв/моль в метанольном.
Весьма низким является содержание кетонных и спиртовых групп,
максимум которых приходится, соответственно, на муравьинокислот-
ный (0,15 г-экв/моль) и второй хлороформенный (0,14 г-экв/моль)
элюаты.

Содержание основного азота является самым высоким у компонен-
тов муравьинокислотного, метанольного и гексанового элюатов (4,10;
1,56; 0,74 г-экв/моль соответственно). Вторичный и третичный азот кон-
центрируется в последних элюатах с максимальным содержанием
2,9 г-экв/моль у муравьинокислотного.

Степень непредельности, характеризуемая величиной йодного числа,
весьма значительна у двух последних элюатов (1,01 и 0,92 г-экв/моль
соответственно).

На основании данных ИК-, УФ- и 'Н-ЯМР-спектроскопии, исходя
из относительной интенсивности полос поглощения ароматики и гидри-
рованных колец, определена средняя степень ароматичности выделен-
ных фракций: наименее ароматичным является гексановый (0,10), а
наиболее метанольный элюат (0,38). Сопоставление относительной
интенсивности полос поглощения в интервале 900 —1200 см-1 показало,
что доминируют кольца линеарной конденсации, а в последних трех
элюатах появляются компоненты с ангулярным типом конденсации и в
муравьинокислотном с периконденсированными кольцами.

Во всех изученных элюатах установлено присутствие коротких
алкильных заместителей (метальных и этильных).

Совокупность данных ИК-, УФ- и ’Н-ЯМР-спектроскопии, хромато-
масс-спектрометрии, элементного и функционального анализов позво-
ляет утверждать, что предложенная схема адсорбционной жидкостной
хроматографии органических оснований довольно эффективна. Разде-
ление исходных азоторганических оснований происходило как по раз-
меру молекул, так и по природе и содержанию функциональных
групп.

На следующем этапе работы каждый из полученных элюатов под-
вергался более тонкому разделению методом тонкослойной хромато-
графии (ТСХ) на стандартных пластинках «Силуфол» (ЧССР) раз-
мерами 15x15 см.

В данной статье рассмотрены структуры соединений гексанового и
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Рис. 2. Предположительные структурные формулы соединений
N первичных органических оснований: гексановый элюат (а),

ССЦ-элюат (б).
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вытесненного с силикагеля четыреххлористым углеродом элюатов.
Оптимальное разделение достигалось при использовании систем:
а) для первого элюата бензол:гексан:хлороформ:ацетон (25:22:
: 15:2.5);
б) для второго элюата бензол:диоксан: уксусная кислота (30:17:1).

Для препаративно выделенных соединений сняты ИК-, УФ- и
‘Н-ЯМР-спектры, определены молекулярные массы, выполнены элемент-
ный и функциональный анализы (табл. 1,2).

На основании результатов исследования для препаративно выде-
ленных соединений гексанового элюата были определены молекуляр-
ные массы (изменяются от 123 до 218), выведены молекулярные
(табл. 1) п предположительные структурные формулы (рис. 2, а).
Подробная характеристика соединений гексанового элюата позволяет
констатировать, что в его составе преобладают частично или полностью
гидрированные структуры из 2 —3 колец. Исключение составляют поли-
алкилированный пиридин и алкилированные бензиламины.

Из идентифицированных форм азота превалируют пиридиновые и
пиперидиновые, в меньшей степени пиррольные. Только в одной из
структур содержится первичная аминная форма азота. В некоторых
соединениях сочетаются пиридиновая и пиперидиновая формы.

Характерной особенностью гексанового элюата является наличие
нескольких атомов азота и кислорода различных функциональных
групп в составе одной молекулы. В целом из кислородсодержащих
групп превалируют кетонные (как мостикового, так и циклического
типа) и хиноидные.

Разделение компонентов ССЦ-элюата по пластинке происходит в
основном по величине молекулярной массы: у старта расположены
наиболее высокомолекулярные (254 —268), а в верхней части более
низкомолекулярные (168 —237), причем последние содержат незначи-
тельное количество кислородсодержащих групп, в основном алкокспль-
ных (0,01—0,60 г-экв/моль), тогда как первые имеют несколько форм
кислорода (спиртовые, кетонные и хиноидные группы до 0,88; 1,10
и 0,34 г-экв/моль соответственно), алкоксильные группы для них не-
характерны (табл. 2).

. Соединения элюата, вытесненного четыреххлористым углеродом,
построены из 2—3 колец линеарной конденсации, преимущественно
гидрированных; роль ароматических колец весьма незначительна.
Соединения содержат пиридиновые и циклогексановое кольца, гидри-
рованный азотсодержащий цикл пиперидина, сконденсированный с аро-
матическим или хиноидным кольцом; пиримидиновый цикл с двумя
атомами азота с гидрированным карбоциклом; гидрированный бензо-
фурановый фрагмент, сочлененный с пиридиновым ядром, а также
пиридиновый цикл, сопряженный с хромоновым (рис. 2,6).

Сравнение структур соединений, препаративно выделенных мето-
дом ТСХ, со структурами растительных алкалоидов [7 ’ 8] указывает
на аналогию между ними, на что обращено внимание в [ 9]. Нетрудно
заметить сходство, например, соединения, имеющего пиридиновый цикл,
сопряженный с фурановым и содержащим метоксильные группы
(рис. 2, б), со скиммиамином.

Хромоновый цикл, установленный в составе одного из компонен-
тов рассматриваемого элюата, обнаружен во многих соединениях, вы-
деленных из растительного материала, преимущественно пигментов.
Пиримидиновый цикл идентифицирован в структуре вазицина (или
пеганина)., '

'

Сходство отдельных структур элюата, вытесненного с силикагеля
четыреххлористым углеродом, со структурой растительных алкалои-
дов позволяет использовать его для препаративного выделения отдель-
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ных соединений алкалоидоподобной структуры, которые после некото-
рых технологических операций могут быть рекомендованы в качестве
ценных фармацевтических препаратов.

Второе направление применения синтез красителей, поскольку
некоторые из идентифицированных соединений содержат активные хро-
мофорные и ауксохромные группировки.
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V. PLATONOV, N. TABOLENKO,
0. KLJAVINA, L. IVLEVA

KIVISÖE UTTETÕRVA ORGAANILISE ALUSE STRUKTUURI UURIMINE
On uuritud ühendeid, mis moodustavad kivisöerühma Г 6 uttetõrva orgaanilise aluse.
IP-, UV- ja TMR-spektroskoopia, elemendi- ja funktsionaalanalüüsi teel saadud and-
med näitavad, et orgaaniline alus on keerukas segu, mis sisaldab mitmesuguseid läm-
mastikuühendeid.

Adsorptsioon-, vedeliku- ja õhukese kihi kromatograafia abil eraldatud puhtaid
lämmastikku sisaldavaid orgaanilisi ühendeid uuriti kompleksselt füüsikalis-keemiliste
ja keemiliste meetoditega.

On esitatud heksaani ja CCI 4 eluaatide struktuurivalemid.

V. PLATONOV, N. TABOLENKO,
О. KLYAVINA, L. IVLEVA

INVESTIGATION OF THE STRUCTURE OF THE ORGANIC BASES
OF PRIMARY COAL TARS

By the IR-, UV-, NMR-spectroscopy, routine and functional analyses and cryoscopy
it was shown that the organic bases consist of a hydrogenated aromatic or hetero-
cyclic nucleus with nitrogen-containing compounds and mostly with phenol, chinoid,
ketone or other groups.

Some pure nitrogen-containing organic compounds were isolated by liquid column
and preparative thin-layer chromatography.

The compounds obtained were investigated with the help of chemical and physico-
chemical methods. The structural formulas of hexane- and CCI 4 -eluate compounds were
suggested.
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	Рнс. 2. Зависимость потерь HNOg от модуля ипритного железа фосфорита при переработке фосфатного сырья смесями HNO3-bH.>SO4-f(NH4.bSO4 (сплошная линия) и HNOa+{NH4bSO4 (пунктирная линия) без добавки карбамида.
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	Рис. 3. Зависимость показателей процесса разложения фосфоритного концентрата 6 смесями HN03 + H2S04+ (NH4)2SO4 (а) и HINO3+ (NH4)2SO4 (б) от количества добавленного карбамида (в граммах на 1000 г фосфорита).
	Рис. 1. Изменение выхода и состава битумоидов сланцев по глубине залегания (скв. 6): а выход битумоида и его групповых компонентов на органическое вещество сланца, вес,. % {1 неароматические углеводороды, 2 ароматические углеводороды, 3 нейтральные гетероатомные соединения, 4 эфнрорастворимые кислоты, 5 высокомолекулярные кислотные соединения); б приведенное атомное отношение Н/С битумоидов (/) и содержание органического вещества в сланце, вес. % (2); в суммарное содержание гетероатомных соединений в битумоидах, вес. % (Л и весовое отношение содержания карбонатов в минеральной части сланца к содержанию в ней некарбонатного материала (2).
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	Рис. 2. Изменение некоторых характеристических показателей алифатических соединений битумоидов по глубине залегания сланца (скв. 6): а коэффициент нечетности н-алканов; б количество изопреноидных алканов, вес. % от н-алканов; в отношение «фнтан: пристав»; г изопреноидные алканы, отношение рСн—tC is) : (tCig—iC2o); д коэффициент четности насыщенных алифатических кислот нормального строения; е насыщенные алифатические кислоты нормального строения, отношение (Cs—Сl5) ; (C 16—Сгв).
	Рис. 3. Распределение по длине цепи насыщенных алифатических кислот нормального строения битумоидов (по образцам скв. 6). I—61—6 номера образцов.
	Рис. 4. Зависимость концентрационного отношения н-алканов (Сю—Ci 7) : (Сю—Сзо) от содержания органического вещества в сланце.
	Рис. 1. Хроматограмма фракции алифатических углеводородов смолы гидрогенизации, разделенная в сухой колонке. Цифры B—3o8—30 число атомов углерода в молекуле н-алкана, П8—i 20 изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на хроматоне N-AW-DMCS, 3,6 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол термической деструкции: / полукоксование, 2 гидрогенизация, 3 термическое растворение, 4 конверсия.
	Рис. 3. ’Н-ЯМР-спектры смол термической деструкции. Обозначения см. на рис. 2.
	Рис. 1. Масс-фрагментограммы метиловых эфиров фталевых (а) и бензолтрикарбоновых (б) кислот и хроматограмма по полному ионному току метиловых эфиров кислот эфирного экстракта растворимых продуктов окисления сланца пласта «Калын-Кара» (в). Идентификация пиков приведена в таблице.
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	Рис. 2. Масс-спектры хроматографических пиков, идентифицированных как метиловые эфиры терефталевой (7), гемимеллитовой {l6), метилбензолтрикарбоновой {l9) и дикарбоксифенилуксусной {22) кислот.
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	Рис. 2. Предположительные структурные формулы соединений N первичных органических оснований: гексановый элюат (а), ССЦ-элюат (б).
	Рис. 1. Изменение содержания водорода, углерода и азота в смолах, полученных в изотермических условиях из диктионемового сланца и его ОВ-концентратов, в зависимости от концентрации ОВ в последних. Точка в кружках содержание элемента в исходном материале (здесь и на рис. 3 и 4).
	Рис. 2. Зависимость содержания азота, кислорода и серы в смолах от температуры термолиза исходных проб.
	Рис. 3. Зависимость содержания кислорода и серы в смолах от количества ОВ в исходных пробах.
	Рис. 4. Относительные разности (АСО в содержании элементов в ОВ исходных проб и полученных из них смолах в зависимости от содержания ОВ в исходных пробах при 400 и 600° термолиза.
	Рис. 1. Изотермы экстракции урана в координатах \/х и 1/у АП И-7 (/), АПИ-8 (2).
	Рис. 2. Изотермы экстракции урана (VI) из сернокислого раствора 0,1 М растворами АПИ-7 (/) и АПИ-8 (2) в керосине. t=2s °С, pH =l. О опытные данные, X расчетные данные.
	Phc. 1. Конформации молекулы 4-метил-3-пентен-2-она: s-цис (/), s-транс (2), структуры возможных карбанионоз {3—5), хелатобразные комплексы (7, 8).
	Рис. 2. Химические сдвиги ядер 13С кетонов; I 6-гидрокси-4,7-диметил-3(2)-октен-2-он, II 4,7-диметил-3(2),5(£)-октадиен-2-он, 111 4,8,12-триметил-3 (Z) ,5 (£) -тридекадиен-2-он.
	Рис. 1. Флотируемость молибдена (кривые I—4)1—4) и железа (кривые Г—4') в зависимости от количества добавляемого гидрохлорида додециламина: а из технологического раствора, разбавленного 1:9, при pH 2,2 (кривые 1, Г), 1,7 (2, 2’), 1,3 (5, 3’) и 0,9 (4, 4')\ б из технологических растворов, разбавленных 1:9 (кривые 1, Г), 1:4 (2 2’), 1:1 (5, 3'), и из неразбавленного раствора {4, 4') без регулирования pH.
	Рис. 2. Флотируемость вольфрама в зависимости от количества прибавляемого гидрохлорида додециламина из технологических растворов, разбавленных I:9 (кривая /), 1 : 4 (2), 1 : 1 (3), и из неразбавленного .раствора (4).
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	Примечания. * Незначительное содержание С1 в составе (0 + С1) позволяет рассматривать эту сумму в первом приближении как только кислород. ** Данные получены экстраполированием. *** Данные получены расчетным путем с привлечением результатов 7-го и 10-го опытов с пробой 2. При этом предполагалось, что, хотя разница в содержании ОВ в ОВ-кондентратах составляет 6,4%, «внутренние» закономерности, свойственные смолам, образующимся из одного исходного концентрата, но при разной температуре, для обеих проб аналогичны. Для смолы 2 было рассчитано отношение содержаний каждого элемента при 600 и 500°, полученный коэффициент был затем умножен на величину содержания конкретного элемента в смоле 1 при 500°. Предполагалось, что произведение и будет отвечать его содержанию в смоле 1 при 600°. Кроме того, было откорректировано содержание N, О и S в смоле 1 при 950° с учетом графических данных.
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