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В продуктах окисления диктионемового сланца перманганатом калия в
щелочной среде методом распределительной хроматографии на силика-
геле [ l_3] определены алифатические дикарбоновые кислоты, которые
были установлены, ранее в продуктах аналогичного окисления керогена
кукерсита сланца, образовавшегося, как и диктионемовый, в ордовик-
ском периоде, но более молодого. Значительная доля кислотного гид-
роксила в промежуточных продуктах окисления диктионемового сланца,
идентификация только алифатических кислот (за исключением бензой-
ной, обнаруженной в следовых количествах [ 3 ]), а также наличие в про-
дуктах гидролиза сахаров все это позволило заключить, что в составе
керогена диктионемового сланца содержатся оксиароматические и угле-
водные структуры. Сходство алифатической части керогенов диктионе-
мового сланца и кукерсита отмечается при сравнении состава «-парафи-
нов и 1-олефинов, выделенных из смол их полукоксования [ 4].

■ Хотя об ароматических структурах органического вещества диктио-
немового сланца упоминается во многих работах, однако доказательных
исследований не имеется.

Газохроматографическим анализом метилированных диазометаном
растворимых продуктов азотнокислого окисления диктионемового сланца
Маардуского месторождения (хроматограф ЛХМBМД, модель 5; в усло-
виях программирования температуры; газ-носитель гелий), наряду с
алифатическими дикарбоновыми С 4—Сю (~63%) и монокарбоновыми
Сю—С25 (~12%) кислотами, были идентифицированы следующие бен-
золкарбоновые кислоты: бензойная, ортофталевая, терефталевая, геми-
меллитовая, тримезиновая, тримеллитовая, меллофановая, пиромелли-
товая, пренитовая (предположительно), бензолпентакарбоновая и мел-
литовая. На хроматограмме (см. рисунок) цифры у пиков соответствуют
числу углеродных атомов в молекуле моно- (не подчеркнуты) и дикар-
боновых (подчеркнуты) кислот. Бензолкарбоновые кислоты обозначены
условно с указанием местоположения карбоксильной группы.
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Хроматограммы эфирного экст-
ракта растворимых продуктов
окисления диктионемового слан-
ца на полярной (I) и неполярной
(II) неподвижных фазах. Колон-
ки: (I) 1,5% LAC2—R—446 на
хромосорбе W A W ,80—'100 меш.,
длина 1 м, внутренний диаметр
3 мм; (II) —1% апьезона L на
хромосорбе W AW 60—80 меш.,
длина 1 м, внутренний диаметр

3 мм.

Для однозначной, иден-
тификации бензолкарбоно-
вых кислот были примене-
ны колонки с полярной
(I LAC2—R—446) и не-
полярной (И аяьезоя L)
неподвижными фазами и
индивидуальные бензол-
карбоновые кислоты, из ко-
торых были приготовлены
метиловые эфиры и их сме-
си. На колонке (I), разде-
ляющей метиловые эфиры
моно- и дикарбоновых кис-
лот, метиловые эфиры изо-
меров бензолтрикарбоно-
вых и бензолтетракарбоно-
вых кислот не разделяются
и выходят общими пиками.
Не было достигнуто также
разделения метиловых эфиров орто- и изофталевой кислот. На колонке
(П), не разделяющей метиловые эфиры моно- и дикарбоновых кислот,
было достигнуто разделение метиловых эфиров изомеров бензолтрикар-
боновых и бензолтетракарбонавых кислот, но метиловые эфиры азелаи-
новой, тере- и изофталевой кислот разделены не были.

Идентифицированные бензолкарбоновые кислоты составили около
14% от хроматографируемых кислот исследуемой пробы. Аналогичные
продукты деструкции керогена кукерсита азотной кислотой и перманга-
натом калия в щелочной среде содержат ароматические кислоты в виде
следов или они вообще не обнаруживаются.

В заметных количествах бензолкарбоновые кислоты идентифициро-
ваны в продуктах окислительной деструкции и других сланцев, напри-
мер, алексинацких и киммериджских, а также австралийского тор-
банита [s].

Проведенное исследование указывает на существенное различие керо-
генов двух сланцев, образовавшихся из морских организмов ордовик-
ского периода, т. е. в то время, когда практически еще отсутствовала
наземная растительность.

Идентификацией бензолкарбоновых кислот прямым методом пока-
зана определенная роль ароматических структурных элементов в керо-
гене диктионемового сланца, которые в условиях окисления азотной
кислотой способны образовывать, очевидно, весь ряд бензолкарбоновых
кислот.
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	Хроматограммы эфирного экстракта растворимых продуктов окисления диктионемового сланца на полярной (I) и неполярной (II) неподвижных фазах. Колонки: (I) 1,5% LAC2—R—446 на хромосорбе W A W ,80—'100 меш., длина 1 м, внутренний диаметр 3 мм; (II) —1% апьезона L на хромосорбе W AW 60—80 меш., длина 1 м, внутренний диаметр 3 мм.
	Untitled
	Untitled
	Химические сдвиги ядер 13С в ненасыщенных хлоридах, спиртах, ацетатах и диеновых углеводородах.
	Г азохроматограммы: А экстракта мышечной ткани салаки Балтийского моря, Б экстракта после обработки КОН, В стандартного раствори хлофена А5O.
	A хроматограмма стандартного раствора ПХБ (хлофен А5O), Б хроматограмма экстракта пробы салаки после обработки 10%-ным раствором щелочи в метаноле.
	Дериватограм.мы: A кукерсита; Б флотационного концентрата; В флотационного остатка (/); А1203, содержащего 6,7% флотационного концентрата (2); А1203, содержащего 6% пирита (3).
	ИК-спектры пирита: 1,2, 3, 4 из обнажений Саастна; 5, 6,7,8 из обнажений Навести.
	Инфракрасные спектры: 1 (природного горючего сланца-кукерсита; 2 флотационного концентрата керогена-90; 3 флотационного концентрата, нагретого до 480 °С.
	Рис. 1. Препаративные хроматограммы метилового эфира олеиновой кислоты (пик 2) ,в вакуумном режиме (сплошная линия) и в обычном режиме (пунктир) при равных скоростях газа-носителя.
	Рис. 2. Препаративные хроматограммы метилового эфира олеиновой кислоты (пик 2) в вакуумном режиме (сплошная линия) и в обычном режиме (пунктир) при равных временах выхода.
	Рис. 3. Зависимость уровня улавливания этилового эфира олеиновой кислоты от времени удерживания в обычном режиме при температуре охлаждения О°С (А) и в вакуумном режиме при температуре охлаждения О°С (#) и —6O °С (Н).
	Зависимость состава продуктов от степени превращения этилбензола: 1 углеводороды Сl+С2; 2 углеводороды Се + С7; 3 углеводороды С8; 4 углеводороды >СB; 5 неидентифяцировинные углеводороды.
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