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В работе ['] методом термической деструкции были охарактеризованы
алифатические структуры обесфеноленной тяжелой сланцевой смолы.
Объектом настоящего исследования были кислые составляющие смолы,
Фенолы выделялись из смолы, разбавленной бензолом, 10%-ной NaOH
(выход 32%) и разделялись на группы методом распределительной хро
матографии [2]. Отношение пробы и адсорбента (силикагель L 100—
200 мкм, пропитанный этилацетатом) было 1 :20. Для вымывания фено-
лов служили последовательно дихлорэтан, этил ацетат и метанол. Коли-

Рис. 1. Состав продуктов термолиза фракций I —VI фенолов тяжелой сланцевой
смолы; количества фракций и элюенты, примененные при хроматографическом раз-
делении. 1 парафины, 2 олефины, 3 алкилбензолы, 4 полициклические
ароматические соединения, 5 нейтральные кислородные соединения, 6 одно-

атомные фенолы, 7 двухатомные фенолы, 8 кокс, вода, газ и потери.
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чество отдельных фракций, балансы их последующего термолиза [*] и
групповые составы жидких продуктов термолиза представлены на рис. 1.
Общая характеристика фенолов термолиза дана в работах [3~s]. Аромати-
ческие углеводороды, образующиеся из нейтральных {*] и кислых состав-
ляющих тяжелой сланцевой смолы, имеют близкий состав. Своеобразный
состав имеют нормальные углеводороды пиролизатов (рис. 2).

Рис. 2. Концентрация нормальных парафинов ( 1) и 1-олефинов (2),
выделенных из продуктов термолиза фенольных фракций I—VI тяже-

лой сланцевой смолы, в зависимости от длины углеродной цепи.

Резко повышенную концентрацию имеют 1-олефины С и и Ci6 ; что
относится также к парафинам, которые содержат нечетное число атомов
углерода. Такая высокая четность олефинов и нечетность парафинов не
наблюдается ни в первичных продуктах термолиза керогена [6], ни в про-
дуктах термолиза нейтральной тяжелой смолы fl ]. В работе [7 ] показано,
что парафины образуются при термолизе в результате гидрогенолиза
a-связи у циклического ядра керогена, причем в случае ароматического
ядра эта реакция проходит малоселективно [ l>Bo. В настоящем случае,
несмотря на ароматическую структуру, нечетные парафины образуются
так же селективно, как при деструкции гидроароматического керогена.
Следует выяснить, почему при термолизе смол, богатых ароматическими
структурами, образуется много парафинов, хотя более достоверно рас-
щепление ß-связи и образование олефина.

Предполагается, что при медленном пиролизе и относительно низких
температурах водород, отщепляющийся от конденсирующихся аромати-
ческих структур, не выделяется в газообразном виде, а предварительно
интенсивно перераспределяется, причем избыточный водород переме-
щается по сопряженным системам двойных связей [9-11 ] до слабой
С—С-связи, где он обусловливает гидрогенолитическое отщепление па-
рафина. Таким образом, парафины образуются в результате высокой
подвижности водорода в конденсированных ароматических структурах.
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В кислой части тяжелой смолы присутствуют ароматические 1,3-ди-
гидрокси- и таутомерные с ними ß-дикарбонильные структуры, в кото-
рых водород особенно подвижен, что и может обусловливать более селек-
тивное образование парафинов путем расщепления а-связи.

Результаты настоящей работы показывают, что при 400—450 °С от
I, структур олефины отщепляются путем селек-
тивного ß-расщепления, при более высоких температурах селективность
их ниже [ l2].

Следует отметить, что с удлинением цепей олефинов от 12 до 17 ато-
мов углерода их «четность» значительно повышается. Какие структуры
исходной тяжелой смолы это обусловливают, нам пока не известно.

Учитывая, что алифатические цепи Сц—С [7 ,
биологическое проис-

хождение которых отчетливое, в кислой части тяжелой смолы связаны с
резорциновыми структурами, можно предположить, что они происходят
из жирных кислот Сis—Сг4- Такие кислоты присутствуют в некоторых
морских организмах [ I3Ц, они чрезвычайно ненасыщены, что и может
объяснить низкое содержание в керогене кукерсита парафиновых цепей
соответствующей длины.
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