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I.7wS T3P

Humolity obok sapropelitdw sg najcenniejszymi gospodarczo
organicznymi surowcami energetyczno-chemicznymi. Polska posia-
da stosunkowo bardzo duze zasoby humolitéw w postaci torfu, weg-
zli brunatnych (ok.7 mld ton) i kamiennych (ok.100'mld ton) 1),
natomiast ilodciowo bardzo ograniczone - ropy naftowej. W tej
sytuacji humolity, zwiaszcza wggiel brunainy i'kamienny, sg
statym obiektem zainteresowania badaczy w zakresach pogiebia -
nia wiedzy o ich wtasnoéciach fizykochemicznych oraz poszukiwa-
nia metod ich przetwarzania najekonomiczniejszych z punktu wi-
dzenia gospodarki narodowej. Rozwdéj techniczny i wzrost wske-
Znikdéw demograficznych w Swiecie przyczyniejg sig od wielu lat
do wzrostu potrzeb energetycznych, surowcowych i potrzeb w za-
kresie artykuidéw rolno-spozywczych. W zwigzku z tym wggiel bru-
natny - trektowany dawniej jako kalorycznie matowartosciowe
paliwo - zyskaZ w okresie ostatniego 25-lecia, rdwniez i u nas,
na znaczeniu_przemyslowym. Uwidacznia sig to w krajowym wzros-
cie jego wydobycia: od 4,8 mln ton w r.1950 do okozo 40 mln

ton w r.1974 2)

y & w skali éwigtowej - 0d okoto 790 mln ton w
r.1970 do okozo 841 mln ton w r.1974 3). Polska zajmuje obec -
nie pigte miejsce w swiecie jako prdducent wegla brunatnego i
wykorzystuje go w okoXo 90% do wytwarzania energii elektrycz -

nej, przy udziale okoxo 30% tego wegla w jej produkcji,4)

Krajowe wydobycie wggla brunstnego nie osiggngio dotych -
czas szczytowych mozliwoscel, poniewaz jego wielko$é jest w o -

becnej chwili zalezna od zapotrzebowania energetyki.
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Duze krajowe zasoby wegli kemiennych nie wpiynety korzy -
stnie na rozwdj przemysiu chemicznej przerdbki wggla brunatne-
g0 w takich procesach jak, np.: wytlewanie, zgazowanie, destru-
ktywne uwodarnisnie itd., ktére w CSRS, NRD, RFN czy USA odgry-
waty od dawna i odgrywajg do dzid wazng rolg. Jednym z obiecu-
Jgeych kierunkdw wykorzystania wegla brunatnego jest jego za -
stosowanie w rblnictwie.,Od dawna znana jest przydatnos$é tor -
£0w wysokich, w formie pierwotnej lub przetworzonej, do wzboga-
cania w humus gleb lekkich. Wggiel brunatny typu ziemistego,
choé bardziej zmetamorfizowany niz torf geoclogicznie mzodszy
od niego, wediug wszelkiego prawdopodobieristwa mégtby po odpo-
wiednich przemianach chemiéznych réwniez odegraé wazng role w
gospodarce rolnej. Juz obecnie z wegla brunatnego uzyskuje sie,
np. przez utleniaenie, amonowanie, potasowanie, m.in. nawozy a-

mono- i potasohuminisnowe 5,6)

s & za pomocg bezpofredniego azo-
towenia prébowano uzyskaé nawozy azotowohuminianowe 7’8). W Pol-
sce miedzy innymi prowadzone sg prace badawcze przez D.iugustyn
nad zastosowaniem kwaséw huminowych z weggla brunatnego w rol -
nictwie.g)
W Instytucie Chemii Orgenicznej PAN, w Pracowni Karboche -
mii przeprowadzono badania nad utleniajgcym chlorowaniem torfu

wysokiego 10), nad chlorowaniem weggli kamiennych
14,15)

11-13) § 3m =

natnych oraz utleniajgcym chlorowaniem ziemistych weggli
brunatnych, zakiadajgc, ze produkty utleniajgcego chloroweania
wegli brunatnych, bogate w tlem i1 chlor, powinny wykezaé,obok
‘wxasnoéci reguletordw struktury gleby, wiasno$ci owado- i grzy-
bobéjcze. W badaniach tych'stwierdzono ponadto, Ze. chlorowanie
i chlorowanie utleniajgce,; oprécz wzbogacenia w chlor i w tlen

organicznej substencji tych humolitéw, w wyrasny sposéd zmie-
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niajg jej pierwotne wiasnosci fizykochemiczne. Ocena przydatno-
sci agrotechnicznej, zwieszcza od strony wiasnos$ci owadobdjczych,
produktéw chlorowania %tych humolitdédw napotykaia na trudnosci.
Przyrzgdzenie ich bowiem w ckaii laboratoryjne] nie dostarcza
doétatecznej ilo$ci dla oceny przydatnosci w rolnictwie, ktérej
okre$lenie wymaga doswiadczen w doniczkach i na poletkach.

Postanowiono wigc przeprowadzié bedania majgce m.in. na ce-
lu okreslenie rodzaju zwigzkdéw wystepujgcych w produktach chlo-
rowania siémistego wegla brunatnego. Stwierdzenie bowiem wdrdd
nich skXadnikéw o potencjalnej aktywnodci owadobéjczej uzasa -
dniaoby zwickszenie skali doswiadczalnej do wymieru umozliwie-
jacego przyrzgdzenie niezbgdnej ilosci dla oceny ich bioclogicz-
nej aktywﬁoéci w rolnictwie.



II. CEL PRACY

W kontynuacji wczedniejszych badad wykonanych w Pracowni

Karbochemii IChO PAN w tej pracy postawiono sobie za zadanie:

- wyjadnienie przebiegu chlorowania substancji huminowych zie-
mistego wggla brunatnego chlorem czgsteczkowym w Srodowisku

pigciochlorku antymonu;
- scharakteryzowanie produktdéw chlorowania;

- podjecie préby ustalenia prekursoréw, wystgpujgcych w sub -
stancji huminowej wegla brunatnego odpowiedzielnych za utwo-
rzenie sig¢ poszczegélnych skZadnikdéw w produktach chlorowania,
i na tej podstawie bliZsze scharaekteryzowanie struktury sub-

stancji huminowej . ziemistego wggla brunatnego.
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III.1. GENEZA i OGOLNA CHARAKTLRYSTIKA WEGLA BRUNATNEGO

Systematyka geologiczna bhumolitdéw, opierajgca sie na wie-
ku geologicznym utworzenla siz okreslonego zXoza wegla, przyj-
muje, ze 94% Swiatowych zasobdw zX6Z wegla brunatnego powstalo
w trzeciorzedzie (60 do 1 mln lat temu), a okoXo 3% w okresie
jury (155 do 130 mln lat temu). % odrézniemiu, okoXo 64% 26z
wegla kemiennego utworzyxo si¢ w okresie karbonu (260 do 21C
mln lat temu) 1 okozo 3C% w okresie trzeciorzedu. W Polesce zna-
czenie przemysiowe majg z2o0za wggla brunatnego powstale w okre-
sie trzeciorzedu, zwiasgcza w jego mZodszej czgici zwane] mio-
cenem (22 do 12 mln lat temu), ktére zalegajg w Zagieblach :
Wschodnio-Euzyckim (Turéw), Dolnoslgskim, Poznadskim (Konin) i
Lédzkim (BeXchatéw). Z okresu dolnej jury i kredy wystepulg u
nas zXoza wegla brunatnego koo Zawiercia, ktére wspbZczednie
nie posiadajg zZnaczenia przemyszowego.

Prekursorem humolitéw byta flora, ktéra w tek odlegiych
okresach geologicznych gatunkowo znacznie sig pomiedzy sobg
réznita. Wedtug dzisiejszych poglgddéw pierwszym etapem prze -
ksztatcania sie materiatu rodlinnego w wggle kopalme byiy ogro-
mne torfowiska. W trzeclorzgdzie istnialy warunki do ich two -
rzenia sig¢ i odpowiednie warunki wodne do nastgpnego przeksztal-
cania sig¢ w wegiel brunatny. Proces przemiany obumarlych ro$ -
1lin w weglotwérczy torf byt bardzo powolny 1 odbywaz sig pod
wpiywem proceséw bilo- i fizykochemicznych. Odgrywaty tu rolg
takie czynniki, jak: dostgep lub brak tlenu, dzietalno$é bakte-
rii aerobowych (tlenowcéw) i enaerobowych (beztlenowcéw),udziek
vody, substancji mineralnych itp. Dziazanie tlenu na szczetki

roélinne w warunkach tworzenia sie torfu i zwigkszanie sie
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mizzsz0dci torfowiska byio ograniczone przez nawarstwisnie sig
W vorfowisku coraz tc nowyca ilodci szczgtkowego materiaiu ro-
slinnego oraz pokrywanie go warstwemi wody. Viskutek tego zmnilej-
szata sig dziatalno$é bekterii aerobowych, natomiast wzmugale
sie¢ aktywmos$é bakteril anaerobowych. Odbywajgcy sie poczatkowo
rozktad materiatu rodlinnego w warunkech utleniajgcych ustepo-
wat miejsca rozkiadowi w warunkach coraz ubozszych w tlen, w
ktérych przewazaly procesy redukcyjne.

Procesu utorfienia materiaiu roslinnego nie mozna oddzie-
1ié od innych form‘rozkladu obumariych roélin, zachodzgcych w
przyrodzie. Wedlug’Potonié 16)istniejq cztery formy rozkzadu
roslin obumariych : préchnienie, butwienie, utorfienie i gnicie.
Przemianom obumartego materiatu rodlinnego w torf towarzyszyi
roZkladcposzczegélnych skzadnikdw roélin,'lecz z niejednakowsg
szybkoéclg, przy czym odporno$é ich wzraste w nastgpujgcym sze-
regu: 1) protoplazma, 2) chiorofil, 3) olejki, 4) weglowodany
(skrobia i celuloza), 5)_lignina, 6) kora z nasklrkiem, 7) o-
stonki nasion, 8) niektdére barwniki, 9) nabZonki lisci (kuti-
kule), 10) zarodniki (spory i pyiki kwiatowe), 11).woski, 12)
zywice. | " |

Wynikiem procesu utorfienis obumarlego'méterialu roslin-
nego by szybki ubytek celulozy i stopniowa . przemisna znacznie
odporniejszej ligniny migdzy innymi w kwasy rozpuszczalne w wo-
dzie odnajdywane'w torfie i w prekursory kwaséw huminowych i
humin. Jeszcze bardziej odporne niz lignina sg woski}i zyvice,
ktdére odnajduje sie ﬁ nieznacznie-zmienionej postacli w torfach

17)

i weglach brunatnych sy P.tabl.1, na s.8.



Tablica 1

Chemiczny sktad naturalnych paliw staXych

(procentowa zawartodé ...

cicanadds o

. x‘_éw podazla przykladOWO)

Substancje Wiegiel brunatny | Produktiy
cheniczne Drewno Tori uwgglony procesu
(vyjdciowe) % P Y silniej| uwgglenia
‘ % 5
Celuloza i 65 10 - -
pentozany - 30 - - kwasy organ.
rozpuszczal-
ne w_wodzic
30 15 5 =
Ligniné  - 30 60 20 kwasy humin.
- - 20 70 huminy
Zywice 5 - - -
i woski - 1 15 10 bituminy

Procesy biochemiczne i fizykochemiczne, w ktérych rezul-
tacie utworzyz sie¢ z dbumarlych szczgtkéw rodlin torf, jak i
dalsze procesy zachodzgce po nawarstwieniu sli¢ materiaiu mine-
ralnego nazywa sie d.i‘a genezg.

- Drugi etap uwgglenia masy organicznej torfu do wggla ko-
palnego okresla si¢ mianem me t amor f iz m.u. Zachodzi
on pod wpiywem ciénienia, temperatury i czasu w rozumieniu ge-
ologicznym. Jest on odpowiedzialny za wytwarzanie sig natural-
aych statych paliw organicznych w szeregu: weggiel brunatny —
wegiel kamienny — antracyt — grafit. W etapie metamorfizmu po-
step w uwggleniu zachodzi pod wpiywem reakcji geochemiczrych i
geofizyéznych, czyli pod dziaZanienm wysokiego-ciénienia wywozZa-
nego masg nadkaddédw mineralnych skai osadowych lub warunkéw ie-

xtonicznych zwigzanych z ruchami gérotwérczymi skorupy ziex -

skiej oraz ypod wpiywem podwyzszoxne] temperatury.
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Ab4

! procegie przejééia torfu w weggiel kopalny  zachodzg wie-
lorakie fizyczne i1 chemiczne przemiany w ukladzie koloidu, k%é-
rye jest organiczna masa torfu. Przede wszystkim postepuje od-
wodnienie, uboZenie organicznej masy w tlen i woddér oraz wzbo-
gacenie sig jej w wegiel pierwiastkowy db 95% w antracycie i
100% w graficie. W procesie tym zachodzg reakcje kondensecji,
odwodnienia; odwodornienia, aromatyzacji itp.

W miare postepu procesu metamorfizmu zanikajg w organicsz-
nej masie maloczqsteczkowe gktadowe o strukturze tafcuchowej,
izolowanych piersScieniach aromatycznych itp. i zaznacza sig co-
raz wyzszy stopied upoqudkowania skondensowanych ukiaddéw pier-
$cieniowych. Przyjmuje si¢ ogdlnie, ze zkoza wegli brunatnych
nie podlegaty w procesie metamorfizmu tak drastycznym warunkon
ci$nieniowym, tempereaturowym i czasowym jak wyze] uwegglone wggz-
le kamienne. Czynnik czasu, choé bardzo istotny, nie moze decy-
dujgco zawazyé na rezultacie procesu metamorfizmu.'éwiadczy o
tym istnienie w Podmoskiewskim Zag&qbiu 226z wggla dbrunatnego
utworzonych w okresie karbonu, to jest 300 mln lat temu. Wegiel
ten nié osiegngl, wynikajgcego z czasu geologicznégo, wyzszego
stopnia uwegglenia, poniewaz nie oddziatywaty naf ani wysokic
cisSnienie nadk*addéw skat osadowych, ani ciénienie tektoniczne,
ani tez wysoka temperatura.

Wspdiczesny poglgd na genezg z26z wegli brunatnych Jest
nastgpujgcy: pramaterig ich byta flora, czg¢sSciowo wystgpujsca
réwniez w naszej erze w rdznych obszarach klimatycznych kuli
ziemskiej. RozkXad obumariego materiafu roslinnego w etapie
diagenezy przebiegat,w odrdznieniu od wggli kamiennych, w wa -
runkach wigkszego qddzia?ywania'tlenu, a proces metamorfizzu

w znacznie krdtszym czasie geologicznym i w niZszej tempera -
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arze (100 + 180°C) oraz na obszerach mniejszych cifnied tekto-
nicznych (metemorfizm dynamiczny) i w ianych warunkach étraty -
graficznych (mniejsze warstwy nadkZadu). Wkutek tego wggle bru-
Latne majg strukturg koloidalng, co wigze sig z duzg zawarto -
écig wody (ok.60%) w zXozu, z ich duzg zwilzalnoscig, specyficz-
nymi wasno$ciami sorpcyjnymi itp. '

III.2. WEASNOSCI FIZYKOCHEMICZNE W;GLA BRUNATNEGO

Weglel brunatny zajmuje w szeregu uwgglenia humolitéw po-

$rednie miejsce pomigdzy torfem i wegglem kamiennym (rys.1).

-~ - -
weale bi'tumiczner- Wegle brunatne C__l".’.'.._-.. = r:)‘rcvma
normalne osma lweqlowe _____ | T

Chude 010 para [ meta ;ara
o

&} Pdtantra
x
$
r &
3
X
2».
78%/C
ir
___Gojrxate wegle nedojrzale wegle
100 95 30 85 80 75 7}1 - 65 ob 95 .';0 45

*%C

Rys.1. Systematyka paliw stazych wg C.A.Seylera 18)

Jexo mniej zmetamorfizowany niz wegle kamienne, wggiel bruna-

tuny wykazuje makroskopowo 1 mikroskopowo duzg niejednorodnosé,
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7oweglu brunatnym wystgpujg - zauwazalne czgsto nawet nieuzdro-
jonym okiem - dobrze zachowane pozostazosci drewna (ksylity),
tkankil nizszych roélin wegglotwdrczych, owocéw, nasion,pytkdw
kwiatowych, 1idci oraz wtracel zwgglonego drewna (fuzytu).

" obrazie mikroskopowym wegla brunatnego zauwazalne sg luZ-
no utozone sktadniki nie majgce, w odréznieniu od wggli kamien-
nych, spoistej (sprasowanej) struktury warstewkowej. Wegle bru-
natne pod wzgledem skiadu elementarnego, jak i grupowego, sg
znacznle bardziej zXozonym materiaiem niz wyzej uwgglone orga-
niczne pﬁliwa staze.

Klasyfikaéja petrograficzna rozréznia trzy podstawowe gru-
py wggla brunatnego: lignit.(ksylit), wggiel brunatny migkki
(ziemisty) i wégiel brunatny twardy. Lignit ma barwg brunatng
lub czarng i w duzej mierze zachowang tkankowg strukturg drewna,
jak np.w karpach wystepujgcych nieraz w pokiadach w jednolitym
poziomie odpowiadajgcym ich pozozeniu w okresie wegetacji.

Wegle brunatne m i ¢ k k 1 e dzieli sig¢ na ziemiste i
tupkowate. Wggle brunatne ziemiste sg szabo spojone, zatwo sie
kruszg, majg barwg od Zéltejvdo czarnej 1 barwig przy dotyku.,
Wegle brunatne Zupkowate majg przetam uwarstwiony. Na ogét wgg-
le brunafne miekkie zawierajg w ztozu do 60% wody, powietrznie
suche rozkruszajg sig, a w przypadku duzej zawartodci sktadni-
kéw smolistych lub wosku montanowego nadajg sig do brykietowania.

Wegle brunatne t wa r d e wystgpujg w dwu odmianach :
matowe] i biyszczgcej. Wegle brunatne matowe majg konsystencje
zwigzdg, zbitg, nie kruszg sig, przeXam ich jest muszlowaty, |
barwa brunatna, przy dotyku nie barwig. Wegle brunatne biysz-
czgce majg konsystencjg i wygled zblizony do wggla kaﬁiennego

lub paku, przelem muszlowaty i przewaznie barwg szarg.
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Oprdcz wymienionych znane sg Jjeszcze specjalne odmiany pe-
trograficzne wggla brunatnego: piropisyt, wystgpujgcy w ksztaz-
cie warstw lub soczewek 0 duze] zawartosci wosku montanowego
(25 + 60%) i barwie od z6XtobiaXej do czerwonobrunatnej, dyso-
dyl (tzw.wggiel papierowy) o barwie szarej do ciemnobrunatnej,
wqgle brunatne maziste i wggle brunatne barwigce (brunat kassel-
ski). SkZad elementarny poszczegélnych odmian petrograficznych
wggla brunatnego przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2
Sk¥ad elementarny wegli brunatnych w %% wag.19)

ggle brunatne c H 0 S

lignity 60 + 76| 5,4+ 4,3| 32418 | 1,0 + 4,5
ziemiste 60 +70|-4,6 = 7,0| 30 +20-|:1,0 +3,0
matows 70 %+ 75| 5,0+ 6,5[25+ 15 | 1,0 + 3,0
biyszczgce 70 <+ 8| 5,0% 6,5| 20 + 13 1,0 + 3,0
piropisytowe 70 + 80 7,0 + 12,5} 13+ 8 | 1,0 + 3,0

Odmiana petrograficzna ‘1 skiad..chemiczny wggla brunatrego. za-
lezy od wgglotwérczego materiatu ro$linnego oraz warunkéw pro-
ceséw diagenezy i metamorfizmu.

Wggiel brunatny z urobku ma barwg brunatnq, ciemniejgeg
po zetknigciu sig¢ z powietrzem na skutek utraty wody oraz zmian
w koloidalnych i chemicznych wlasnosciach Zawiera skZadniki
nieorganiczne: zwigzki mineralne i wodg¢ oraz sktadniki organi-
czne: substancje huminowe (huminy i kwasy huminowe) i ditumicz-
ne (woski i zywice), celulozg ligning i produkty ich wstigpnego

rozktadu i inne nieroziozone biochemiczrie czgdci roélin.



- 13 =

Cgélnie przyjmuje sie, ze organiczna substancja wggla bru-
natnego zbudowana jest z makroczgsteczek utrzymujgcych sig w
wiekszych skupiskach m.in. za pomocg six ven der Walsa. Z ana-
-1lizy rentgenograficznej wynike, Ze ma ona budowg krystalitowsg.

Wediug Agde 20)

w strukturze takiego krystalitu o wymiarach
0,6 + 1,2 nm i o $rednicy oko*o 0,5 nm wystepuje ponad 20 czag-
stek kwaséw huminowych zwigzanych pomiedzy sobg sitami van der
Walsa w micele (p.rys.2, na s.14). Warstwy kwaséw huminowych o-
toczone sg liosferg utworzong z czgstek wody zwigzanej z nimi
si*umi dipolowymi; ttumaczy to m.in. duza zawarto§é wody (do
607%) w kwasach huminowych znajdujgcych sig¢ w warunkach natural-
nych. & warunkach tych kwasy huminowe wystepujg w stanie silnie
speczniatego hydrozelu. Hydrozele te przepajajg prawie caXkowi-
cie substancjg¢ torfowg i nadajg mato zmetamorfizowanym wgglom
brunatnym cechy koloidu.

Substancje huminowe decydujg o fizykochemicznych wtasno -
$ciach wegli brunatnych. Ich *e%eé&e}n¢ wielkoczgsteczkowa stru-
ktura, niejednorodno$é chemiczna oraz nierozpuszczalnosé w pow-
szechnie stosowanych roZpuszczalnikach organicznych uniemozli -
wiajg wyoerbnienie‘subétancji huminowych w.czystej postaci.
Wskutek tego poznanie ich istoty jest bardzo utrudnione i dotad
nie osiggnigte jednoznacznie.

Substancje huminowe wegli brunatnych zawierajg skZadniki
kwasne, tak zwane kwasy huminowe i huminy; ich udzia} waha sig
w szerokich granicach’i zalezy od étopnia uwegglenia wgglé,przy
czym ze wzrostem uwgglenia zmniejsza sig zawartos$é kwasdw i
zwicksza zawarto$é humin. Kwasy wchodzgce w sktad substancji
huminowych dzieli sig na: wtasciwe kwasy huminowe nierozpusz -

czalne w rozpuszczalnikach organicznych ani w wodzie, rozpisz-
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Rys.2. Schemat przypuszczalnej budowy

Jednej miceli kwasdw huminowych wg Agde 20)

czalne w wodzie kwasy fulwonowe oraz rozpuszczalne w alkoholu
lub w acetonie kwasy hymatomelanowe.

Kwasy huminowe, w odrdéznieniu od humiﬁ, sg lepiej scharak-
teryzowane, poniewaz znacznie Zatwie] Jest je wydzielié w posta-
ci jednorodnej. Ich skiad elementarny waha‘siq l szerokich gra-
nicach: 56 % 70% C, 3,3 + 6,28, N< 3%, 5<24, 24 + 33% 0. 2V)

22) okreslix je jako zwigzki hunusowe zdolne do odszcze -

Oden
plania jondw wodorowych oraz do tworzenia soli z silnymi_zasa—
dami. Ich istotng cechg jest to, ze sg rzeczywistymi kwasami

karboksylowymi, zawierajgcymi réwniez grupy hydroksylowe typu

fenolowego, co nadaje im wXasno$ei koloidalne, hydrofilowe i
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zdolno$é jonowymienng. Oprécz kwasnych tlenowych grup funkeyj-
nych tlen w lkwasach huminowych wystepuje w grupach karbonylo -
wych 1 metoksylowych. W éredniej jednostce strukturalnej kwa -

23) w réaktyw—

séw huminowych wystgpuje ponad 25% atoméw tlenu
nych grupach funkcyjnych. Srednia masa czgsteczkowa kwasdéw hu-
minowych waha sie od 1000 do 1400; warto$é ta zalesy w duze]
mierze od metody oznaczania. WskaZniki arometycznoéci (f_) kwa-
séw huminowych, pochodzgcych z réznych wegli brunatnych wyzna-
czonych metodsg graficzno-densymetryczng, wynoszg od 0,64 do
0,67, a wspbXczynniki kdndensacji pierécieniowej (2 Bél) od
0,21 do 0,24. Stopied kondensacji pierScieniowej Sredniej je -
dnostki strukturaelnej kwaséw huminowych jest zatem niewielki,
co potwierdzajg wynikil analizy rentgenograficznej wykluczajg-
ce wystgpowanie ugrupowad zawlerajgcych wigcej niz kilka skon-
densowanych pierscieni.

W wyniku tych badadi zaproponowano szereg modeli dla Sred-
niej Jednostki strukturalnej kwaséw huminowych (rys.3 i 4 na
8.16); modele te skiadajg sig i nisko skqndensowanych ukaddw
aromatycznych, hydroaromatycznych i alicyklicznych z,krdtkiﬁi
taricuchami wgglowodorowymi oraz z tlenowych grup funkcyjnych
podstawionych zaréwno w ukiadach rdzeniowyéh, jakx 1 %adcucho-
wych. Jednostki te mogg byé poxgczone ze sobg w wigksze aglo-
meraty wigzaniami mostkowymi zewierajgcymi tlen, siarke 1 azot.

W przeciwieristwie do kwaséw huminowych huminy charaktery-
zujg sig wiekszq'zawartoéciq wegla pierwiastkowego (68 + 75%)

i mniejszg tlenu (20,4 + 32%) 2°)

. Struktura ich jest w zasa-
- dzie podobna do struktury kwaséw huminowych pod wzgledem budo-
wy rdzenia wgglowodorowego, lecz ukiady piersdcieniowe w huni -

nach sg bardziej skondensowane i zawierajg w stosunku do wggls
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Rys.3. Model czgsteczki: a) kwaséw huminowych, b) huminy

wg Fuchsa24)

CeH 08
(;:OOH
OH CH, CH~—CH,

Q@Q@ e

O—t\ H~CoH1sON

Rys.4. Kodel czgsteczki kwasOw huminowych wg Dragunowa25)

pierwiastkowego mniej tlenu w ugrupowaniach reaktywnych (rys.

3 b). Sg one przypuszczalnie produktemi procesu metamorfizmu,

m.in.kwaséw huminochh, i towarzyszgcych mu reakcji kondensacji,

dekarboksylacji, odwodnienia, odwodornienia, aromatyzacji itp.
Obok substancji huminowych wggle brunatne zawierajg mniej-

szg lub wigkszg ilo$é bitumu powstalego z woskéw i zywic zawar-

tych w wgglotwérczym materiale ro$limnym. Byty one w procesie

uwegglenia odporniejsze od innych skZadnikdéw roélin na dziazZanie
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czynnikdéw bio- i géochemicznych i dlatego tez zachowaty w du-
zej micrze pierwotny charakter. Czeéé woskows zaﬁiera wolne
kwasy woskowe i przede wszystkim ich estry z alkoholami wosko-
wyni o 24 <+ 30 atomach C w czgsteczce oraz odpowiadajgce im
ketony. Czg8¢ zywiczna skiaeda sig z kwasdw zywicznych, alko -
holi zywicznych (rezynoli) i weglowodoréw, m.in.politerpeno -
wych. Obok woskéw 1 zywic w bitumie wystgpuje niewielka ilos$é
pochodnych oksykwaséw i ich laktondw. Wedtug Kreulena 21) sub-
stancja bitumiczna moze rdwniez powstawaé z kwaséw huminowych,
poniewaz - opierajgc sig¢ na globularno-micelarnym obrazie stru-
ktury wegla - stwierdzix on podobierstwo elementdw struktural-
nych substancji bitumicznej do kwaséw huminowych i humin. Zgo-.
dnie z tym Xreulen przyjmuje, ze bitum skiada sig 2z micel zdy-
spergowanych w ochronnej warstwie olejowego é:odowiska utworzo-
nego z substancji woskowo-zywicznych. W skiad jgder tych micel
wchodzg kwasy huminowe i huminopodobne substancje, przy czym
przejdcie od fazy olejowej do jgdra miceli moze by¢é tylko na -
tury fizycznej. Ciggly wzrost wielkosci céqsteczék wskazuje na
$cistg zaleznosé migdzy huminami, kwasami huminowymi 1 bitumen.
W konkluzji Kreulen przyjmuje, ze wlasnoégi wggli brunatnych sg
wypadkowg fizykochemicznych wlasnoébi ich sktadnikdéw grupowych.

III.3. MNETODY BAbAWCZE ORGANICZNYCH PALIW STALYCH

Nature chemiczﬁq paliw staiych bada sig réznymi metodanmi,
zaréwno klasyczhej chemii organicznej, jak i fizycznymi i fizy-
kochemicznymi oraz metodg statystycznej analizy strukturealnej.
Dopiero zgczna intérpretacja wynikéw uzyskanych réznymi meto -
demi bedawczymi umozliwia scharekteryzowanie ztozonej organicz-

nej substancjl peliw steiych oraz konstruowanie hipotetycznych
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modeli jej Srednich jednostek strukturalnych. Modele wyprowa-
dzone tg drogg nie odzwierciedlajg w sposdéb rzeczywisty $ciéle
okreslonej czgsteczki lub rzeczywistej elementarnej jednostki
strukturalnej, lecz sg one raczej matematyczno—stat&stycznie
ujetg catkg rdéznorodnych cech wkasno$ci odpowiedzialnych za
specyficzne wiasno$ci chemiczne i technologiczne poszczegdl -
nych paliw w szeregu uwgglenia: od wggla brunatnego do antracytu.

¥ dotychczasowych badaniach organicznych paliw stazych
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem.stopnia uwgglenia wystepuje co-
raz. lepsza korelacjb.pomiqdzy oznaczonymi (metodq fizykochemicz-
ng oraz statystyczno-matematyczng analizg strukturalng) cechami
tych paliw i wyprowadzonymi na tych podstewach modelami $éred -
nich jednostek strukturalnych. W przeglgdzie metod badawczych,
stosowanych w chemil we¢gla, zostang szerze] oméwione zwkaszcza
te z nich, ktére miaxy szczegdlne znaczenie w pracy ekspery -

mentalnej.
I11.3.1 Metody chemiczne badania struktury paliw stazych

Analiza techniczmna - unozliwia ustalenie w
organicinych paliwach staztych: wilgoci, czesci lotnyéh, ciepta
spalania i innych wtasnos$ci technologicznych.

Analiza eleme h t arna - pozwala na ustalenie
skzadu pierwiastkowego organicznych paliw statych, czyli: weg-
la, wodoru, azotu, siarki i tlenu. Wyniki jej dajg pierwsze
wskazlwki o strukturze; im nizszy od jednodci jest stosunek a-
tomowy H/C, tym wigkszy jest udzial skondensowanych ukaddw a-
romatycznych. Na podstawie sktadu elementarnego i wartosci cie-

pta spalania mozna takze obliczyé warto$é opatowg wggli.
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i tej pracy wegglel i woddr oznaczano metodg Bobraﬁskiegoza),

azot - metodg Kjeldahla 29); siarki nie oznaczano, gdysz zawar-
to$é jej wynosika ponizej 0,5%; tlen obliczano.z réznicy.
Analiza tlenowych gruw funkcyjnych-
pozwala na oznaczenie tlenu wystegpujgcego w wgglu w postaci re-
aktywnej, tzn. w grupach karboksylowych, karbonylowych, hydro-
ksylowych 1 metoksylowych, oraz tlenu zwanego nieregktywnym
(ugrupowa?l eterowych i heterocyklicznych), ktéry oblicza sig z
réznicy migdzy tlenem ogélnym i tlenem reaktjwnym.

W tej pracy grupy karboksylowe oznaczano metodg octanowg

zmodyfikowang przez Angeilowsg 30)

s grupy karbonylowe - zmodyfi-
kowang metodg Romovaékovej i Kesslera 31), grupy hydroksylowe

- metodg Bloma 32,33) i grupy metokéylowe - metodg Klimowej i
Zabrodiny 34,35) oraz XK.Kujawy 36).

Ekstrakcja weggli kamiennych rozpuszczalnikami orga-
nicznyml - odgrywa wazng role Jjako metoda ich rozfrakcjonowa-
nis na sktadniki grupowe, okreslenia substancji odpowiedzial -
nych za wasnosci koksownicze itd. Umozliwia ona réwniez uzy -
‘skiwanie 2z we¢gla uzytkowych produktéw posrednich, na przykzad
ekstrakcja wggli kamiennych zwana ekstrakecjg uwodorniajgcg po-
lega na rozdzieleniu wegla na czgsci: ubozszg i bogatszg w wo-
dér. Czes$é bogatsza w woddér przechodzi w warunkach ci$nieniowej
ekstrakecji wodorodonorowynm rozpuszczainikiem (tetraling, uwo -
dornionym olejem antracenowym) do roztworu i wzbogaca sie w wo-
dér pochodzgey z rozpuszczalnika. Po oddzieleniu roztworu od
statych skZadnikéw i destylacyjnym usunigcia rozpuszczalnika
ekstrakt (peptyzat) jest tzw.wgglem rafinowanym, gdyz sktadniki
mine:alne wegla pozostajg w staie] pozostaro$cl poekstrakcecyjrej.

Koze on byé przez dalsze uwodornienie przerobiony na tzw.ropg
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wgglowg lub inne materiaty. Obszerne dane na ten temat znajdu-
Jjg sie w pracach: Krdgera 37), van Xrevelena 38), Drydena 39),

40) 41), Rusina 42) 1 innyech.:

Chorgzego y Rogi i Karabona
Ekstrakcja wggli brunatnych benzenem, benzyng lub miesza-
ning benzenu i alkoholu etylowego jest metodg wydzielania z wg-
gle skiadnikow woskowo-zywicznych, tzw.bitumu. Ekstrakcjg ben-
zenem lub benzyng ekstrakcyjng uzyskuje sig¢ z wegli brunatnych
wosk montanowy, a z torfu - wosk torfowy. Procesy te realizowa-
ne sg w skali przemysiowe] w wielu krajach,np.w NRD, ZSRR, RFN.
¥ Polsce, pomimo badad i projektdédw, realizacja przemystowa nie
doszta do skutku, miedzy innymi 2z powodu niedostatecznych za -
sobdw wysokobitumicznych wggli brunatnych.
Piroliza, tzw.sucha destylacja lub odgazowanie wggla
- polega na jego termicznym rozkiadzie bez dostgpu powietrza.
Xa ona przede wszystkim znaczenie préemyskowe w procesach otrzy-
mywania koksu, pérkoksu, wysoko-, $rednio- i niskotemperaturo-
wych sméz i gazu. Drastyczne warunki tego procesu powodujg gZe-
bokie przemisny w organicznej substancji wegla, w zwigzku z
czym zastosowanie tej metody w bezposrednich badaniach struktu-
ry wggla nle jest przydatne, ma natomiast duze znaczenie w oce-
nie technologicznych wiasnodéci wegli kopalnych. Piroliza moze
byé réwniez prowadzona pod zmniejszonym éiéniehiem i wéwczas
rozktad organicznej substancji wggla moze zachodzié w warunkach
nie powodujgeych wtérnych reakcji skiadnikéw z niej sie odde -
stylowujgcych. Te pierwotne skiadniki mogg dostarczaé cemnych
informacjl o chemicznym charakterze badanego wegla.

Swann 43)

w wyniku suchej destylacji wggla brunatnego
(w temperaturze do 35°C i pod ciénieniem 100 mm Hg) wydzielil

2,6-dwu-t-butylo-4-metylofenol i stwierdzit, ze zwlgzek ten
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wystepowar w czgsci zwigzanej. z wyze} skﬁndensowanymi uktg-

dami struktury wegla brunatnego.

Réznicowa analiza termograwimetryczne - polega

na pirplizie wggla w inertnej atmosferze. Stosowana w badaniach
wggla umozliwia iloSciowe pomiary zmian entalpii i odpowiadajg-
ce jeJ zmiany masy, wywoiane przemianami fizycznymi i chemicz-

nymi pod wpiywem temperatury. Sposrdéd licznych termograwimetry-

i 44'46), prace Pempucha i Rogi 47) objety

cznych badand wegl
polskie wegle brunatne. Na podstawie uzyskanych wynikow bada-
cze ci usystematyzowall organiczne paliwa state w szeregu :
torf, ziemiste wggle brunatne (miocerskie) o 64,3 do 67,8% C,
ziemiste wegle brunatne (eoceriskie) o 68,9 do 71,6 % C, a tak-
ze poszczegdlne typy wggli kamiennych i antracyty.
Hydroliza - znajduje zastosowanie do depolimeryzacji
oraz do rozdziaiu weggll na skiadniki grupowe. Produktami zasa-
doweJ hydrolizy wegli kamiennych pod ciénieniem i w podwyzszo-
nej temperaturze sg m.in.: wgglowodory parafinowe; fenole o
‘réznej masie czgsteczkowej, kwasy tiuszczowe, alkilowane wgglo-
wodory aromatyczne i hydroaromatyczne 48). Hydroliza 2z & s a -
d o wa weggli brunatnych i mtodszych kamiennych pozwala na
wydzielenie z nich kwaséw huminowych w postaci rozpuszczalnych
soli metali elkalicznych., Hydroliza k wa $ n a fowarzyszy
procesowi demineralizacji wegli. W prazypadku wggla brunatnego
dziatanie na’ 1% roztworem kwasu solnego, w temperaturze oto -
czenia (20°C) powoduje, obok‘usuniqcia czgsci skladnikéw mine-
relnych, zmiany w jego strukturze (patrz Cze$é dosw., s. 48),
Stwierdzono, ze im wyzsze stezenie kwgsu (HC1l lub HF) tym

wieksze sg te zmiany 49*50).
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Depolimeryzac a - organicznej substancji wggla,
tzw.reduktywna, jest przydatng metodg w badaniach struktury
wggla. Migdzy innymi zachodzi ona pod wpiywem dziatania na we-
giel metalicznym sodem w ciekZiym amoniaku, powodﬁjqc rozrywa-
nie mostkdw eterowych i tioeterowych *aczgcych skupiska skon-
densowanych pierscieni aromatycznych.51) Depolimeryzacje wégli
prowadzi sig¢ réwniez w obecnosci katalizatoréw typu Friedela-
-Craftsa. I tak,w wyniku dziakanié na wggiel kamienny trdéjflu-
orkiem boru w obecnos$ci fenolu w sSrodowisku rozpuszczalnika or-
ganicznego Herédy i in.52) stwiérdzili w produktach reakcji o-
becnos$é rodnikéw etylowego i izopropylowego oraz wydzielili
4,4'-dwuhydroksydwufenylometan.W zblizonych warunkach Ouchi i
Brooks 53) wydzielili z wggla kamiennego 9-(4-metoksy-fenylo)-
ksanten, 2-(4-metoksy-fenylo)-ksanten, ksanton oraz 2-(4-meto-
ksy-fenylo)-benzofuran, a Imuta i Ouchi 54) depolimeryzujgc w
tych warunkach wggiel brunatny wydzielili: 2-(2-metoksy-fenylo)
-benzofuran, 9—(2—metoksy-fenylo)—ksénten, 2- (4-metoksy-fenylo)
~benzofuran, 9-(4-metoksy-fenylo)-ksanten i 4,4'-dwumetoksy-
-dwubenzyl .

Utlenianie - jest stosowane od dawna jako metoda
badania wegli. W zaleznosci od zamierzonego celu stosuje sig
rdzne czynniki utleniajgce 1 rdézne warunki reakcji. Utlenia-
nie wegli kamiennych i brunatnych kwasem azotowym, tlenem z
powietrza i innymi utleniaczami w podwyzszonej temperaturze

i pod cisnieniem atmosferyczaym powoduje gidéwnie przemiang
cz¢Sci ich huminowych sk*adnikdéw do regenerowanych kwaséw hu-
minowych 56-59) Utlenianie tlenem czgsteczkowym w Srodowi -

sku alkalicznym lub kwasem azotowym, w:. warunkach podwyzszone}
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temperatury i zwigkszonego cisdnienia, prowadzi do rozpuszczal-
nych w kwasnych roztworach wodnych aromatycznych kwaséw wielo-
lzarboksylowych, kwasu szczawiowego, monokarboksylowych kwasdw
alifatycznych, dwutlenku wggla, a w przypadku utleniania kwa -
sem azotowym réwniez zwigzkdéw nitrowych (m.in.kwas pikrynowy).
Najwigce] informacji o reaktywnosci i strukturze organicznych
paliw statych uzyskuje sig utleniajgc je nadmanganianem potaso-
wym w Srodowisku alkalicznym w temp.okoZo 100°C. W ten sposéb
Saibut ss)wykazal $cistg zaleznoéé pomiedzy stopniem kondensa-
cji pierscieniowe] (2'351) i wspbiczynnikiem aromatycznosci
(fa) paliw stalyéh w szeregu: torf — sadza — grafit, a wydajno-
Scig produktéw i udziatem w hich poszczegédlnych kwasdw benzeno-
karboksylowych.

Chlorowcowandie organicznych paliw stazych -

Bevan 1 Cross 60)

pierwsi przeprowadzili chlorowanie celulozy,
ligniny, torfu i weggle kennelskiego stwierdzajgc genetyczne po-
krewiedstwo w strukturach tych materiaxdéw oraz wykazali giebo-
kie przemiany, ktdrym ulegajg skzadniki ro$linne w procesie u-
wgglenia, PéZniejsze prace, poswigcone chlorowcowaniu organicz-
nych paliw statych, prowadzono w celu wyjesnienia ich reaktyw -
nosci z chlorowcem i ich chemicznej struktury oraz zbadania mo-
zliwodci bezposredniej przemiany wggli kopalnych i torfu w udy-
teczne chlorowcopochodne. |

Jako $rodki halogenujace stosuje sig fluor, chlor, brom,
jod, tréjfluorek chloru, fluorek kobaltowy, chlorek sulfurylu
itp., w rdéznych temperaturach i w réznych uktadach : humolit

- odczynnik chlorowcujgcy, humolit - odezynnik - woda , woda,

Fwodel wodne roztwory zasad, organiczne rozpuszczalniki, kwas
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solny - nadtlenek wodoru, sole stopione (np.chlorek zelazowy,
pigciochlorek antymonu) itp.

Chlorowcowanie wggli kopalnych bezped$rednio chlorowcami
w przypadku chloru, bromu i jecdu przebiega stosunkowo *agod -
nie; natomiast w przypadku fluoru reakcja jest gwattowna i
moze spowodowaé nawet zapion wegla. W zalezno$ci od warunkéw
i odczynnikdéw fluorujgecych (fluor czgsteczkowy, fluorek kobal-
towy, tréjfluorek chloru) powstajg obok prostych zwigzkdéw per-
fluorowych (np.czterofluorometan i sze$ciofluoroetan) substan-
cje oleiste zawierajgce do 72% fluoru oraz substancje o ze -
wngtrznych cechach zywic i woskow 61‘65): Trudnodci w kontro-
lowaniu gwattownego przeblegu procesu i gieboka destrukcja |
organicznej substancji humolitéw sg powodem, Ze fluorowanie
nie jest przydatne ani w badaniach strukturalnych, ani do uzy-
. skiwania tg drogs uzytecznych produktéw.

P.Fischer 6) vromowax wegiel kamienny na sucho ciektym
bromem w celu oznaczenia jego stopnia nienasycenia; praktycz--
nie jednak bromowanie 67-71) i jodowanie 72) prowadzi siq w
rozpuszczalnikach organicznych. Ubocznym produktem chlorowco-
wania jest zawsze chlorowcowoddr, przy czym istnieje Sciska
wspdXzalezno$é pomigdzy iloscig tworzgcego sig chlorowcowodo-
ru i warﬁnkami reakcji. Zwickszenie temperatury i przediuze-
nie czasu reakcji powoduje wzrost ilosci tworzgcego sig¢ chlo-
rowcowodoru, pomimo ze ilo$é przyigczonego chloroweca (bromu,
chloru) po przejSciu pewnego meksimum przewaznie maleje. Przy-
czyng tego jest reakcja odchlorowcowywania sig organicznej sub-
stancji wegla przy bodwyZSzaniu temperatury i przediuzania

czasu reakecji.
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‘ Dziatanie chlorem lub bromem na wggle brunatne w polu
ultradZwigkodw 73+74) zwigksza szybkoéé'reakcji 170-krotnie w
przypadku bromu i 2,5-krotnie Q przypadku chloru. Wskazuje to,
2e rozwinigcie powlerzchni wggla wpiywa zasgdniczo na szybkosé
reakcji, zwtaszcza w przypadku bromu, ktdéry z powodu 2-krotnie
wigksze] czgsteczkl od chloru trudniej przenika w kapilarny
uktad weggla. Opornos$¢ w przenikaniu bromu w mikrokapilarny u-
k¥ad wegla wykazaia réwniez Kujawa-Bukat 27 na zdjeciach,wy-
konanych w mikroskopie scanningowym, wegla brunatnego i1 jego
produktéw bromowania. W pracy tej autorka stwierdzita réwniez,
ze w Srodowisku céterochlorku WQgIa najwiqkszy udziat ma re'-
akcja substytucji bromu oraz ze podstawienie kieruje sie prze-
de wszystkim do wegli ¢ w stosunku do tlenu eterowego powo -
dujgc rozrywanie sie tych wigzad mostkowych.

Chlor jest dogodnym odczynnikiem w bédaniach fizykochemi-
cznej natury humolitdéw, poniewaz ma wigkszg od‘bromu i jodu
zdolno$é przenikania i reagowania z organiczng substancjg weg-
1li oraz reaguje z nig tagodniej niz fluor. ~ |
Przebieg chlorowania na sucho wegli kamiennych 11,12,76-84)
i brunatnyéh 14,85) chlorem czgsteczkowym zalezy od stopnia u-
weglenia, temperatury i czasu trwania’procesu. Produkty chlo -
rowania wegla zawierajg w zalezno$ci od warunkdéw procesu od
40 do 50% chloru i sg przewaznie lepiej rozpuszczalne w orga -
nicznych rozpuszczalnikach oraz znacznie lepiej w wodnych roz-
tworach zasad niz surowiec, zwiaszcza wggiel brunatny.

Wegle kamienne 13,86-90) i dbrunatne 91,92)

chlorowano
chlorem czgsteczkowym w zawiesinie wodnej lub w rozpuszczalni-

ku organicznym. Chlorowenie w grodowisku wodnyan chlorem czg -

steczkowym, obok podstawiania sig.chloru do organicznej sub -
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stancji wegla, powoduje je] wzbogacenie sig w tlenowe grupy
funkcyjne oraz zwigkszong rozpuszczalno$é w wodnych roztworach
zasad 1 rozpuszczalnikach organicznych.

Chlorowanie chlorem czgsteczkowym wggli w zawiesinie, w
wodnych roztworach zasad (KOH) wobec dwutlenku manganu jest ra-
cze] procesem utleniania niz chlorowanie, poniewaz gkéwhym pro-
duktem reakcji jest mieszanina kwasdw benzenokarboksylowych
zawierajgcg ponizej 3% chloru 93),

Pinchin 94) w celu stwierdzenia: ktére z poszczegélnych
uktaddw organicznej substancji wg¢gla sg podatne na reakcjg z
chlorem, dziatakx na wegle kamienne chlorkiem sulfurylu wobéc
nadtlenku benzoilu, zakladajqc, ze chlpr w tych warunkach po-
winien podstawiaé sig przede wszystkim do reszt alifatycznych,
natomiast bez katalizatora - do uktaddw aromatycznych. W wyni-
ku tych baded Pinchin stwierdzit, ze chlor podstawiat sig za -
réwno w bocznych adcuchach alifatycznych, jak i w piersdcie -
niach aromatycznych, oraz ze brak kierujgcego dziazania katali-
zatora nadtlenkowego pochodzi z zawartych w wgglu zwigzkéw mi-

neralnych i nadtlenkéw, ktére katalizujg i jedng, i drugg re-

akecjg.
Podobny cel miaty badania Givena 95) i Cunninghama 96),kt6-
rzy zastosowali N-bromoimid kwasu bursztynowego 95), selektyw -

nie halOgenujqcy uktady alifatyczne i powodujgcy podstawienie
bromu nawet w obecnosci podwéjnych wigzed, oraz roztwér bromu
w lodowatym kwasie octowym z dodatkiem jodu 06’ kierujacym pod-
stawienie do uk*addw aromatyczﬁych. Wyniki wypadiy negatywnie,
poniewaz bez wzgledu na warunki i odczynniki chlorowcujgce

przyigczata si¢ niewybidrczo jednakowa 1losé chlorowca.
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Sposdb prayktsczenia sig chlorowca do poszczegédlnych ukXaddw
organicznej substancji wegla okreslano kolejnymi hydrolizamni
produktdéw chlorowcowania 97): w pierwszym etapie 10% wodnym roz-
tworem octanu potasowego w temperaturze wrzenia w celu odszcze-
pienia chlorowca zwigzanego z ukzadami alifatycznymi, w drugim
- 107 wodnym roztworem wodorotlenku sodowego W celu odszczepie-
nia chlorowca zwigzanego z ukiadami alifatycznymi i alicyklicz-
nymi. Niehydrolizujgcy w 10% kugu sodowym chlorowiec przyjmuje
sig¢ Jjako zwigzany 2z ukiadami aromatycznymi.

Veiler 28

uzyskat rozktad organicznej substancji wegla ka-
miennego d0 czterochlorku wggla, séeéciochloroetanu i szedcio-
chlorobenzenu, chlorujgc go chlorem czgsteczkowym w Srodowisku
pigciochlorku anfymonu w temperaturze 200%¢. Staty produkt chlo-
rowania zawieratr 85% wggla pierwiastkowego pochodzgcego z sure-
wca i 50% chloru. Produkt ten przyjgt jeko produkt chlorowania
najbardziej skondensowanej czg¢sci wegla.

Szenbor i inni 92,99,100)

prowadzili rozpoznawcze chloro-
wanie ukraidskiego wggla brunatnego chlorem czgsteczkowym w
$rodowisku pigciochlorku antymonu, a nastgpnie produkt reakcji
dochlorowywali pigciochlorkiem antymonu w rurach Cariusa. W sta-
*ym produkcie reakcji o masie czgsteczkowej 470 <+ 760 i zawie-
rajgcym okoto 60% chléru oznaczyli udzial wegla pierwiastkowe-
go pochodzgcego z surowca i z tej wartoéci wyznaczyli aromatycz-
no$é badanego wqgla.na 42% 92),

| Elektrochemiczne (anodowe) chlorowanie wggla kamiennego
daje produkty o charakterze kwaséw chlorohuminowych o zawar -
toéci chloru do 34% 101

102)

‘Badania Xunga miaty bardzie] praktyczny aspekt.Chlo-

rowaz on wggiel kamienny chlorem czgsteczkowym w Srodowisku
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cthlorku zelazowego w temperaturze 300 + 500°C 1 uzyskat jego
konwersj¢ w 86% do czterochlorku wegla. Liczne prace poswigco-
no badaniom wpiywu zawarto$ci chloru na wiasno$ci koksownicze
weggli., I tak, np.Nowikow 1o3)i Barash 104) gtwierdzili, ze juz
zawarto$é 1,5% chloru obniza wydajno$é lotnych skiadnikdéw i do-
bry wggiel koksowy traci zdolnoSci koksownicze.

W dosi pnych publikacjach produkty chlorowania wegli ka -
miennych 1 brunatnych charakteryzowane sg jako catosé lud jako
szerokie frakcje ekstraktédw uzyskanych rozpuszczalnikami orga-
nicznymi. Charakterystyka ta ograniczata sie¢ przewaznie do skia-
du elementarnego oraz wynikéw analiz spektroskopowych, gidéwnie
w podczerwieni, dotyczyty zatem usrednionych wiasno$ci zwigzkéw
wchodzgcych w sk¥ad produktéw chlorowania, a nie poszczegdélnych
sk¥adnikéw. Z tego punktu widzenig najdociekliwsze badania wy-
konaty Tumurina i Kozewina 105); Rozdzielixy one ekstrakt ace-
tonowy chlorowanego wegla sapropelowsgo za pomocg chromatogra-
£ii kolumnowej na szereg frakcji 1 analizowaty je w podczerwie-
ni stwierdzajgc, Ze w miare elucji .7k01ejnych frekcji zwigksze

sig¢ zawarto$é skzadnikdéw coraz bogatszych w ukiady aromatyczne.

Reasumujqc; w wyniku chlorowcowania wegii kemiennych 1
brunatnych wyjasniono nastgpujgce fakty :

- Gigbszy rozkZad organicznej substancji wggla pod wpiywem dzia-
Zania chlorowcdw uzyskuje si¢ w temperaturach powyzej 100°¢C.
(z wyjgtkiem fluorowania). |

- Przébieg chlorowcowenia zalezy od rozwiniecia powierzchni
wggla 1 od stopnia jego uwgglenia. |

- Zastosowanie selektywnie dziatajgcych odczynnikdéw chlorowcu-

Jacyech 1 katalizatordéw nie ma wpiywu na ukierunkowanie chlo-
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rowca do poszczegdlnych ukXaddw wystepujgcych w organicznej
substencji wggla. Przypuszczelnie przyczyng tego jest katali-
zujgce dziatanie zawartych w wgglu substencji mineralnych i
organicznych nadtlenkdw.

- Chlorowcowanie zmniejsza koksownicze wiZasnosci wegli koksowych.

- Zwigkszanie si¢ rozpuszczalnosci wggli brunatnych w wodnych
roztworach zasad 1 rozpuszczalnikach organicznych, zwiaszcza
polarnych, jest m.in.spowodowane rozrywaniem,w wyniku ich
chlorowcowania, mostkéw eterowych Zgczgcych skupiska skonden-
sowanych ukiadéw pierscieniowych. |

- Chlorowanie pigciochlorkiem antymonu wggla brunatnego w tem-
peraturze 32500, graniczgcej z poczgtkiem Jjego termicznego
rozkiadu, powoduje oderwanie ﬁkladéw peryferyjnych zwigzanych
z wystepujgcymi w nich skondensowenymi ukzadami pierécienio-
wymi .

- Analizy produktdw chlorowcowania wggli kamiennych i brunat -
nych ograniczaly si¢ do okreslenia ich usrednionych cech, a
nie identyfikowania indywidudéw chemicznych wchodzgcych w ich
sktad, z wyjgtkiem badai produktdw fluorolizy i gkebokiej
chlorolizy wggla kamiennego w pigciochlorku antjmonu i chlor-

ku zelezowynm.

II1.3.2. Metody analizy strukturalnej

Metoda graficzno-densymetryczna van Krevelena 106)

wykorzy-
stuje skiad elementarnysy zawartbéé tlenowych grup funkeyjnych,
niektére wiasno$ci fizyczne, jak np.ggstodé, wspdiczynnik za -
Yemania Swiatla, objgto$é molows, atomowg itp., do okreslenia
podstawowych parametrdéw strukturalnych organicznej substancji

wggle, czyll wspéiczymnika aromatyeznodci (fa) i stopnia kon -
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densacji pierécieniowej (2 Eél). W metodzie tej liczbe pierécie-
ni przypadajgcg na atom we¢gla plerwiastkowego oblicza sig¢ ze
gtosunku atomowego wggle do wodoru na podstawie nastgpujgcych
réwnad bilensowych wodoru:

dla wegglowodordw nasyconych (parafinowych) H=2C+2 (1)

2C+2-2R  (2)

dla nasyconych wqglowodorbw'pierécieﬁ%wych H

gdzie:
H, C - liczba atoméw w czgsteczce badanego zwigzku
R - liczba pierscieni. ‘

Zalezno$é (2) wynika ze zmniejszenia sig liczby atombéw wo-
doru o dwa przy kazdym zamknieciu sig¢ pierscienia. Aromatyzacja
pierscieni powéduje zmnie jszenie sig liczby qﬁoméw wodoru w czg-

steczce o jeden atom na kazdy atom wggla aromatycznego (Ca)
H= (20 +2-2R) -C, (3)

Po przeksztalceniu réwnanie (3) przyjmuje postaé :

C H
B-1 a
2T=2“<T+"a—> (4)

Wyrazenie 2 351 okresla sieg jako wskasnik kondensacji pierscie-

niowej, a stosunek atoméw weggla aromatycznego do ogélnej licz-
by atoméw wqgia - aromatycznodcig albo wskefnikiem aromatycz -

nodci (£.) Ca
a T, = < (5)

Zatem podstawowe rdéwnanie (4) mozna przedstawié w postaci :
= o (B, o B2
fa—-2<c+20> (6)
‘Wskaznik t, dla zwigzkdéw elifatycznych ma wartos$é zero-
wg, wartcsé jego rodnie w miarg wzrostu udziaiu weggla aromatycz-

nego w czgsteczce i dla zwigzkdéw czysto aromatycznych réwna sig

Jednodeci.
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Wiskaznik kondensacji pierScieniowe] przyjmuje wartosé ze-
rowg dla zwigzkéw jednopierécieniowych (R = 1), a dla uktzddw
o nieskodczonej liczbie skondensowanych pier$cieni, np.dla gra-
fitu (R =coy C =o<), réwna sig jednosci.

Dla obliczenia wskaZnikéw réwnenia (4) wykorzystuje sie
addytywne funkcje molowe, np. objgtodé molowg (YM),'molowe cie-
pto spalenia (QM), wspb2czynnik zatamania éwiztla w powigzaniu
z refrakcjg molowg (RM) i inne. Punkcje addytywne wyraza réw-
nanie :

MF = C %h +EYg + 0§, + ... AEZ?iffxi ' (7)
gdzie:
MF - addytywna fﬁnkcja molowa
M - masa czgsteczkowa
C,H,O - liczba atoméw odpowiedniego pierwiastka w czgsteczce

X; = liczba wspbXczynnikéw strukturalnych i-tego rodzaju na
§rednig Jjednostke¢ strukturalng _
%C, ?H’ cos WX - udziaty atoméw i wspbiczynnikdéw struktural -

w funkcji addytywnej, ktérych warto$ci liczbowe wyznacza
sig¢ 2z substancji modelowych.
Ze wzgledu na to, ze masa czgsteczkowa wggle nie jest znana,
wprowadza sie do obliczed pojgcie Jego zredukowanej masy czg-
steczkowe] Mc, wyrazajgcej stosunek masy czgsteczkowej do jed-
nego gramoatomu weggla :
My = (8)

Wartosdé M, wynika z zawartodcl wagowe] pierwiastka C w wgg-

lu: . 12,01°100C
Cy = = (9)
gdzie:
C - 1liczba atomdw wggla
G, zawartodé C w % wag.

W
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a wiec X 1201
My = 5 = Cy (10)
Dla grafitu My = 12,01, gdyz Cyp = 100 % wag .
Dzielgc rdéwnanie (7) przez liczbg atoméw wggla w édrednie

jednostce sirukturalnej otrzymuje sie¢ je w postaci zredukowa-

nej : :
Er = e 2 (11)

Réwnanie (11) jest réwnocenne z réwnaniem (12) obejmujgcym

wszystkie podstawowe rodzaje atomdw w organicznej substencji

wegle
e A B 0 o S
Mo = Ao + 8y G+ by T~ + &y G + 43 (12)
gdzie:

A -~ masa atomowa odpowiednich pierwiastkéw

¢,H,0,N,S - liczba atoméw pierwiastkéw wynikajgca z podziele-
nia zawartosci procentowej danego pierwiastka w-
wegglu przez Jego masg¢ atomowsg.

Wyrazajgc réwnanie (12) za pomocg objgtosci molowe] (Vm)':

W= T | (13)
gdzie: |
d - ggstosé badanej substancji

otrzymuje sig zredukowang postadé réwnania (12), ktéra wyraza
objetosé molowg przypadajgcg na gramoatom wggla :

M. H 0 N S _ R
gdzie:

VC, Vﬁ ees — Objetodci atomowe pierwiastkéw'

Vg - molowa kontrakcja objetosci wywolana przez czynniki
strukturalne

R - liczba piers$cieni.
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Na podstawie obliczenl przeprowadzonych dla duzej liczby
rdéznorodnych, wzorcowych wegglowodoréw arometycznych van Kre-
velen stwierdzi, 2Ze ich objgtosci molowe, przypadajgce na
gramoatom wegla (Mc/d), sg dla zwigzkéw o jednakowe] aromaty-
czno$cl funkcjg liniowg stosunku atomowego wodoru do wggla
(B/C). Zalezno$é ta, wyrazona graficznie (rys.5, s.34), sta -
nowl podstawg graficzno-densymetrycznej metody wyznaczania
wskaZnika aromatycznosci weggla. Przedstawiony diagrem, kilka—

krotnie korygowany przez autora 107,108)

y pozwala na dos$é do-
kXadne wyznaczanie wskafnika aromatycznosci na podstawie gg -
stosdci i skzadu elementarnego. Wggiel kopalny zawiera jednak'
oprécz wegla pierwiastkowego i wodoru takie inne pierwiastki,
giéwnie tlen, azot i siarke, w zwigzku z czym dla wyznaczenia
wskaZnika aromatyczno$ci konieczne jest wprowadzenie poprawek

do wartodci M,/d 1 H/C , wynikajgcych z zawarto$ci- tleno -
wych grup funkeyjnych, azotu i1 siarki :

M M . A
—a'g' ’ == -d—c'> + : K (15)
corr exp é |

H_ |
T)exp + EL (16)

Wchodzgce w skad poprawek wyrazenia K 1 I oraz potrzebne

okn '
\_/
Q
5
Lo
i

do ich obliczania objetodci giéwnych ugrupowad funkcyjnych
tlenu, azotu i siarki przedstawiajg tablice 3 i 4 na stro-

nie 35.
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Tablica 3

Niektdére wyrazenia na poprawki K i L dla

tlenu, azotu i siarki wediug van Krevelena

106)

Atom | Grupa ) Poprawka K dla Poprawka L dla
funkcyjna WZOru (Mo/d)corr wzoru (H/C)corr
4]
.—CH
~-OH = Vo(-0m)""T | nie ma
~0- - Vo(-0-)"%-o- nie ma
0 C
"y _ . -C=0 0 .
C=0chinon (Vﬁ vO(--C:O) - _:gig
0]
-COOH
~CO0H (% Vg=Vo(_coon) —o—|  =COoH
N Iy - Vir oy ° SN nie ma
-“hetero N( ON) —p=—
- - ° -S"
S -S _ Vs(_s_) — nie me
Cl , Cl
_ o . Uh-01 -1
Tablica 4

Objetodci atomowe w zaleznosci od charakteru
grup funkcyjnych wediug van Xrevelena 106)

Lot Grupa Objetodé vi Poprawka obliczona 2z
funkcyjna (cm;) objetosci molowej :

H 3,1 -
~OH-¢eno1 ~ 1 . podstawionych fenoli
. 6 eterdw

0

chinon 2 antrachinonu

-CO0H 1 kwaséw alkilowych

N iNhetero 8 podstawionych pirydyn

3 -S~- 13 siarczkéw alkilowych
Shetero 13 tiongftenu
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Metoda statystyczna Jurkiewicza 1 Zielidskiego 109,110)

polega na obliczeniu ze skZadu elementarnego matematycznego mo-
delu dla $redniego monomeru wgglowego i zawartej w nim liczby
pierécieni aromatycznych. Obliczenia te przeprowadza sig¢ za -
kiadajgc, ze zawartosé weggla, wodoru i tlenu wyrazona w procen-
tach atomowych wynosi 100%, tzn. C,+H,+0, = 100. (Autorzy pray
tym zatozZeniu pomingli udziaty stomowe azotu i siarki.)
Wyrazone w ten sposéb dane analizy elementarnej, nanie -
sione na uktad prostokgtny trdjskXadnikowy (rys.6) wykazujg
istnienie pgku regularnych krzywych uwgglenia, poczgwszy od
celulozy poprzez torfy, weggle brunatne, kamienne, antracyty

do grafitu.

1004
./IHA b
80
N=2
. N=2,4 celuloza
1.1 — N=3 drewno
607« 2/ N=4 wegle brotjl!aatne
{dt=1 2] N=5 wegle kam. m{odsze
N=6 wegle kam. koksowe
40 <247 N=8 wegle kam. starsze
¢-3j;;7;;// g S |
é / N N=16 antracyty
: / :/// //
- /
oE=——1 " y

0 20 40 60 80 100 °%C,

Rys.6 Paliwa staie o rdznym stopniu quglenla
w ukZadzie CA’ H wg Jurkiewicza i Zieliﬁskiegowg)
Autorzy stwierdzili, 2ze przy zachowaniu czterowartosciowosci

wggla do$é charakterystyczng wielkod$cig dla skondensowanych
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uktadéw aromatycznych jest liczba atomdéw wegla przyéadajqca na
jeden atom wodoru. Czgsteczke¢ dowolnego weglowodoru O wzorze

C H, mozna przedstawié ogdélnym wzorem CNH4 , gdzie liczba a-
toméw wodoru jest stata i wynosi 4. WskéZnik N okre$la zastep-
czo liczbe atomdw wggla w czgsteczce i w istocie wyraza on sto-
pied nasycenia wgglowodoru wodorem albo stopied jego uwgglenia.
Wynika stgd zalezno$é¢ : |

N
_;_1..=-—-—; , @& wiec __=-—%§ (17)
gdzie:
n - liczba atoméw wegla, m -~ liczba atoméw wodoru.
Wskaznik N mozna rdéwniez obliczyé wprost z wynikéw ana-

lizy elementarnej:

4C : C_
T o e lub N = o (18)
= HA = SHW .
gdzie:
A - oprocent atomowy, w - procent wagowy.

Poréwnujgc naturalne produkty uwgglenia z przyjetym mode-
lowo szeregiem tak zwanych plasfréw heksagonalnych (skonden -
sowanych uktaddw aromatycznych) i przyjmujgc w modelowym pro-
dukcie kondensacji rézne ilodei tlenu (X) pfzypadajqce na jed-
ng czgsteczkg, autorzy ustalili ogélny wzdér dla szeregéw homo-
logicznych w odniesieniu do wggla :

<E-3-1\12 I?lero"c
8 = 2= -

(19)

Wskasnik K wyraza w tym wzorze stopied utlenienia dla danego
homologicznego szeregu plastréw heksagonalnych i oblicza sig
0 z réwnania: 6c,* O
8 | o = —2—2 (20)
(8,)

Znajgc wyniki analizy elementarnej i korzystajge ze wzoru (19)
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mozna wyprowadzié¢ matematyczng jednostke¢ monomeru wgglowego
nazwang przez autoréw Srednim monomerem wgglowym. Zakladajsc
ponadto podobieristwo naturalnych produktéw uwegglenia do skon-
densowanych weglowodoréw aromatycznych, mozna réwniez obli -
czyé liczbg plerscieni aromatycznych w Srednim monomerze wgg-
lowym. Dla uktadéw aromatycznych o wzorze ogélnym C B licz—
bg pierscieni wyraza rdéwnanie: |

B = n-x;1+2 (21)

Podstawiajgc odpowiednie wskazniki sumarycznego wzoru (19) o-
trzymuje sig réwnanie pozwalajgce na obliczenie ilosci pier -

gcieni skondensowanych w $rednim monomerze wgglowym :

2
3N - 12N + 16
B = —= 16' (22)

III.3.3. Metody fizyczne badania- struktury paliw staiych

Ggs tosé - jest istotng wiasnodcig paliw statych i jej
znajomosé jest niezbedna do obliczania parametréw strukfural-
nych metodg van Krevelena. Oznacza sig jg metodg piknometrycz-
ng przy uZyciﬁ helu, metanolu, wodysbenzenu i heksanu. Najbar-
dziej zblizone do rzeczywistych..sg wartosci oznaczone w helu;‘
pomiar jest jednak dodé skomplikowany i wymaga stosowania spe-
cjalnej aparatury, w zwigzku z czym w praktyce Jako clecze pik—
nometryczne najczesciej stosuje sig¢ metanol lub wodg.
Rentg eno grafia - odgrywa bardzo znaczng rolg

w badaniu ultrastruktiury Wlei. Dzigki niej okreslono modele
strukturalne: w latach czterdziestych Riley 11) i w latach
pieédziesigtych -~ Hirsch 112);przyjmujqc dla weggla kamiennego

budoweg turbostratyczno-laminarng o okreslone $rednicy, tak

zwane krystality. Rentgenograficzne pomiary skupiel aroma -
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tycznych wykazujg rdéwniez duzg zgodno$é z obecnymi poglgdami
na ultrastrukture weggla.

Mikroskopia - Jjest niezastgpionym narzedziem w ba-
daniach petrograficznych oraz w badaniach powiefzchni wegla.,

W przypadku badad powierzchni weggla duze ustugi oddaje elektro-
nowy mikroskop scanningowy. Badania petrograficzne wggla pro -
wadzi si¢ w éwietle przechodzgcym lub odbitym analizﬁjqc prze-
kroje wggla lub cienkie szlify.

Metody spektroskopowe - stosuje sig coraz
powszechniej w badaniach wggli. Wyniki badad w podczerwieni,

w ultrafiolecie, spektroskopii masowe], magnetycznym rezonan-
sie jgdrowym oraz elektronowym rezonansie paramagnetycznym da-
Jjg éenne informacje o pierwotnej strukturze wggla bez jej u -
przedniego naruszenia i pozwalajg na pomijanie przyblizZed sto-
sowanych w metodach analiz statystycznych. Sg one ‘réwniez do -
godne, poniewaz stosuje si¢ miligramowe nawazki, a wykonywanie
badad jest krétkotrwaie.

Spektroskopia w podczerwieni - zostata po raz
pierwszy zastosowana w badaniach wégla przez Cannona i Suther-

113)

landa . PotwierdziZa ona wystgpowanie w wgglach tlenowych

grup funkcyjnych oraz umozliwia ich ilodciowg oceng 114’115).

Za pomocg spektroskopii w podczerwieni Brown 116)

plerwszy o-
kred$lix ilosSciowy udziat aromatycznych, alicyklicznych i ali-
fatycznych ukXaddw wegglowodorowych w wgglach i ich ekstraktach.
Obliczona tg metédq‘aromafycznoéé wggli w szeregu quglenia

79 + 92% C Dbyla zgodna z wartosciami wyznaczonymi metodsg ma-
gnetycznego rezonansu Jjgdrowego przez-Richarda i Yorke'a 317).

Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni w badaniach wggli
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wyczerpujgco opracowali: Xendall 118), Czuchajowski 119’120),
Rentr0p~121), Durie 122,123) i inni.
Spektroskopia . w mnadfiolecie - odgrywa w ba-

daniach wggla mniejszg rolg¢; rdéznorodnoéé absorbujgcych, cha-
rékterystycznych dla poszczegbélnych uktadéw grup powoduje, ze
wgskie pasma ich absorpcjl zachodzg na siebie dajgc szerokie

pasmo trudne do Jjednoznaczne]j interpretacji. Udato sig¢ jednak

ty drogs 124-127)

wyznaczyé wspéXzalezno$é pomiedzy wspbiczyn-
nikiem absorpcji i udziazem ukiadéw aromatycznych w strukturze
wggli przez pordéwnanie widm ekstraktéw wgglowych z modelowymi
zwigzkami organicznymi.

Spektroskopia magne tycznego rezonansau
Jgdrowe go - maduze znaczenie dla strukturalnych
badad paliw staiych. Na podstawie poréwnawczych bada’d na mode-
lowych substancjach aromatycznych i wqglach obliczono inkre -
menty-éluZch do charakteryzowania atoméw wodoru zwigzanych z
poszczegédlnymi rodzajami wegla pierwiastkowego. Umozliwizo to
wyznaczenie aromatycznosci pochodnych wggli, zwiaszcza uzyski-
wanych z nich smék 128-130) 4 erstraxtéw 131_133), jak réwniez
okreslenie ilod$ci wodoru w ukiadach aromatycznych, grupach me-
tylowych i metylenowych w strukturach mostkowych lub alifa .
tycznych.

Elektronowy rezo nans paranma gnety-
czny - pozwoliXl na stwierdzenie ilosSci wolnych rodnikdéw
w weglu kamiennym rzedu 1 na 1000 + 5000 atoméw wegla pier -
wiastkowego. I108é ich zalezy od stopnia uwgglenia i $rodowi-
ska , w ktérym prowadzi sig¢ analizg (powietrze lub préznia)134).
Metodg t¢ stosuje sig¢ m.in. do badania przebiegu procesdéw kar-

bonizacji 1°4), utleniania 135), ekstrakoji wegli typowymi
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rozpuszczalnikami 136), do badania kompleksdéw tlenowych po -
wstajqc&ch na powierzchni weggla 137) itp.
Spektroskopia masowa - Zasada dziaktania
spektroskopu masowego polega na bombardowaniu czgsteczki ba-
danej substancji wigzkg elektrondw, ktére przewaznie majg e-
nerglg 70 eV. W najprostszym przypadku z czgsteczki zostaje
wybity Jjeden elektron i w ten sposéb powstaje rodnikowy jon

molekularny, tzw. jon macierzysty :

7Y _

R R1 ——iﬂv- R - R: + 2e

Wiele z tych jondéw mécierzystych rozpada sig dalej, tworzge
rodnik i dodatnio natadowany fragment, tzw.jon fragmentacyjny,
ktOry moze sig nadal rozpadaé na jeszcze mniejsze fragmenty.
Rozdziaz tych fragmentdw zachodzi w polu magnetycznym (apa =
raty o pojedynczym ogniskowaniu) lub w polu elektrycznym i ma-
gnetycznym (aparaty o podwéjnym ogniskowaniu) i polega na réi-
nicy stosunku m/e (m- masa czgsteczkowa, e - tadunek). Roz -
dzielona wigzka jonéw wpada wspdosiowo do kolektora, ulega
wzmocnieniu‘i ilosciowo zostaje zapisana na papierze czutym

na nadfiolet. Otrzymane w ten sposédb widma przedstawiajg wzgle-
dne stgZenia dodatnio natadowanych fragmentdéw, uporzgdkowanych
wedtug wzrastajgcej masy, i sg trudne do zinterpretowania, dla-
tego przedstawia sig¢ Jje w postaci tablic lub wykresdéw. Najin-
tensywnie jszemu pasmu w widmie (tzw.pasmu podstawowemu) przy-
pisuje sie wartdéé 100, a natgzenie pozostatych pasm wraz 2z
pasmem macierzystym wyraza sie w procentowej zaleznodci od pe-
sma gtéwnego. Dla intérpretacji widm szczegélne znaczenie ma-
Jg: jon molekularny, jony wielokxrotne, jony metastabilne i jo-

ny izotopowe. Plerwszemu z nich odpowiada pasmo O najwyzszej
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liczble masowej po odrzuceniu pasm izotopowych. PrawidXowe u-
stalenie tego pasma ma bardzo duze znaczenie, poniewaz okresla
ono masg czgsteczkowg badanego zwigzku z dokiadnoscig do naj;
blizsze] liczby calkowitej. Pasma jondw wielokrotnych w widmie
bardzo cze¢sto majg wartoSci uramkowe: m/2e, m/3e itd., poniewa2z

powstajg przez wybicie z czqsteczki wiecej niz jednego elek -

tronu.
Szerokie pasmo -0 maiym natgZeniu, o0 pozornej masie n*
(n* wyraza sig wzorem: m* ==(_m2)2 /m1), odpowiada jonom meta-

stabilnym, ktére powstajg wéwczas, gdy jon o masie o, rozpada
si¢ ng fragmenty w przydpieszajace] cze¢sSci spektrometru w po -
blizu szczeliny wyjéciowe] i ulega dyspersji w polu magnetycz-
nym jako masa Dy . Pasmo jonu metastabilnego wskazuje, Ze jon
o masie m, utracil obojgtny fragment (np.: N,, CO, CH4,02H2)
dajgc jon o masie. o, . Pasma jondéw izotopow&ch wystepujg w
widmie, poniewaz pierwiastki sg przewaznie mieszaning dwéch
lub kilku izotopéw (tabl.S5, na s.43). W zwigzku z tym czgstecz-
ki zawlerajgce izotopy ciezZsze od najbardziej rozpowszechnio-
nego rozpadajg sig na Jony izotopowe o0 masie: M+1, M+2, M+3 itd.
Natgzenie jonéw izotopowych wynosi od kilku procent nate-
zenia jonu molekularnego i wéwczas stosﬁnek m/e Jest wigkszy
o jedng, dwie ludb kilka jednostek. Przyktadowo, 3eéli zwigzek
zawiera 1 atom wegla, wéwczas 1,08% wszystkich czgsteczek bg-
dzie zawierato atom 130, dajgc pasmo M+1 o natgzeniu 1,08% pa-
sma molekularnego, a znajdujgce sig'w czqsteche aﬁomy ZH da-
dzg dodatkowy wkiad do pasma M+1, Jedli natomiast zwigzek za-
wiera np.1 atom siarki, powstaie pasmo NM+2 quzie miazo natg -

Zenie okoXo 4,4% pasma molekularnego.
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Tablica 5 138)

Pierwiastki Rozpowszechnienie w %% *)
Wegiel 26 100 B¢ 4,08
Woddr 5 100 °5 0,016
Azot Y4y 100 1oy 0,38
Tlen 165 100 75 0,08 85 9,20
Fluor 19p 100
Xrzenm 2851 100 2351 5,10 2051 3,35
Fosfor 31? 100
Siarka - 325 400 335 ¢,78 245 4,40
Chlor 35a1 100 3T; 32,5
Brom . 79%r 100 81pr 78,0
Jod 1275 100
*) Oblic;ono przyjmujgc rozpowszechnienie
podstawowego izotopu = 100%

Chlor i1 brom sg mieszaning dwéch izotopbw wystgpujgeych
w prazyrodzie w stosunku 3:1 W przypadku chloru i okozo 1:1
w przypadku bromu. Wskutek tego widma masowe zwiqzkdw sktada- -
Jgcych sig z wggla i chloru lub bromu majq'zupelnie innych
charekter niz widma masowe odpowiadajgcych im zwigzkéw weglo-
wodorowych (rys.7, na s.44), poniewaz eliminacja chloru z czg-
steczki lub jonu powoduje powstawénie nowego jonu o masie mniej-
szej o 35 jednostek (dla bromu 79 Jjednostek) i d rézpnej in -

tensywnoéci pasm izotopowych.
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Rys.7. Widma masowe: a) benzenu 13

b) szedciochlorobenzenu

140)

Zwigzki perchlorowe dajg jony fragmentacyjne., ktdre sg
zaznaczone na widmie masowym jako wiqzki multipletdéw oddalo -
nych od siebie o 35 jednostek. Znajomos$é intensywno$ci pasm i-
zotopowych w takim multiplecie ma bardzo duze znaczenie dla in-
terpretacji widma, gdyz pozwale na wyznaczenie liczby atoméw
chloru w okreélonym fragmencie (rys.8, na s.45)

0 ile widma zwigzkdw perchlorowanych pozwalajg Zatwie]
ustelié ich wzory sumaeryczne niz zwigzkéw weglowodorowych, o

tyle jednoznaczne ustalenie ich struktury jest sprawg znacznie
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Rys.8 Stosunki natg¢zed jondéw izotopowych zawierajgcych

rézne ilodci atoméw chloru i dbromu w czgsteczce 141)

trudniejszq, Wynika to 2z niemoZliwoéci wykorzystywania dla
perchlorowanych zwigzkéw przez analogig¢ mechanizméw fragmenta-
cji odpowiadajgcych im zwigzkdéw wggiowodorowych, a ponadto o-
pracowania literaturowe dotyczgce tej klasy zwigzkéw sg bardio
~nieliczne 142’143).

Opracowanie widma masowego bardzo zzozonej struktury weg-
1i nie zostaio na razie uwiericzone sukcesem. Dlatego metodg¢ tg
stosuje sie¢ w chemii weggla przewaznié w badaniach sméx 144),

pakéw_145), ekstraktéw 146-148) i produktéw uzyskanych z pro-
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ceséw karbonizacji 149), utleniania 150’151)1tp. Coraz wigksze
zastosowanie tej metody polega gidwnie na mozliwodci wyznacze-
nie w bardzo-krétkiﬁ czasle masy czgsteczkowe] z dokXadnoécig
do dwéch, trzech miejsc po przecinku (spektroskopies masowa wy-
sokiej rozdzielczodéci) i czesto do szybkiego okredlenia stru-
tury badanego zwigzku.

Bardzo uzytecznym narze¢dziem, stosowanym w tej pracy, byz

spektroskop masowy sprzezony z chromatografem gazowym umozli -

wiajgcy analizowanie wieloskizadnikowych mieszanin.
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¥e wstg¢pnych badaniach nad chlorowaniem ziemistych wegli
brunatnych chlorem czgsteczkowym w érodowisku ciekego pigcio-
chlorku antymonu stwierdzono, Ze uzyskuje sie¢ réznorodne pro -
dukty o bardzo ztozonym sktadzie. Stwierdzono rdéwniez, Ze na
przebieg reakcji chlorowania i wydajnos$é poszczegélnych pro -
duktdw majg duzy wptyw: sposdéd przygotowania wggla do reakcji
i czasokres Jego przechowywania (p.s.a10), im Jest d*uzszy, tym
mniejsze jest wydajno$é produktéw. Stwierdzono ponadto, Ze de-
mineralizacja wggla brunatnego zmienia pierwotny charekter che-
miczny substancji huminowych, co wykezano na podstawlie nizej
przytoczonych badad.

Swiezo fobrany z odkrywki wegiel, zawierajgcy okoo 55% wag
wody, odwodniono traktujqc benzenem w temperaturze wrzenia pod
chtodnicg zwrotng zaopatrzong w nasadke azeotropowg, a nastegp-
nie poddanoc go -:

a) bezposrednie) ekstrakcji mieszaning benzen-etanol (azeotrop
o t, 68,2°C 1 s tosunku oquioéciowym rozpuszczalnikdéw 7:3);

b) ekstrakcji po uprzedniej demineralizacji 1n roztworem kwa-
su solnego;

c) ponowne]j ekstrakcji po uprzedniej ekstrakcji i1 deminerali-
zacji, p.rys.9 i tabl.6 i 7. ' -

Ckstrakt z wggla odwodnionego (symbol: ExKs),uzyskany w
ilodei 10,5% w przeliczeniu na odwodniony surowiec, ma charak-
ter typowo alifatyczny ( at H/at C =1,63); ekstrakt z wegla
odwodnionego i deﬁineralizowanego (symbol: ExKAd) uzyskeny w
ilodei 23,5% wag w stosunku do surowcé ma charakter przejscio-
wy (at B/at C =1,37); ekstrakt z wggla odwodnionego, ekstra-
-howanegé i demineralizowanego (symbol: ExKsed) uzyskany w ilo-
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sei 12,5% wag w stosunku do surowca ma charakter typowy dla sub-
stancji pokrewnych sktadnikom huminowym (at H/at C = 1,06).

W zwigzku z tym do badahd uzyto éWiezego, wiasnorgcznie po-
branego wggla z odkrywki Kazimierz w Zaglebiu Koniﬁskim,'wggiei
po odwodnieniu ekstrahowano, lecz nie demineralizoﬁano.

Skzad elementarny ekstraktéw (por.s.19) przedstawiono w
tabl.6, wyniki analizy w podczerwieni w wypraskach z bromkienm
potasowym (stetenie wggla w stosunku do XBr 0,5% wag) na rys.9

iw tab1.7.'
Tablica 6

SkZad elementarny i stosunki atomowe ekstraktéw

1 2 3 | 4 5 6 7 8 9 10 1
" 0
: Symbel ¥yda jnest a a b b b b - — ——
Lp | gubstameji | v %% wag v A | ¢ | N 0 il © c
1 ExKs 10,5 0,0 { 0,6 | 76,92| 10,49 | 0,24| 12,35 1,63 0,12
2 £xKd 23,1 0,0 | 0,0 | 74,23 8,19 | 0,30! 20,28 1,38 0,22
3 ExKsed 12,8 0,0 | 1,7 | 63,67| 6,33 30,00 1,18 0,36

Rysunek 9.Widma w podczerwieni na s.50
Tablica 7 na s.51
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Rys.9. Vidma w podczerwieni:

e) wegla surowego - Ks
b) ekstraktu z wggla surowego - Bxks
c) ekstraktu z wegla deminerslizowanego - £xXd
d) ekstraktu z wgglu ekstrahovanego
i demineralizowanego - Exksed
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Tablica 7

Pasma i intensywnodci absorpcji ekstraktéw
w podczerwieni

Ip Symbol Iiczba falowa w om™ |
substanc ji
1 ExKs 3400(m), 2950(s), 2850(s), 1710(s),
1600(m), 1510(s h), 1475(s), 1380(w),
1275(m), 715(m)
2 ExKd 3400(s), 2950(v 8), 2850(s),

1720(v s b), 1610(s b), 1510(s h)
'14‘70(m)) 1380(‘")’ 710(W)v
1300-1160(v 8 b)

3 ExKsed 3400(m b), 2900(s), 2850(s),1610(m),
1450(m), 1380(w), 1300-1160(v s b)

(s) - silne; (m) - $rednie; (w) - skgbe;
(s n) -‘gaib; (v) - vardzo; (b) - szerokie
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1V.1. PRZYGOTOWANIE i CHARAKTERYSTYKA SURQUCA
IV.i.ie. Suszenie

Ziemisty weggiel brunatny z odkrywki EKazimierz w Zaglébiu
Xonir¥iskim rozdrobniono po okozo 48 godz; od chwili pobrania i
po rozdrobnieniu umieszczano w 6 litr. reaktorze zeopatrzonym
w mieszadio, nasadke azeotropowg z chiodnicg zwrotng, pZaszcz
gfzejny 1 zadawano 3 litr.benzenu. Zawartos$é reaktora utrzymy-
wano w temperaturze wrzenia do czasu zaprzestania wydzielania
si¢ wody w nasadce. Roztwdér benzenowy odsgczano.i odwodniony

kuo
weglell akuONAnS,

statej masy pod zmniejszonym cidnieniem w
temp.80°C. 2 roztworu oddestylowywano benzen i pozostetos$é 2g-
czono z wydzielonym w nast¢pnym etapie ekstraktem benzenowo-

alkoholowynm.
IVv.1.2. Ekstrakcja

Suchy wegiel rozdrabniano w miynie wibracyjnym w atmosfe-
rze azotu do ziarna p&hiﬁej 0,1 mm, umieszczano W wyze] wymie-
nionym reaktorze 1 ekstrahoweno mieszaning benzenu 1 alkoholu.
etylowego (7:3). Co kilka godzin roztwér znad wegla syfonowano
i ékstrakecj¢ kontynuowano aZ do uzyskania jasnosZzomkowego za-
barwienia roztworu. Z ekstraktu po oddestylowaniu rozpuszczai—
nikéw uzyskiwano bitum (symbol: ExKs) w ilodci 10,5% wag. Wy -
ekstrahowany wegiel (Kse)'przedvchlorawaniem suszono w ‘temp.
80°C do staxe] masy pod zmniejszonym cidnieniem przez 20 godz.

(rys.10),
IV.f.B. Chearakterystyka surowca

Skted elementarny wggla Xs i Kse przedstawiono w tabl.8,
(s.54), zawarto$§é funkeyjnych grup tlenowych w tablicach 9-11,

widme w podczerwieni na rys.11 (s.54) oraz wynik réznicowe]
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Rys.10 Schemat przygotowania surcwea.
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a)
b)
AL
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Rys.11. Widma w podczerwieni:
a) wegla surowego - Xs
b) wggla surowego ekstrahowanego - Kse
Tablica 8

Wegiel Ks 1 Kse =~ skzad elementarny i stosunki atomowe

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a & b b b b R 0
Lp Predukt ¥\ Vv v] B X 0 s retn T —-c-
1 Xs 9,92 €,04| 70,82 €,77 | 0,67 | 21,74 1,13 0,23
2 Kse 11,14 0,0 64,64 5,80 | 0,69 | 28,87 1,07 0,33

analizy termograficznej wegla Kse na rys.19 (na s.94 ) i w
tablicy 24 (na s.92).Newazke 140 mg wegla Kse w naczyiku po -
miarowym odgazowywano przez 4 godz. w temperaturze pokojowe}j
pod zmniejszonym cidénieniem (10"6Tr), naste¢pnie przepiukiwano

argonem przez 12 godz., po czym ogrzewano w atmosferze argonu
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z szybkoscig 9°/min w zekresie temperatur 100 + 900°C. Substan-
cjg odniesienia byt tlenek glinowy. Ten sposéb przygotowania
probki mia* na celu usunigcie zaabsorbowaﬁego tlenu i zabezpie-
czenie jej przed dostgpem tlenu z powietrza w procesie pirolizy.

Ggstosé rzeczywistg wggla niezbgdng do wyznaczenia para -
metréw strukturalnych metodg ven Krevelena oznaczano w wodzie
metodg zmodyfikowang przez Saibute 152). Wartosé érednig obli-
czano 2z trzech réwnolegtych pomiaréw (tabl.20, Xo0l.11,5.90).
Wspb2czynniki aromatycznosci (fa) i kondensacji pieré$cieniowe}
(2 Bél), wyznaczone metodg graficzno-densymetryczng wg van Kre-
velena, przedstawiono w tabl.20, kol.16 i 17. Srednig jedno -
stkg strukturalng wqglé Kse wyznaczono metodg Jurkiewicza i
Zielifiskiego na podstawie wynikéw analizy elementarnej i sto -
sunkéw atomowych (tabl.26,8.96). Udziaty atomowe wggla CX y WO=-
doru H, i tlenu 0, obliczano w taki sposdéb, aby ich suma-wynq--
sixa 100%. W wartosci Ci uwzgledniono popraqu na azot wg SalQ
buta 152): Ci =0, + NA. Wyniki zestawiono w tabl.26,Ip 1 oraz
W tab1.27,Lp.1 (8.97) wraz. z wyznaczonymi metodg van Krevelena.

Wydzielenie 2z wggla brunatnego bitumu spowodowazo zwiegk-
szenie si¢ tlenu ogdélnego w pozostatosdci, zwiaszcza niereaktyw-
nego (tabl.9,k0l.7,s.56), przypuszczalnie na skutek usunigcia
pewnej ilosci wgglowodordéw typu alifatycznego (m.in.politerpe-
néw). Swiadczy . o tym wynik enalizy w podczerwieni, zwiasz -
cza zmniejszenie sig intensywno$ci aebsorpcji alifatycznych

1, i stosunku atomowego

grup (CHX),p.rys.11,s.54, 2960-2840 cm
H/C = 1,13 w wgglu surowym (Ks) do H/C = 1,07 w wgglu ekstra-
howanym (Ese). Ponadto usunigcie bitumu spowodowazo zmniejsze-
nie sig liczby reaktywnych grup tlenowych w pozostatej czgsci

organicznej substancji wggla.
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Tablica 9
Udziaz procentowy tlenu w grupach funkcyjnych
i 2 3 & 5 6 7 g
tp | Prosuxs| £ v| Bn | Bw | Fo | B
-t
_ CCOH CE OCH5 <0 qn ocalk.
1 Ks 2,41 | 5,12 | 0,50 2,04 | 11,67 21,74
2 Kse 1,91 | 5,22 3.13**) 2,17 | 16,41 28,81
») tzm, tlen niereaktywny;**)etokayl z 023503 (p.s.56)

Duzy udziaz tlenw w grupach neloksylowych w pordwnaniu
% wgglem Xs zostet spowodowany prazypuszezalnie oznaczeniem
w warunkach analizy etoksylu, pochodzgecego z zaadsorbowanego
przes wegisel alkoholu etylowego (tabl.9,kol.5). Potwierdze to
zmnicjszenle sig te) wartodei w wyaniku demineralizacji lub e-
wakuacji wgglg pod zmniejszounym cidniexnien 10‘5mr w tempera-
turze otoczenia, przy czym w tych warunkach jedynym lotaym
produlttem odgazowania byt alkohol etylowy. Tlen w grupach kar-
boksylowych, hydroksylowych i karbonylowych nie ulegt wigk -
szym zmisnom, snalogicznie -~ zawartodé aczotu. Pordwranie
vidm w podezerwieni wegki Xs i Xse (ryé.11 na s8.54) nie wyka-
zujo réznicy w uktadach huminowych, Jjedynie zmniejszenie sieg

‘co_potwierdza

zawartodcl skiadnikéw o charskterze zlifatycznym ) mniejsza
intensywnodé absorpcii odpowiadajgcym drganion rozciggejgcyn
grup (CH,) (2960-2840 cm'1). Wyniki réznicowej analizy ter-
niczne] oraz perametry strukturalne wegla Xse oméwiono na
B, 185,
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Tablica 10

Udziat procentowy tlenu w grupach funkeyjnych
na 100% tlenu ogdlnego

1 2 3 4 5 6 7
, % A 3 %
Lp | Produkt | COOHP gHb Ogﬂg o ozr *)
1 Ks 11’13 23’56 2,28 9’38 53,65
»%)
2 Kse 6,72 | 18,08(11,36 7452 56,32
‘)izw.tlen nlereaktywny; **)etoksyl z Czﬂsoﬂ (p.s.56)

Tablica 11

Tlen w grupach funkeyjnych wyrezony w atomach na 100 atoméw

C (Ip 1,2) i procentowy udzia* ich w stosunku do 100 atomdéw
tlenu cazkowitego (Ip 12 1 22)

1 2 3 14 |5 6 7 8

. »
Lp | proaukt| Ocoom |®m |%ocm; | %o | nr | Ooszk.
1 Ks 2,6 | 5,4 | 0,5 | 2,2 | 12,4 23,1
2 Kse 293 6,1 3,6**)I 2’9 18’7 3316
1a| EKs 11,09 23,54 | 2,30 | 9,36 | 53,71 | 100,0
2a Ese 6,73| 18,09 | 10,85 8,73 | 55,60 100,0
*) tzw.tlen niereaktywny; **)etoksj.z 023503 (p.s.56)
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Iv.2. METODYKA CHLOROWANIA

W serii wstepnych chlorowar przyjeto jako najodpowiedniej-
sze nastgpujgce warunki:

- stosunek wegla do SbCl5 = 1:8, poniewaz zapewnia* on Jjedno-
rodnosé i wtadciwg konsystencje mieszaﬁiny reakcyjnej;

- przepiyw chloru z szybkos$cig ok.60 ml/min, poniewaz umozli-
wiaza ona réwnomierny przebieg reakcji i utrzymanie w czasie
procesu statej temperatury na.poziomie 130°C;

- czas 30 godzin, poniewaz produkty reakcji dopiero wéwczas
skiadaty sig¢ wyigcznie z wyczerpujgcod schlorowanych skzadni-
kéw, co wpiyngio na zmniejszenie ich liczby w mieszaninie
poreakcyjnej, Stwierdzono przy tym, Ze w ciggu 16 godz. na-

Sgifkow1te wigzanie ‘
stepuje hloru., Po upiywie tego czasu chlor
pojawia sig¢ w pZuczkach absorbujgcych. Po 16 a nawet 24 go-
dzinach w produktach reakcji wystgpowexy niedochlorowane
zwigzki, m.in. cztero- i pigciochloroetan, pochodne tréj-,
cztero~- 1 pigciochlorobenzenug

- temperaturg 13000 wybrano, poniewaz Jjest nizsza od temperatu-
ry rozkizadu wggla brunatnego i pigciochlorku entymonu, za -
pewnlajgc jego ciekig konsystencjg oraz umozliwiajgc jedno-
czesSnie regenerowanie sig¢ pigciochlorku éntymonu z tréjchlor-
kXu antymonu pod wpiywem dziazanie chloru. |

Chlorowanie prowadzoho w aparaturze szklanej (rys.12, na

s.59) sktadajgcej sie z 1 litr. szklanego reaktora zaopatrzo-

nego w mieszadio, chtodnice zwrotng i termometr, z ZaZni ole-

Jowe]j z regulacjg temperatury, piuczek ze stg¢Zonym kWasem-

siarkowym 1 pluczek absorpcyjnych ze stezonym roztworem wodo-

rotlenku sodowego.
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120 g wegla bezwodnego i pozbawlonego bitumu umieszczano
w reaktorze i nastepnie wkraplano z rozdzielacza matymi porcja-
mi 1000 g (428 ml) pigciochlorku antymonu. Jego zetknigcie sieg
z wgglem powodowaio gwaitowng reekcjg¢ wywoiujgcg samoistny
wzrost temperatury mieszaniny reskcyjnej do 150°C i wydziela -
nie sig bistych dyméw. Po wprowadzeniu przewidzianej ilogci
pieciochlorku antymonu, zawarto$é resktora szybko gestniaa,co
utrudniszo jej mieszanie. Po obnizeniu sig¢ temperatury do oko-
xo 100°C wigczano Zagodne ogrzewanie. Powolny wzrost tempera-
tury mieszaniny reakcyjnej zapobiegal wypieniéniu sig jeJ przez
chtodnice zwrofnq, co sie zdarza*o przy szybkim ogrzewaniu. Po
osiggnigciu femperatury,139°0 rozpoczynano wprowadzanie gazo -
wego chloru, przy czym po upiywie okozo 1 godziny zmgiejszaka
sig¢ ggstosé mieszaniny, co umozliwiazo jej mieszanie. Po 16 go-
dzinach pojawiakt sig w chkodnicy.chlor, ktéry wraz z innymi
lotnymi produktemi reakcji absorbowasno w pruczkach zawierajg -
cych stgzony roztwér wodorotlenku sodowego. '
Iv.3. WSTPPNY ROZDZIAL MIESZANINY POREAKCYJNEJ

i BILANS WEGLA PIERWIASTKOWEGO

Dla unikniecié przegrzaenia mieszaning poreakcyjnq wprowa-
dzano matymi porcjami do silnie mieszanego 36% kwasu solnego |
(6 1itr.w 10 litr.zlewce). Po odstaniu sig mieszaniny (24 go-
dziny) sgczono Jg przez lejek Schotta G—B; Przesgcz o barwie
ciemnopomeradiczowej zawierat zwigzki organiczne, ktdie wydzie-
lono,wraz z solami antymonu, ekstrakcjg chloroformem w tempe-
raturze otoczenia. Ekstrakt chloroformowy oznaczono symbolami:

1122,3 (rys.13, na s.61; tabl.12, na s.63).
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Mazisty osad na sgczku przenoszoho do eksykatorea i wstegp~

nie suszono w temperaturze otoczenia pod zmniejszonym cisnie-
nad wodorotlenkiem sodowym '

niem s W czasie teJ operacji
sublimowaty sig¢ lotne substancje organiczne, kitére wychwytywa-
no w naczyrkach podtgczonych do eksykatora i chodzonych mie -
gzaning statego dwutlenku wggla i acetonu. Kondensat ten ozna-
czono symbolami II1_2’3 (rys.13, s.61; tabl.12, Lp 2). Wstep -
nie odwodniong pozostazosé przenoszono z eksykatora do 2 litr.
kolby zaopatrzone] w mieszadio i nasadkeg azeotropowg z chod -
nicg zwrotng, Dodawano n-pentan i przy statym mieszaniu utrzy-
mywano zawarto$é kolby w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika
do czasu zaprzestania wydzielania sig wody w nasadce azeotropo-
wej 1 w postaci rosy na wewngtrznych $ciankach kolby. Roztwér
pentanowy dekantowano co pewien czas, nast¢pnie rozpuszczalnik
oddestylowywano i zawracano z powrotem do kolby.

Bezwodng stazg mieszaning produktéw chlorowania umieszcza-

(n-pentenem
no nastegpnie w gilzie ze spieku szklanego G~3 i ekstrahowanoV

w soxinlecie. Ekstrakcjg przerywanc po pojéwieniu si¢ w odcieku
ciemnopomaraiczowego osadu, poniewaz jego skZadniki utrudniazy
dalszy rozdziaz ekstraktu. Uzyskane n-pentanowe ekstrakty w po-
staci oleistej ciemnopomeradiczowej cieczy, zawierajgcej kry -
staliczne substancje staze 0znaczono symbolami III1’2’3’(rys.
13, tabl.12, Lp‘j),'a statg pozostatosé o barwie ciemnobruna-
tnej - symbolami IV1’2’3 (rys.13, tabl.12, Ip 4, s.63).
Wszystkie uzyte w procesie naczynia spiukiwano acetonen

i po wysuszeniu tego roztworu acetonowego oraz oddestylowaniu
1,2,3

sie¢ rozpuszczalnike, pozostato$é oznaczono symbolami Ac

(tabl.12, Lp 5, s.63).
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Tablica 12

Produkty chlorowania wggle, wydajno$ci, sktad elementarny
w %% wag i procentowy udzial wggla pierwiastkowego

% 2 3 0 4 5 3 7 8 9 10

pasa produktu . . | a . " 4 uwdziad
Lp | Produkt | cz.¥ag. | v % wag 4 c | # cl 0z cbin c

1 7 »

1 I1 6,625 2,05 23,94| 1,84 | 48,81 2,25
2 II1 0,313 0,10 : : 0,04
3 III1 22,730 7,04 25,52 0,82 | 63,46 10,20 - 8,36
4 Iv1 289,100 89,58 2,12 20,19 | 2,64 | 38,00 37,05 84,07
5 Ao 3,970 1,23 8,00 31,72 | 2,46 | 30,40 37,42 . 1,81
Suma 322,738 100,00 96,50
1 1: 8,462 2,83 15,51 | 2,30 | 46,59 1,89
2 112 0,734 0,24 0,03
3 1112 22,9%0 7,61 25,45 | 0,87 | 63,31 10,31 8,41
4 172 260,700 87,08 0,39 21,14 | 2,92 | 37,56 38,38 78,92
5 Ao 6,550 2,18 4,50 25,17 | 1,99 | 36,28 32,06 2,38
Suma 299,396 100,00 91,63
1 13 21,416 | 6,51 16,32 | 3,01 | 45,68 ' 5,03
2 113 0,040 0,01 0,01
3 |1z 28,740 8,74 24,66 | 1,16 | 58,81 14,87 10,21
4 275,100 83,66 1,80 19,53 | 1,55 | 39,89 37,23 77,60
5 ‘03 3,550 .1008 6150 28,77 1068 34,20 - 28,85 1,47
Suma . 328,846 100,00 94,34

Pordwnanie trzech kolejnych chlorowad wskazuje, ze wyniki
résnig sig migdzy sobg nieznacznie (tabl.12,kol.4). Pewne roz-
bheznodéci, wystepujace w wydajnoSciach poszczegélnych produktéw
w ich skXadzie elementarnym oraz udziale w nich wggla pierwia -
stkowego, spowodowane sg trudnodcig w zachowaniu §cisdle tego
samego przebiegu procesu w poszczegélnych dodwiadczeniach.

Chlorowanlie wggla brunatnego w opisanych'warunkach powodu-
je prawie trazykrotny wzrost masy w stosunku do masy surowca,a
ilo$é zawartego w nim wggla pierwiastkowego jest mniejsza od
ilo$ci wprowadzonej z surowcem od 3,5 do 8,3%.'éwiadczy'to,ze
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dobér rozpuszczalnikéw do rozdziatu mieszaniny po chlorowaniu
wggla zostatr dokonany wia$ciwie. Wiadomo bowiem z danych li-
teraturowych 100) i spostrzezed wtasnych, ze pierwotne produ-
kty chlorowania wggla skionne sg do chemicznego i fizycznego
wigzania rozpuszczalnikéw stosowanych do ich rozdziatu takich,
Jak benzen, chloroform. Wstgpne badania wykazasty, Ze np. bez-
poérednie traktowanie mieszaniny poreakéjjnej chloroformem -
korzystne z punktu widzenia wydzielenia z niej chlorkéw anty-
monu 1 zachowania warunkéw bezwodnych (zabezpieczenie przed
hydrolizg pierwotnych produktéw chlorowania) - powodowalo od
10% do 20% przyrost wggla pierwiastkowego w stosunku do ilosci
wprowadzonej .2 surowcem.

Popidx oznaczano tylko w statych produktach i dlatego wy-
niki oznaczed podano w wartosciach bezwodnych (tabl.12,s.63).
Wegiel 1 woddér oznaczano metods Bobradskiego 28), chlor -
metodg argentometryczno—potencjometrycznq,Apo mineralizacji,
wg Schonigera 153),Azotu-an; siarki nie oznaczano. Tlen ohlicza-
no z résnicy, Jjako sumg O + ¥ + S. |

Najﬁiqcej chloru: od 58 do 63%, zawliera produkt 1111223,
Produkt I17273 zawiera od 43 do 48% chloru; najmniej chloru
zawiera produkt IV1’2'3 - od 37 do 39%. Produkty IV''27° i
Ac1’2’3 sg substancjami staiymi, a produkty: I1’2’3, II1'2’3.
1 1171023 sg oleistymi cieczami zawierajgcymi skXadniki kry-
stélizujqce.

IV.3.1. Rozdziat, identyfikacja i charekterystyka
produktéw I, II, III

W produktach I, II i III wystgpowaly skadniki o maZo-
(i identyfikacji)
czgsteczkowe] strukturze. Do ich rozdziaiuYzastosowano, obok

podziazowe] chromatografii kolumnowej, chromatografig¢ gazowg
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i spektroskopig masowg. Identyfikacje lub blizszg charaktery-
stykg wyodrg¢bnionych zwigzkéw przeprowadzono'na podstawie :
wynikéw analizy elementarnej, temperatury topnienia, analizy
w podczerwieni i spektroskopii masowej.

Wykryte 1 wydzielone z produktéw I, II i III indywidua
chemiczne oznaczono kolejnymi numerami od 1 do 62. Numery te
powtarzajg sig przy omawianiu poszczegélnych produktéw i wydzie-
lonych z nich frakcji, poniewaz odpowiadajgce im.zwiqzki wystg-‘
pujg przewaznie w kilku produktach i nieraz w kilku wydzielo -
nych z nich frakcjach. EKolejne numery zwigzkdéw pokrywajg sie
z oznaczeniami liczbowymi odpowiadajgcych im pikéw na poszcze-
gbélnych chromatogramach.

Chromatografiq gazowg przeprowadzano chromatografem gazo-
wyn firmy Giede, typ GChF 18.3, uzywajgc kolumny o diugosci
2mi ¢w = 4 mm, wypeinionej silanizowanym chromosorbem G
z naniesiong fazg ciektg 3% E301 (guma silikonowa). Analizy
wykonywano w ukzadzie programowanej'temperaxury 6°C/min, w za-
kresie temp.50 + 250°C, przy temperaturach: odparowalnika 160°¢C
i detektora 26000. Po osiggnigciu temperatury 250°C analizeg
prowadzono jészcze przez czas od 10 do 15 min, w warunkach izo- |
termicznych. Chromatogramy przedstawiono na rys.od 21 do 75+8.159.

Po opracowaniu warunkdéw rozdziaiu i oznaczeniu liczby
gtéwnych sktadnikéw w produktach lub ich frakcjach prieprowa -
dzono ich analize jakbéciowq w spektrometrze masowym ILEKB-9000A _'
o zdolnodci rozdzielczej 600 + 900, ktéry byt sprzgzony z chro-
matografem gazowym (wypeinienie kolumn jak wyzej).

W interpretacji widm masowych korzystano ze wzoru na "sto-

pieA nienasycenia" w czagsteczce 154).;



- BB =

. 2 +(2xIV) + (1xIII) - (1xI
2
gdzie:
Sn - stopien niehasycenia, to jest liczba wigzal podwdjnych
w czgsteczce, przy czym przyjeto, ze piersScied aromatycz-
ny réwnowazy sig¢ z jednym wigzaniem podwéjnymg
IV - liczba atomdéw czterowigzalnych;

III - liczba atomdéw tréjwigzelnych;
I - liczba atoméw jednowlgzelnych.

Produkt I. JaekosSciowa analiza wykazata, Ze obok sktad-
nikdéw orgénicznych wystepujg w nim rozpuszczalne w chlorofor -
mie sole antymonu. SkZzadniki organiczne wydzielono drogg de -
stylacji (50°c, 10-3Tr). Statej, podestylacyjnej pozostakosci
0 barwie clemnozéitej, skXadajgcej sig brawie wytgcznie z sub-
stancji mineralnych, nie analizowano. Destylat byt zéXtawg o-
leistg cieczg. Produkt I przed rozdziazem i uzyskany z niego
destylat zanalizowano za pomocg chromatografii gazowe]. Oba
chromatogramy (rys. 21 ) byty identyczne. éwiadczy to, 2e za-
warte w nim skZadniki organicéne nie ulegty w czasie destyla-
cji przemianom. Analiza w spektrometrze masowym sprz¢Zonym 2z
chromatografem gazowym wykazeta, ze organiczna czg$é produktu
I Jest mieszaning ponad od$miu zwigzkdéw (tabl.14, niy 1y 2, 3,
4, 5, 6, 71 8 - p.s.72 ). |

Produkt II stanowli mieszanine wody i oleistej ciecazy,
z ktérej wytrgcaly sie stae skadniki. Po wydzleleniu czgsci
organicznej chloroformem, wysuszeniu chlorofdrmowego roztworu -
i odpedzeniu rozpuszczalnlka pozostatosé zanalizowano za pomo-
cg gazowe] chromatografii (rys.22) i spektrometru masowego.
Anglize wykazeta wystepowanie w produkcie II dwdch zwigzkdw
(tabl.14, nry 5 i 7).
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Produk t III byz Cleistg cieczg o barwie jasnopomorar-
czowej z zawieszonymi w niej krysztaXemi. Po odsgczeniu uzyska-
no 0,66 g krystalicznej éubstancji. Otrzymane krysztaty roz -
dzielono drogq‘subiimacji uzyskujqc Jeko sublimat szeéciochld-
robenzen (tabl.14, nr 11) i pozostato$é, z ktérej przez wielo-
krotnq krystalizacje w benzenie uzyskaho czterochlorochinon
(tabl.14, nr 57). Zwigzki te zidentyfikowano na podstawie tem-
peratury topnienia (C.Clc- 226°C, ozn.t, =226°C, 0,01, -
290°¢C, ozn.tt =290°C) oraz widm w podczerwieni (rys.120,116 )
zgodnych z nr 4880 i 950 w katalogu 155).

Czg¢$¢é ciekis (chromatogrem rys.23 ) otrzymang w ilosci
20,25 g ,-po wydzieleniu substancji krystalicznych, rozdziélo-
no na kolumnie 100x5 cm, wypeinionej 800 g zelu krzemionkowego
100 <+ 200 mesh, aktywowanego przez 5 godziﬁ w temp.120°C.

Jako eluénty zastosowano: n-penten, n-pentan ze wzrastajagcsg
zawartoscig benzenu, benzen,'benzen ze‘wzrastajch zawartoéciq
.eteru etylowego, eter etylowy i aceton (tabl.13, na s.68).
Przy szybkosci wycieku 120 kropli na minute ébierano 500 ml
frakcje.

Prévki z poézczegélnych frakeji rozpﬁsiczano w benzenie

i analizowano za pomocg chromatografu gazowego, spektrometru

masowego i-innych metod, ktére oméwiono w dokumentacji (s.124).
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Tablica 13
Yydajnodé i bilans frakcji uzyskanych
2z rozdzieiu produktu III
1 2 3 4 2
Nr Objetosé Wydajnosé frakcji
frekeji | frakcji . Eluent
w litr. - w g w % wag
1 1 1,6074 7,94
2 1,1695" 5,78
3 0,5 —— 0,8328 4,11
4 0,7052 3,48
5 0,5102 2,52
6 0,2546 1,26
7 0,181 0,89
Suma 5,2608 25,98
8 09\1137 0955
19 - C,0669 0,33
10 1,1905 5,88
1 ‘ 1,1871 5,86
12 0,5 p—pentg?;benzen 0,7298 3,60
13 ) 0,2526 1,25
14 0,2023 1,00
15 0,2133 1,05
16 . 0,0925 . 0,46
Suma frakcji nr 8+16==19'97ﬁég 9,3095 45,95
17 0,0821 0,41
18 0,1234 0,61
19 0,5 n-pentan:benzen 0,2611 1,23
20 8:2 0,3655 1,81
21 0,2874 1,42
22 0,2791 1,38
23 0,2542 1,25
Sum a frakejl or 17423=8,17%,,, 10,9623 54,12

c.d.tablicy 13 na s.69
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c.d.tablicy 13

1 2 3 4 5
24 0,3218 1,59
25 0,%643 1,80
26 0,2745 1,36
27 " . 0,2958 1,46
o8 c,5 n pentaggzenzen 0,3187 1,57
29 0,3470 1,71
30 0, 2640 1,30
21 0,2508 1,23
22 0,1353 0,67
Sunm frakcji nr 24+32 = :12,6975wag 13,5345 66,81
33, 0, 1487 0,73
34 0,4507 2,23
55 0,5 n-pentan: benzen 0,024 1,43
36 2:8 0,2034 1,02
37 0,1435 0,71
38 0,1166 0,57
39 0,0964 0,48
Sunmn frakcji ar 33439= 7,23%yag 14,9962 77,04
40 0,1914 0,95
41 0,1627 0,80
42 0,1546 0,76
4% 0,5 ‘benzen 0,1351 0, 66
44 0,1089 0,53
45 0,1082 0,53
Sum a frakeji nr 4045 =4,25%yag 15,8571 78,27
47 048 0,1872 0,92
48 0,3 benzen:eter etylowy . 3,1422 15,52

1 49 0,5 9:1 0,8195 4,05
50 0,5 0,4368 2425
Suma frakeji nr 46450 = 23,50%wag 20,5973 101,75
2 0,5 benzen:eter etylowy ek £f50
52 7:3 0,3760 1,85
Sum frekceji ar 51 1 54 =4,23%yag 21,4557 105,98

c.d.tablicy 13 na s.70
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0.d.tablicy 13

1 2 3 4 5
53 0,5 eter etylowy 0,1633 0,81
54 | _ 0,1861 0,92
Suma frakeji 53454 = 1,73 % wag 21,8051 107,71
55|10 | eeeten | 05173 | 2,55
Razem frekcje od nr 1 do 55 22,3224 110,26

W wyniku rozdziaiu produktu III uzyskano 55 frekcji. Bi-
lans masy wykezat 10,3% przyrost (tabl.13,s.68). Jest on przy-
puszczalnie spowodowany pozostawaniem w poszczegélnych frek -
cjach pewne]J iloéci rozpuszczalnika,

W chromatogremech frakcji od nr 27 do 55 (rys.50-73) po-
jawitzy sie¢ piki obeych substancji (oznaczone literami:a,b,Cy...),
ktdérych obecnoéci.nie stwierdzono na chromé%Ogramie produktu
III (rys.23) przed rozdziatem na kolumnie. Na podstewie wynikéw
spektroskopii masowe]j stwierdzono, 2e substancje odpowiadajqce
tym pikom skiadajq si¢ wytgcznle z wegla 1 wodoru, np.: pik g
- Cy3Hyg (mecz.176); pik h - C13H20(m.éz.176); pik j - 052H16
(m.cz.160). Przypuszcze sig, ze substancje te zostaty wprowa-
dzone w procesie rozdziau chromatogreficznego jako $ladowe za-
nieczyszczenia rozpuszczaelnikéw, ktérych w sumie uzyto 30 litr.
Pochodzenie z produktu III tych wgglowodordéw wykluczajg warunki
chlorowania, w ktérych wszystkie produkty powstajgce z wggla
zawierajg chlor. Obecno$é tych substancji mogta sig réwniez
przyczynié do przyrostu masy frakcji wydzielonych z produktu
I1I.

Zwigzkom, wystepujgcym we frakcjach wydzielonych z pro -
duktu III, przypisano okreslone struktury, poniewaz fragmeﬁ -

tacja w ich widmach masowych byza jednoznaczna'i w wielu przy-
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padkach poperta innymi badaniami (temp.topnienia, spektrosko-
pia w podczerwieni i nadfiolecie). W wyniku tych badaid zidenty-
fikowano 25 zwiqékéw (p.tabl.14, s.72): (nr 1) czterochloroety-
len, (nr2) 1,1,2,2-czterochloroetan, (nr 3) pieciochlorcetan,
(nr 5) sze$ciochloroetan, (ar 9) pigciochloropropen, (nr 23)
pigciochloropropen, (nr 4) chlorek kwasu 1,1,2-tréjchloropropio-
nowego, (nr 16).tréjchloropropanon, (nr 6) chlorek kwasu 1,1,
1,2-czterochloropropionowego, (nr 13),1;1,2,2,3,3-szééciochlo—
ropropan, (nr 14) 1,1,1,2,2,3,3—siedmiochloropropan, (ar 37) |
czterochlorobuten, (nr 13) 1,1,2,4,4-pigciochlorobuten-2, (nr
20) 1,1,1,2,4,4-szed$ciochlorobuten-2, (nr 19, 24, 26) trzy dal-
sze izomery szesciochlorobutendw, (nr 17) szeéciochlorocyklo -
penten-1-on-3 1lub -on-4, (nr 8) chlorek_piqciochlorobutadie—
'no-1,3-karbonylo-5, (ﬁr 10) o$miochlorocyklopentan, (nr 15) .
pieciochlorofenol, (nr 11) szesciochlorobenzen, (nr 57) cztero-
chlorochinon, (nr 28) szesciochlorocykloheksen-2-dion-1,4 ,

(nr 27) oémiochlorocykloheksen-1-on-3.

25'wy2ej wymienionych zwigzkow, wystgpujgcych we frak -
cjach od 1 do 55 zidentyfikowano na podstawie temperatury top-
nienia, widm w podczerwieni i nadfiolecie oraz jednoznaczne]
fragmentacji w widmach masowych (p.tabl.14, na s.72). Dla 37
z2wigzkow oznaczano jedynie wzory sumaryczne ,‘poniewaz zwig -
zkl te przewaznie wystgpowatry w nikej ilodci i miaxy bardzo
zblizone wiesnodci fizykochemiczne, co utrudniaio ich rozdziaz.
Pomimo oznaczenia temperatury fopnienia niektérjch z nich oraz
wykonania analiz w podczerwieni i w nadfiolecie, zwiézkdw tych
nie ucazo sig¢ zidentyfikowaé z powodu breku substancji mode -

Lowycn 1 danych literaturowych
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Tablica 14

fuzery zwigzkbw zgodne z oznaczonien pikéw na ohromatogramach kolejnych frakeji

1 2 3 4 5 6 Vi
Tuzer Wzdr su- _ dasa NAzZUwa Yotody idontyfikacyjna :
swigaku| maryosny ozpat, : Wiczo Widzo

; inneo
[as0Ve IR
ar rys. ne rys.
1 02014 164 osterochloroetylon . - - W
2 02H2014 166 1,1,2,2-cxtorochloroetan + - -
3 CZHCIS 200 pigoiochlorvetan * - -
4 C R 0Cl 194 ghlorek kvasu 1,%,2-trdjohloro- 76 % -
32 4 propionowece ‘
5 c 201 ¢ 234 s30lciochloroetan 78 114 tt
é 038001 5 228 ohlorak kwasu 1,1,1,2-c3terocaloro~- - - -
propioaowego
7 ¢ 5O 201 4 232 niezidontylikowuny 82 122 w
8 ¢ _0C1 286 chlorek pigoiochlorobutadienc-t,3~ - v
’ .6 : karbonyld=5 94 18
9 031101 ; 292 pigoioshloropropen 79 - -
10 c 5c1 . 340 obmiochlorosyklopenten 104 19 | . tt
1 c.c1 282 szefoioohlorobenzon 92 120 | ¢
66 *
12 C,01 376 | alesidentyfikowany 108 - -
13 0311 261 ¢ 248 1,1,2,2,3,3-sz05610chloropropan 81 - -
14 033017 ‘282 1,1,1,2,2,3,3-siedniochloropropan. 9 - -
15 csxocl5 264 pigoiochlorofencl 90, 121 -
16 c 38 3001 5 170 trdjchloropropanon + - -
17 ¢ oc1 286 szebciochlorocykloponten~i~on=3 93 - -
5 6 lub -4
18 0433015 226 1,1,2,4,4-pigciochlorobuten~2 80 - -
19 CHC 260 dzeSciochlorobuten 89 - =
42 6
20 o 1,01 260 1,1,1,2,4, 4-s30doioohlorobuten=2 87 - -
21 05B3017 - 308 niezidentyfikovany 99. - -

ced. tablicy 14 =na 8.73
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c.d.tablicy 14

SURECINE S S A --4 5 6
22 CSH 2018 342 niozidentyfikowvany * - i
23 031i301 5 214 pigeioohloropropan 77 -
24 C 10l 260 szofolooblorobuten 86 -
25 c 63001 7 334 niezidontyfikowany + -
26 64}1261 ¢ 260 szofcloohlorabuten Bé -
27 ¢ Go 018 368 olufoohlorocykloheksen~1-on-3 106 118
28 0 602(:1 ¢ 394 szedoloohlorcoyklohekacn=2~dion~1, 4 100 117
29 c 602018 384 niezidentyfikowany 109 -
30 [+ B0(:1a 392 niesidentyfikovany 110 -
S]] c 90 3018 436 niogidentyfikowany + -
32 c 902(:1 10 490 niesidentyfikowany + -
33 c90016 334 nieaidontyfikovany 102 -
34 650201 ¢ 302 niezidentyfikowany 93 -
35 c 6!10017 334 niezidentyfikowany 101 -
36 caozcl 5 408 niogidentyfikowany 111 124
37 04!14614 192 ozterochlorobuten + -
38 °6°°16 293 niezidontyfikowany 97 -
39 [ 6H20cl ¢ 300 niozidentyfikoweny + -
40 c 80201 6 338 nlezidontyfikowany ’ + et
4 c 9H0 017 370 niezidontyfikovany + =
42 c 1 2040 J.1 8 483 niozidentyfikovany + -
43 070 Sl¢ 326 nioczideatyfikovany + -
44 c 4 o0 2 clL 10 502 aiecidontyfikowany 113 N
45 csxocz5 252 alezidontyfikoveay 85 -

G.d. tablicy 14
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c.d.tablicy 14
1 1 3 4 5 é
46 c ‘!30 201 5 282 alesidentyfiXovany + -
274 S o™ 201,’ 374 niesidentyfikowany i°7 "
@ | oo, 420 alesidentyfikovany . -
49 J 103c1°' 460 siexidentyfikoveny - . N
50 c,,xoc:., 346 alesidentyfikowany J 105 -
51 (] 6‘302015 2890 n.‘.nidontyﬂ.k.ov.my ' * .
52 ¢ 2.02“6 316 niesidentyfikovany * -
53 6\80,0%y | 492 atesidentyfikovany , 12 -
54 050,,01‘ 248 alesidentyfikowany : * -
§5 cao 361_' ¢ 354 ailesidentyfikcwany | _ | . . o=
56 c 5020;4 232 niesidentyfikovany : 83 123
57 °5°z°1 . 244 osteroehloroshinon . 84 -115
58 c802c1‘ . 338 niesidendyfikovany _ 103 -
59 6,91, 268 ndesidentyfikowany | _ 95 -
6 070‘01 E 288 nhsiduntyfi!oiany . _ '96 125
61 cgB 0,1, | 302 nlesidentyfikovany " -
6 €4%0,01, 386 | nlesidentyrikovany ; . -
*) synboi + ozazosa, i1 widmo wykonano, leos nie umiesscsono v dokumentacji,

syzbol

ponievas vidma savierady sygoaly poehodzgce o0 majmnie] od dwboh nl;ukbv.

osnacsa, Se te) metady ideatyfikaoji mie sustosovang
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Produkt IV. Udziax produktu IV wsréd innyéh produktéw
reakcji wynosi% od 84% do 90% wag, a udziat w nim wggla pier -
wiastkowego, wprowadzonego do reakcji z surowcem, od 78 do 84
% wag. Jest to substancja stata o barwie ciemnobrunatnej i od-
znaczajgca sig¢ wyjgtkowo wysokg wartodcig stosunkéw atomowych:
B/C = 1,56; =2 — 2,20; 0/C =1,41 (tabl.15, Ip 1), p.
s.76. Dalszy przerdéb produktu IV na produkty V i VI powoduje
31,13% ubytek masy. WskazyweXoby to, ze wyzej wymienione, wy-
sokie wartodcl stosunkéw atomowych nalezaoby przypisaé pewne]
zawartoécl fizycznie zwigzane] wody i chlorowodoru. Widmo w
podczerwieni (rys.14 a, na 8.77) wskazuje, ze produkt ten ma
struktur¢ huminowg. Swiadczy o tym brak absorpcji w zekresie
2940+2SGO cm"1, odpowiadajgcej drganiom rozciggajgcym grup
(CHX); absorpcja ta wystgpuje ze znaczng intensywnoscig w wid-
mie surowca (rys.11 b, na s.54), ponadto - intensywna absorp-
cja karbonylu grupy karboksylowej (ok.1730 0m71), intensywna
absorpcja odpowladajgca drganiom C-C struktury aromatyczne]
(1620 cm-1) i nakradajgca sie na nig absorpcja niearomatycz -
nych wigzaXd podwdéjnych i piers$cieni utworzonych przez wigzania
wodorowe grup kerboksylowych i hydroksylowych z chinonami.
Dla dokladniejszego scharakteryzowania produktu IV roz -
dzielono go na ekstrakt benéenowy (8 #wag), chloroformowy (36
% wag) i pozostatosé. Niestety, bilans wggla pierwiastkowego
w produktach ekstrakcji wykazet 10% przyrost,, co $wiadczy :
albo o silnej adsorpcji tych rozpuszczalnikéw, albo o ich re-
akcjl ze skZadnikami produktu IV. Reakcja teka jest mozliwa,
poniewaZz w produkcie IV w wyniku dalszego przerobu stwierdzono

wystepowanie zwigzkdw antymonu, ktére mogily katalizowaé reakcje
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Rys.14. Widma w podczerwieni produktdéw
Krzywa a) e produkt IV

"Krzywa b) - produkt V

Krzywa o) - produkt VI
arylowania lub alkilowania, powodujgce przyrost wggla pier-
wiastkowego. Dlatego zeniechano stosowanie tych rozpuszczal-
nikéw. Nieco gorzej ekstrshujgcym rozpuszczalnikiem, lecz nie_
powodujqcym-przyrostu wegla plerwiastkowego, Jjest czterochlo—
rek wggla.*Produkt:Iv ekétrahowano wigc czterochlorkiem wggla
w apaiacie Soxhleté, Podczas ekstrakcji wydzielat slg chloro-
wodér i woda. W roztworze ekstrakcyjnym stwierdzono obecnosé.

zwigzkéw antymonu, ktére usunicto przez wielokrotne przemywa- .
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nie stg¢zonym kwasem solnyam. Roztwér poébawiony zwigzkow antyno-
nu suszono 1 po oddestylowaniu sig czterochlorku wggla uzyska-
noV; wydajnpéciq 5,47 % wag ;\ekstrakt[oznaczo§§¥;ymbolem v,

a pozostatosé poekstrakoyjng - éymbolem VI.

Bilans produktéw V i VI wykazat ubytek masy: 31,13 % i od-
powicdnio 13,64 % wegla pierwiastkowego w stosunku do produktu
IV (tabl.15, kol.4 i 17, na s8.76). Ubytek masy przypisano usu-
nieciu 2 produktu IV wody 1 zwigzkdw antymonu oraz odszczepie-
niu sig podczas ekstrakcji chloru w postaci chlorowodoru. Pomi-
me kilkekrotnego powtarzania ekstrakcji stwierdzono_kaﬁdorazowo
ubytek weggla pierwiastkowego, co ewentualnie mozna tZumaczyé
prze jéciem komplekséw antymono-organicznych do roztworu kwasu

solnego., Przypuszczenia tego w toku pracy nie potwierdzono.

Produkt V Jest substancjg staig o barwie ciemnopoma-

raiczowej, podobng do osadu wydzielajgcego sie pod koniec eks-
trakcji n-pentanem osadu II (rys.13, na s.61). Charakteryzuje

si¢ on duzg zawartoscig chloru oraz mats zawartodcig wodoru

i flenu: stosunki atomowe H/C = 0,36; C1/C = 0,65; H+Ql/9 =
=1,01; 0/C = 0,64 (patrz tabl.15, Ip 2, na 8.76).

Widmo ﬁ podczerwieni (rys.14 b, na s.77) wykazuje bardzo
‘slabq absorpcj¢ (przegigcie) alifatycznych grup (ng) (2940 +
2860 cm'1),'bardzo intensywnq,ébsorpcjg karbonylu grup karbo-
ksylowych (1730 cmf1) i zwigzang z nig absorpcje¢ hydroksylu
grup karboksylowych (0k.3500 cm'1) oraz intensywng absorpcjeg
~ odpowiadajgcg drganiom rozciggajgcym C-Cl (okoko 760 cm'1).‘

Z uwagl na przegigcie w zakresie okozo 1790 em™ ]

nie mozna wy-
kluczyé obecnodci grupy karbonylowej chlorku kwasowego. Widmo
to jest w zarysie bardzo podobne do widma w poczerwieni pro -
duktu VI (rys.14 ¢, na s.77), ktére z kolei Jest dodé typowe

dle kwaséw huminowych wegla brunétnego.
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Masa czgsteczkowa,oznaczona metodg izopiestyczng polegajg-
cg na pomiarze zmien prg¢znosci par benzenowego roziworu produk-
tu V w warunkach izotermicznych, wyniosia $rednio z dwu pomia-

réw:
produkty : v! m.oz.= 671; V2 m.cz.= 508; V3 m.cz. = 684.

Wartodci te nalezy traktowaé jako orientacyjne, poniewaz sub -
stanc ja rozpuszczata si¢ w benzenie niecaikowicle. Dotyczg one
zatem czg¢dcl rozpuszczalnej w benzenie.

Na podstawie wynikéw hydrolizy w temperaturze 95°C, w wod-
nym 10% roztworze octanu potasowego i nastgpnie wodnym 10% roz-
tworze wodorotlenku sodowego, stwierdzono, ze na 100 atoméw we-
gla pierwiastkowego przypada 32,0 atomy chloru zwigzanego z wg-
glami alifatyczaymi, 20,0 - z alicyklicznymi i 13,0 - z eroma-

tycznymi (tabl.16).
Tablica 16

Udziaz w produkcie V chloru alifatycznego,
alicyklicznego i aromatycznego

1 2 3 4 5 6

Lp Chlor Cl Cl C1

CIal. alic. ar. caztk.

1 Chlor hydrolizujgcy '
w % wag 49,31| %0,69 20,00 | 100,00

2 Chlor w produkcie V ' ‘
w % wag 24,89 15,49 10,09 50,48

3 Chlor w atomach na -
| 100 atoméw C 32,14| 20,00 | 13,03 | 65,17

Rozdziaz chloru, $rednia masa czgsteczkowa 678, stosunki ato-
mowe i widmo w podczerwieniAwskazujq, ze produkt V ma znacznie
bardziej zXozong strukturg niz skzadniki produktu III i chara-

kterem odpowiada typowym substancjom huminowym, zwiaszcza kwa-
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som chlorohuminowym. Wzoru sumarycznego ani hipotetycznej $red-
niej jednostki strukturalnej nie wyprowadzono z powodu braku
jédnoznacznej korelacji pomigdzy wynikemi analizy elementarne}

i Srednig masg czgsteczkowg.

Produkt VI Jest statg pozostatodcig po ekstrakcji czte-
rochlorkiem wggla produktu IV, uzyskang z wydajnoscig 63,40%Wag
(tabl.15, Lp.3, na 8.76). Po usunigciu resztek rozpuszczalni -
ka drogg ewakuacji w temperaturze otoczenia, miat on barwg
ciemnobrunatng. W pordéwnaniu z produktem IV zawiera on wigce}
wegla pierwiastkowego, mniej wodoru, chloru i tlenu, a w po -
réwnaniu z produktem V ma znacznie wyzszy stosunek atomowy :
H/C, H+C1/C 1 O/C, znacznie zaé nizszy C1/C (tabl.15, Lp.3).
Produkt VI zawiera ponad 95 % wag masy azotu wprowadzonego do
reakcji z surowca.

Widmo w podczerwieni produktu VI rézni sie¢ od widma pro-
duktu V brakiem absorpcji alifatycznych grup (CH&) (2940 =+
2860 cm"1), mniej intensywng absorpcjg karbonjlu grup karbo-
ksylowych (1730 cm-1), posiada prawie jednakowg intensywnosé
absorpcji C-C pier$cieni aromatycznych (1620‘cm'1) oraz hy-
droksylu grup karboksylowych (ok.3500 cm'1). Absorpcje w zakre-

1 jest analogiczna z ebsorpcjs w podczer-

sie 1300 + 1180 cm~
wieni wydzielonego z niej produktu VIII (rys.16 b, na 8.82).
Dla wyznaczenia parametréw strukturalhych produktu VI
poddano go hydrolizie (patrz schemat na rys.15, 8.81) w celu
usunizcia chloru zwigzanego z ukadami alifatycznymi i ali -
cyklicznymi i jego wymiany na grupy wodorotlenowe, karboksy-
lowe i1 karbonylowe,miedzy innymi wediug nastgpujgcych sche -

matdw :
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Al

5000 4000 3000 2000 1600 1600 1400 1200 1000 800 650

Rys.16. Widma w podczerwieni prqduktéw

Krzywa a) - produkt VI
XKrzywa b) - produkt VIII
Erzywa ¢) - produkt IX
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30 g nawazki hydrolizowano w 1 litrowej kolbie z 750 ml 10%
wodorotlenku sodowego, w temp.100°c, przez 10 godz.,w atmo-
sferze azotu, ktéry - wprowadzany przez beikotke -~ zapewnia
mieszanie zawiesiny. Po hydrolizie i ostudzeniu mieszaniny po-
reakcyjnej w atmosférze azotu nierozpuszé;alnq-czgéé odwirowy-
wano, W étalej.pozostaloéci (symbol VII),'po przémyciu wodg do
obothnego odczynﬁ i wysuszeniu do statej masy, oznaczono wg-
glel pierwiastkoﬁy (tabl.17, Lp 1,8.84). Poniewaz jego udziaz
wynosit 2,66 %, a pozostaig czgsé stanowily skiadniki mineral-
ne, produktu VII dalej nie analizowano. .

Odwirowany roztwdér i wodg¢ z przemycia produktu VII przeno-
szono do kolby miarowej i oznaczano w.okreslonej objetodci od-
szczepiony hydrolitycznie chlor metodg argentometryczng (tabl;
17, Ip 4, kol.12). Jego 1lo$¢ w stosunku do wprowadzonej z pro-
duktem VI wyniosia 80,1 % wag. Pozostaly roztwér zakwaszono do
pH okozo 5 kwasem solnym (1:1) i odstawiono na 24 godz., po
czyan roztwdér znad osadu dekantowano i wytrgcony os#d odwirowy-

wano. Statg pozostatos$é suszono nad wodorotlenkiem sodowym w
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Tablica 17

Skiad elementarny, bilanse masy wegla pierwiastkowego
i chloru w produktach hydrolizy produktu VI

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12
bilans *)
Lp| Produkt masa | bllams | &l & @ [a® | & |o° p 1
g $ z rot p
% vag % vag
a
1 VII 7,68 | 21,13 2,64 2,66
2 VIIX 12,90 | 43,00 | 2,97 46,96 | 2,76 | 12,84} 0,69 36,75‘ 76,29 14,63
3 Ix“) 2,35 | 7,8 }0,0 42,73 | 5,40 | 17,59 34,28 13,14 3,74
chlor :
4| nyarors- | 889 | 29,5 | 80,07
sujgcy
51 Raszsenm 31,78 104,46 92,09 98,44
*) bilans w odniesieniu do produktu VI ; w) substencja ciekia, prayjeta sa bespopiolowy

eksykatorze pod zmniejszonym cidnieniem przez okozo 6 dni. PO
wysuszeniu i rozdrobnieniu osad umieszczono na lejku Schotta 1
przemywano 1% roztworem kwasu solnego, a nastepnie niewielksg i-
lodcig wody destylowanej dla usunigcia chlorku sodowego. Po te]
operacji osad ponownie suszono w eksykatorze nad wodorotlenkiem

sodowym (ok.3 dni) do statej masy i oznaczono symbolem VIII.

Produkt VIII o barwie ciemnobrunatne] uzyskano z wydaj-
noscig 43,00 % wag. Zawiera on 76,29 % wggla pierwiastkowego w
stosunku do produktu VI (tabl.17, Ip 2, kol.11) i charakteryzu-
je sig duzg zawartodcig wggla (46,96 % wag),Atlenu (36,75 % wag,
0/C = 0,59), matg zawartoscig chloru (12,84 % wag, C1/C =0,09)
i wodoru (2,76 % , H/C =0,7; H+C1/C = 0,79) - patrz tablice
17 1 18 Lp 2, na 8.85.
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Tablica 18

Skzad elementarny produktdéw hydrolizy wyrazZony
w atomach na 100 at/C i w stosunkach atomowych

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

1p | Produkt | = c1 ¥ 0 —g— 9—%- - : a -¥:- -::-
1 VI 69,2 49,0 1,4 | 97,9 0,69 0,49 1,18 0,01 0,98
2 VIII 70,1 9,3 1,3 58,8 | 0,70 0,09 0,79 0,01 0,59
3 Ix 150,7 15,7 60,3 1,51 0,16 1,67 0,60

Z analizy tlenowych grup funkcyjnych w produkcie VIII
(tebvl.22, Ip 1, s. 90) wynika, Ze na 100 at/C przypada: 59 a-
toméw tlenu, z ktdérych 28 wyste¢puje w grupach karboksylowych,
3 - w wodorotlenowych, 5 - W karbonylowych oraz 23 atomy w u-
ktadach niereaktywnych. Na podstawie tych informacji i widma w
podeéerwieni (rys.16 b, 8.82) przypisano temu produktowl stru-
kture kwaséw chlorohuminowych. Dalsza charakterystyka tego
produktu na s.87 . |

Wodny roztwér po wydzieleniu produktu VIII wyekstrahowano
eteren etylowym. Roziwlr eterowy wysuszono (MgSO4) i po odde-
stylowaniu rozpuszczalnika ekstrakt - uzyskany 2z wydajnoscig
7,8 % wag (w stosunku do produktu VI) - oznaczono symbolem IX.

Produkt IX jest cieczg o gegstej konsystencjl 1 ciemno-
brunatnej barwie, o duzej zawarto$ci wodoru (H/C =1,51), wigk-
szej niz w produkcie VIII zawartosei chloru (C1/C =0,16) i
prawie jednakowej zawertosci tlenu (O/C =0,60), patrz tabl.

18 ILp 3, j.w. DuZa-wéitoéé stosunku H/C = 1,51 oraz absorpcja
w podczerwieni (rys.16 ¢, 8.82) wskazujlg, ze produkt IX jest
mieszaning, w ktérej w przewadze wystgpujg skiadniki o stru -
kturze elifstycznych i elicyklicznych grup CH, (ok.3000 cm™ 1)
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oraz absorpcji odpowladajgcej drganiom szkieletowym C-C w
pierécieniu alicyklicznym (910 cm'1). O wystg¢powaniu w produk-
cie IX rdéwniez skZadnikéw o strukturze aromatycznej Swiadczy
absorpcja w podczerwieni zaznaczajqca sig¢ jako przegiecie w
zakresie 1600 cu™ (drgania C-C w pierécieniu aromatycznym)

i absorpcja o matej intensywnodci w zakresie okozo 820 cm -1

(izolowanym
(podstawniki wvpierdcieniu arometycznym). Duza zawaertosé tlenu

34,28 % wag 1 zaznaczajgca sig¢ w widmie w podczerwieni inten -
sywna absorpcja karbonylu grup karboksylowych (1720 cm") i wo-
dorotlenowych (0k.3500 ™) wskazujg na znaczny udziat w stru-
kturze produktu IX grup karboksylewych,

Na podstéwie powyzszych danych produkt IX okreslonmo jako
mieszaning kwaséw wielokarboksylowych posiadajgcych przewaznie
rdzenie alicykliczne i niewiele rdzenl aromatycznych. Produktu
tego dalej nie badano. |

W wyniku hydrolizy produktu VI ulegio hydrolitycznemu od-
szczepieniu 80,07 % wag chloru (tabl.17, Lp 4,kol.2, na s.84),
a pozostaty chlor (19,93 % weg) jest zwigzany z weglami ukia- .
déw aromatycznych w produktach VIII i IX,»Niedobér 1,56% w bi-
lansie chloru moze wynikaé z nieoznaczenia go w produkcie VII,
lecz ogdlnie mieSci sig w grenicach bigdu doswiadczalnego ~
p.tabl.17, Lp 5, kﬁl.12. W produkcie VIII na 100 atoméw wggla
pierwiastkowego przypada 9, a w produkcie IX - 16 atoméw chlo-
ru zwigzenego z ukiaedemi aromatycznymi.

Bilans wggla pierwiastkowego w produktach hjdrolizy wyka-
zuje niedobér 7,91% (tadl.17, Lp 5, kol.11), ktéry wynika z
czg$ciowej dekarboksylacji produktéw VIII}i IX w czasie wykwa-
szania i1 suszenia oraz pewnej straty substancji orgaenieznych

w kwasnym wodnym roztworze pohydrolitycznym. Uprzednie doswiad-
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czenia wiasne wykazaly, ze wydzielanie zwigzkéw typu kwaséw
huminowych i dalsza ich obrdébka zawsze powodujg cze$ciowg de-
karboksylacje.

Dla doktadniejszego scharaskteryzowania produktu VIII pod-
Jgto prébg wyznaczenia jego parametréw strukturalnych metodg |
graficzng van Krevelena oraz metods Jurkiewicza i Zielifiskie-
go. Podczas oznaczania gestosci napotkano na pewne trudnoéeci,
poniewaz produkt VIII jest czgdciowo rozpuszczalny w wodzie 1
prawie catkowicie - w metanolu. W zwigzku z planowanym oznacza-
niem ggsto$ci w wodzie poddano go wyczerpujgcej ekstrakcji wodg
w aparacie Soxhleta do bezbarwno$ci odcieku, aby uzyskaé te¢
czgéé osadu, ktéra w wodzie sig nie‘r02puazcza. Otrzymany z wy-
dajnosdcig 21,20 % wag ekstrakt ozhaczono symbolem X, a nieroz-
puszczalng pozostatodé - z wydajnoscig 74,07 % wag - 0zZnaczono
symbolem XI (wydajno$ci liczono w stosunku do produkfu VIII) -
patrz tabl.19, Lp 2 1 3 na s5.88.

Bilans produktéw ekstrekcji wykazuje ubytek 4,74 % masy i
4,4 % wegla pierwiastkowego w przeliczeniu na produkt VIII ;
chlor bilansuje si¢ (1,23 % niedoboru), co wskazuje, ze chlor
w produkcie VIII jest stabilnie podstawiony w ukiadach aroma -
tycznych. Ubytek masy i weggla piewiastkowego pochodzi m.in. 2z
reakcji dekarboksylacji, o czym Swiadczy bilans grup karboksy-
lowych - ubytek 4,24 / wag (p.tabl.23, s. 91).

Produkt X jest to substancja o barwie Jjasnobrunatnej
i charakteryzuje sig wysokg wartodcig stosunku atomowego 0/C
=0,70 i nizszg niz w produkcie VIII wartos$cig stosunku atomo-
wego H+C1/C =0,74 (tabl.19, Ip 2). Tlen wystgpuje géwnie w
grupach karboksylowych (60,50 % wag) i karbonylowych (14,95 %
wag - p.tabl.21 - oraz jako tlen niereektywny (23,21 % wag).
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Widmo w podczerwieni (rys.17 b) wskazuje, ze produkt X ma stru-
kture typowg dla kwaséw chlorohuminowych i w poréwneniu z wid -
mem w podczerwieni produktu VIII charaskteryzuje sig¢ silnlejszg
absorpcjg karbonylu grup karboksylowych (1730 cm'1) i odpowia-
dajgeych im grup hydroksylowych (ok.3500 cm'1), co potwierdza
si¢ w wyniku analizy tlenowych grup funkcyjnych (tabl.20 i 21
Lp 2 na 8.90).

a)

b)

;‘o’bcf <000 3000 = 2000 18600 1600 1400 1200 1000 800 650

Rys.17. Widma w podczerwieni produktéw

Krzywa a) - produkt VIII
Krzywa b) - produkt X
Krzywa c¢) - produkt XI
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Tablica 20
Produkty VIII,X,XI - Udziat tlenu w grupach
funkcyjnych w % % wag
1 2 3 4 5 6 7 8
b b b b b
Lp | PRODUET | Opoon | Ocm °ocn3 %0 | %ar |%cazx.
1 VIII 17,55| 1,60 0,07 3,36 | 14,17 | 36,75
2 X 24,69 | 0,24 0,31 6,10 9,47 | 40,81
3 X1 15,45 | 1,46 0,03 2,79 15,76 | 35,49
Tablica 21

Produkty VIII,X,XI - Udziaz procentowy tlenu w grupach funk-
cyjnych na 100% tlenu calkowitego

1 2 3 4 5 6 i
Lp| PRODUKT OgOOH onH 08033 ogo ob.
VIII 47,76 | 4,35 | 0,20 | 3,14 | 48,55
2 X 60,50 0,58 | 0,76 | 14,95 | 23,21
3 XI 43,53| 4,11 | 0,08 | 7,86 | 44,41
Pablica 22

Produkty VIII,X,XI - Tlen w grupach funkcyjnych wyrazony
w atomach na 100 atondéw C

1 2 3 4 5 6 7 8
Ip| PRODUET | Oqoog| Oog °ocH3 Oc0 Onr | %cazk.
1 VIII 28,1 | 2,6 | 0,1 5,4 22,7 | 58,9
2 X 42,4 | 0,4 | 0,5 10,5 16,7 | 70,5
XI 23,8 | 2,3 0,1 4,3 24,5 | 55,0

Réznicowa analiza termiczna (rys.18, tebl.24,Lp 2) wyka-
zuje duzy ubytek masy wynoszgey 62 % wag w przeliczeniu na sub-
stancjg bezwodng 1 bezpopioiowg, zwiaszcza w zakresie drugiego
efektu egzotermicznego_(350°0), pPrzypuszczalnie spowodowany

wydzielaniem sig zwlgzanego organicznie chloru w postaci chlo-
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Tablica 23
Produkty VIII,X,XI - Bilans grup karboksylowych

1 2 3
Lp PRODUKT COOH w

' % % wag
1 VIII 100
2 X 29,93
3 X1 65,76
Razemnm produkty X i XI 95,76

rowodoru. Produkt X zaliczono rdéwniez do grupy kwaséw chloro-
huminowych o bardzo duze] zawartosci tlenu w grupach karboksy-
lowych (42,4 at na 100 at/C) i karbonylowyeh (10,5 at na 100
2t/C) 1 mniejszej tlenu niéreaktyﬁnego (16,7 at na 100 af/C)
niz w produkcie VIII. Produkt ten jest trudno rozpuszczalny

w rozpuszczalnikach weglowodorowych, a w roztworze wodnym ma

wtasnodci pienigce.

Produkt XI ma postaé stalg, barwg prawie czarng i cha-

rakteryzuje sig¢ w pordwnaniu z produktami VIII i X najmniejszg

wartoscig stosunkdéw atomowych: E_%_Ql =0,59 1 "8’ = 0,55

(tavl.19, Lp 3, 8,88). Udziat tlenu w grupach funkcyjnych jest
prawie taki sam, jak w produkcie VIII, rdéwrniez Jjego widmo w
podczerwieni (rys.17 ¢,s.89) jest niemal identyczne z widmem
produktu VIII. Réznicowa analiza termogréwimetryczna wykazaXay
ze pomimo podobnego ksztaitu krzywej termoréznicowej (DTA) cai-
kowita strata masy, wynoszgca 28 % wag, jest mniejsza niz w
przypadku produktu VIII, (68 % wag). Na podstawie tych danych
produktowi XI przypisano charakter kwaséw'chlorohuminowych (o]
strukturze wysoko skondensowanej i nanardziej.uporzqdkowanej

posréd pozostaiych produktiéw.
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Dla dokiadniejszego scharakteryzowania produktu XI wyzna-
czono jego parametry strukturalne. Ggstosé rzeczywistg oznacio—
no w wodzie w takich samych warunkach, jak gesto$é surowca Kse
(s.55). W obliczeniach parametréw strukturalnych metodg van Kre-
velena oraz Jurkiewicza i Zielidskiego, chlor przngtoAjako wo-
dér. Wyniki obliczed metodg van Krevelena przedstawiono w tab-
licy 25,Lp 2 (8.95), a Jurkiewicza i ZieliXskiego w tabl.26,Lp
2 (8.96) i zestawiono je w celach poréwnawczych w tabl.27, Lp 2
(8.97). Oméwienie wynikdéw réznicowe]j analizy. termograwimetrycz-
nej i parametrdw strukturalnych znajduje sie na s.107.

Tablica 24
Wyniki réznicowe] analizy termograwimetryczne] surowca Kse
i produktéw VIII,X,XI - Temperatury maksymalnych efektdéw
cieplnych na krzywej DTA

L] 2 3] 4| s 6 | 7 8 9 10
L N EFEEKTY CIEPLRE Ubytek
P Endotermiczde w O Egzotermiczne w °C masy ¥
1 o4 111 e 1 o3 I %% veg
1 Kse 165 | 460 680 280 840 55
2 VIII 150 515 610 100 330 750 €8
*
3 X 150 820 90 350 50 (62)
4 XX 130 420 595 720 80 290 610 28
¢ v prieliczeniu na substancje bezpopioiowy

Derywatogramy produktéw X : i VIII przedstawiono na rys.
18 (8.93), & produktéw ¥se i XI na rys.19 (s.94). Krzywa TG -
oznacza strate masy prdébki; T - wzrost temperatury; DTA -
krzywg réznicowg, ktéra przedstawla efekty cieplne zachodzgce

w prébce podczas ogrzewania.
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V. OLOWIENIE WYNIKOW

V.1 Bilans i udziaxz wggla pierwiastkowego
w produktach chlorowania weggls

W etapie I rozdziaiu mieszaniny po chlorowsniu wgglae 0l
zyskano cztery produkty: I, II, III i IV (rys.20, na s.99),
zawierajgce 94,7% wegla pierwiastkowego 1 pozostaXodéé (zebra-

ng z naczyd uzytych do reakcji) ~ symbol Ac’

- zawlerajgcsg
1,8% wegla pierwiastkowego pierwotnie znajdujgcego sig w su -
rowcu. 0gélna strata wggla pierwiastkowego wynosi zatem 3,5%.
Yiedobdr ten byt przypuszczalnie spowodowany utratg lotnych
produktéw chlorowania - nie kondensujgcych sig¢ w chiodnicy
chloratora - orez niecaikowitym wydzieleniem substancji orga-
nicznych z kwadnego przesgczu. Nie precyzujgec blizej, Jjakie
mogly to byé zwigzki, mozna przypuszczaé, ze wobec ich duze]
lotrnos$ci ludb rozpuszczalnodci w wodnym roztworze kwasu solnego,
prekursorem ich powinny byty byé maXoczgsteczkowe ukzady, pe-
ryferyjnie zwigzane ze skondensowang skizadowg huminowej sub -
stancji wggla brunatnego, ktére ulegty w procesie‘chlorolity-
cznemu odszczepieniu.

Produkt IV rozdzielono w II etaple przez ekstrakcjg czte-
rochlorkiem wggla ne produkty V i VI. W'wyniku tego rozdziazu
i oczyszczenia obu produktdw utracono 10% wegle pierwiastkowe-
g0 zawartego pierwotnie w surowcu. Ubytek ten wystgpiz w trzech
kolejno powtarzanych do$wiadczehiach. Ten znaczny niedobdr moz-
na zatem jedynie wytzumaczyé przejSciem do kwasnego wodnego
roztworu o:ganicZnych kompleksdw ahtymonu w trakcie przemywa-

nia roztworu czterochlorku wegla dla usunigcia nieorganicznyca

zwigzkdéw.
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(20,s5.99 1
W etapie III produkt VI poddano hydrolizie zasadowej (rys.Y

15,na s.81) i otrzymano produkty VII, VIII i IX oraz chlorek
sodowy. W bilansie wggla pierwliastkowego stwierdzono niedobdr
5,2%, ktéry przypisuje sle przede wszystkim procesowl dekarbvo-
ksylacji produktéw VIII i IX, jek réwniez pozosteniem rozpusz-
czalnych w kwadnym roztworze pohydrolitycznych zwigzkéw organi-
cznych, ktére nie zostaly catkowicie wydzielone ekstrakcjg ete-
rem etylowym. Ubytku grup karboksylowych nie oznaczono iloscio-
wo z powodu duzej zawartodci chloru w produkcie VI (40 atoméw |
na 100 atomdéw C), uniedeliwiajch iloSciowg analizg grup kar-
boksylowych.

W etapie IV rozdzielono produkt VIII na rozpuszczalny w
wodzie produkt X i nierozpuszczelng pozostato$é - produkt XI.
Ubytek wgglae pierwiastkowego wyniéskt 2,3%. Okoto 6% udziat mia-
Za w tym reakcja dekarboksylacji.

Niedobdr wggla pierwlastkowego we wszystkich produktach
wynosi 22% w odniesieniu do weggla pierwotnego wprowadzonego w
surowcu.

Przy rozpatrywaniu strat wggle plerwiastkowego w poszcée—
gélnych etapach bardzo ztozonego przerobu mieszaniny uzyskanej
z chlorowania weggla brunatnego, nalezy zwrécif uwagg na biegdy
wynikajgce z oznaczend analitycznych. Wigkszoéé otrzymanych sub-
stancji przewaznie zawieraza dqu ilo$¢é chloru i nieraz zwigz-
ki antymonu, ktdre powodowaly perturbacje w analizach elemen-
tarnych. Nie mozna réwniez pomingé strat wynikajgecych z opero-
wania doéé duzymi iloSciami produktéw. W kofcowej interpreta-
cji wynikoéw tych_badaﬁ pizngto, ze strata wggla pierwiastko-
wego w I etapie przerobu rdéwnowazy si¢ z wgglem pierwiastkowym

wchodzgeym w skiad maXoczgsteczkowych ukiaddw peryferyjnych,

w II etapie - z wgglem pierwiastkowym pochodzgcym ze Srednio
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skondensowanych ., w III i IV etapie - z wysoko skondensowanych
ukzaddw wystgpujgeych w strukturze huminowej substancji wegle
brunatnego.

Stosowanie we wst¢pnym przerobie produktéw chlorowanis
wggla brunatnego: benzenu, chloroformu i acetonu (czg¢sto sto-
sowenych przez innych badaczy) powoduje przyrosty od 10 do 20%
wag W bilansie wegla pierwiastkowego.

V.2. Bilans i udziex chloru w produktach
chlorowania weggle .brunatnego

Catkowitego bilansu chloru, zwigzanego z organiczng sub-
stancjg wggla, nie mozna byio przeprowadzié, poniewaz w pier¥
wotnych produktach reakcji - zwiaszcza w produkcie IV - wystg-
powaz on réwniez w postaci fizycznie zaédsorbowanego chlorowo-
doru oraz w solach antymonu. Poczynajgc natomiast od produktu
VI, zawierajgcego 37,08% C1P, chlor bilansowal sig w grenicach .
bkedu do$wiadczalnego (niedobér ok.1,2%, tabl.17, kol.12 na
8.84 i tab1.19,kol;18, na s.88).

V.3. Bilans azotu

W produktach I, II, III azot nie wystgpowax. W produkcie
IV azotu nie oznaczano (produkt poéredni), natomiest po dal -
szym jego przerobie stw1erdzono\(95,3% azotu wprowadzonego 2
surowcem znajduje sig¢ w produkcie VI i 3,9% w produkcie V (ra-
- zem 99,2%). Po hydrolizie produktu VI 72,1% azotu wprowadzone-
go z surowcem odneleziono w produkcie VIII. W wyniku ekstrakcji
wodg produktu VIII 12,6% azotu odnaleziono w ekstrakecie (pro-
dukt X) 1 49,45% w pozostazosSci (produkt XI) w stosunku do A—

zotu wprowadzonego z surowcem.
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V.4. Chaerakterystyke produktéw chlorowania weggla brunatnego

Produkty I, IT i III wediug wszelkiego prawdopo-
dobiedistwa powstaty w reakcji chlorolitycznego odszczepienia
ukZeddw peryferyjnych zwigzanych z ukZadami skondensowanych
pierdécieni arometycznych lud hydroarometycznych (lub jednych i
drugich), znajdujgeych siq-w huminowe] substancji wg¢gla bruna-
tnego. Znaczng czgséé z wydzielonych matoczgsteczkowych zwigz-
kéw stanowig wysokochlorowane alifatycazne, nas&cone i nienasy-
cone, alicykliczne i aromatyczne zwigzkl zawierajgce od 2 do
12 atoméw wegla, chlor i woddr oraz chlor, wodér i tlen. WSrdéd
zidentyfikowanych zwigzkéw (tabl.14, s.72) znajdowaly sig :
chloropochodne etanu, propanu, butanu, pentenu, cyklopentanu,
benzenu, cykloheksanu, fenolu, chinonu, zwigzkl o analogiczne]
liczbie atoméw wggla zawierajgcych tlen w karbonylowych gru -
pach, w karbonylowych grupach chlorkéw kwasowych, w kwasnych
grupach hydroksylowych (fenolowych) oraz zwigzkl wystepujgce
w nieznacznej ilosci zawierajgce od 8 do 12 atoméw wegla, przy-
puszczalnie o strukturach skondensowanych uktadéw pierscienio-
wych., Czg$é z zidentyfikowanych zwigzkdéw - produktéw chlorowa-
nia oderwanych pierwotnych fragmentdédw huminowe]j czgsci wggla
brunatnego - mogta ulegaé w stosunkowo drastycznych warunkach
reekcji dalszym przemianom, migdzy innymi: degradacji, wzajem-
nej reakcji migdzy sobg, odchlorowodorowaniu do zwigzkéw, kté-
re odnaleziono w mieszaninie poreakecyjnej, wedtug schematdw
przykladowo podanych na s.103, wskazujgcych, ze liczba pre -
ku:soréw mogke byé znacznie mniejsza od liczby ich chloropo -

chodnych, odnalezionych w produktach I, II i III.
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Produk t IV (produkt posredni) dbyx nieszaning skon-
densowane] czgsSci chlorowanej wigla oraz chlorowodoru, wody i
soli antymonu,

2rodukt V jJest rozpuszczalng w czterochlorku weg-
la czgsclg produktu IV i zawiera 26,25% wegla pierwiastkowego
i 50,48% chloru (tabl.15, s.76). Chlor w tym produkcie wyste-
puje: w 24,89% jeko chlor alifatyczny, w 15,49% jako alicykli-
czny 1 10,09% jako aromatyczny. Na 100 atomdw wggla pierwia -
stkowego przypadajg w nim: 32 atomy chloru alifatycznego, 20
alicyklicznego i 13 aromatycznego (tabl.16, s.79). Taki roz -
k¥ad chloru i stosunki atomowe: H/C = 0,36 i Cl1/C = 0,65 ,
oraz stosunkowo mata zawartodé tlenu (22,29%) wskazujg na u -
dziaz w strukturze tego produktu znacznéj ilo$ci ukzaddw ali-
fatycznych i alicyklicznych i w mniejszej ilodci - aromatycz-
nych. Potwierdza to absorpcja w podczerwieni (rys.14b,s.77),

przegiccie 0k.2940 en™ !

1

odpowiadajgce absorpeji grup (CHx) i
0k.1620 cm ' odpowiadajgce drganiom C-C w piersScieniu aroma-
tycznym. Silna absorpcja w zakresie 1730 cm'1 i zwigzana 2z

1

nig absorpcja w zakresie 0k.3500 cm™ ' wskazujg na duzy udziaz

w tym produkcie grup karboksylowych, a przegigcie wystgpujace

0k.1790 cm™ )

nie wyklucza obecnodéci chlorku kwasowego. Catko -
wita rozpuszczalno$é w acetonie, chloroformie, w czterochlorku
wegle oraxz ﬁ duzej mierze w benzenie $wiadczg - %igcznie z o-
znaczong wartosdcig Sredniej masy czgsteczkowe] 678 (orienta -
cyjny wzér sumaryczny 01535011009) ~ %e produkt ten ma zapew-
ne strukturg o podrednim stopniu kondensacji piersScieniowej,

doéé typowg dle kwaséw huminowych (absorpcja w podezerwieni

w zakresach 3500, 1730, 1620, 1250 cm™ ).
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Produkt VI (produkt poSredni) by mieszaning sklad-
nikéw o strukturze najbardziej ztozonej z dotychczasowych. Za-
wiera on 79,3% wggla pierwiastkowego i 95,3% azotu wprowadzo-
nego z surowcea oraz 37,8% chloru (tabl.15, Lp 3, 8.76); widmo
w podczerwieni rys.14c (na s.77). Produkt VI poddano hydroii -
zie zasadowe] uzyskujge trzy produkty VII, VIII i IX.

. Produk t VII zawiera w przewadze sole mineralne i
1,79% weggla pierwiastkowego w stosunku do surowca (rys.20,s.99).
Produktu tego dalej nie analizowano.

Produkt VIII (produkt poSredni) byZ gZéwnym produ-
ktem hydrolizy i zawieral 46,96% wegla pierwiastkowego,12,84%
chloru zwigzanego z ukladami aromatycznymi i 36,75% tlenu
(tabl.17, 9.84). Na podstawie melej wartoéci stosunku H/C =
0,7; C1/C =0,09; H+C1/C = 0,79 oraz widma w podczerwieni
(rys.16b,na s.82), charakterystycznego dla substancji humino-
wych produkt VIII okredlono jako kwasy chlorohuminowe © wyso -
kim stopniu skondensowania pierécieniowego. Analiza tlenowych
grup funkcyjnych wykezata, ze na 100 atoméw wggla przypada 59
atoméw tlenu, z ktérych 28 wystgpuje w.grupach karboksylowych,
3 w wodorotlepowych, 5 w karbonylowych i1 253 w ukiadach nlere-
ektywnych (tabl.22, Ip1,s.90). Wyniki réznicpwe] anelizy termo-
grawimetrycznej potwierdziiy skondensowang strukturg tego pro-
duktu. Bardzo staby efekt endotermiczny w zakresie temp.okoio
21590 odpowiada odgazowaniu substancji lotnych, silny efekt e-
gzotermiczny w temperaturze ok.280% - odejééiu organicznie
zwigzanego chloru w postaci chlorowodoru i reakcjom polikon -
densacji. Efektowi temu towarzyszy duzy ubytek masy,przy ogdl-
nym ubytku ok.68% (tabl.24,s.92 1 rys.iSa,s.QB). Produkt VIII
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- czgdciowo rozpuszczalny w wodzie i ceXkowicie w metanolu -
przed przystqpieniem do oznaczania gg¢stosci niezbegdnej do wyzna-
czenia parametrdéw strukturalnych metodg van Krevelena byt pod-
dany wyczerpujgcej ekstrakcji wodg. Otrzymeno ekstrakt wodny

- symbol X i pozostatos$é - symbol XI.

Produkt IX Jest rozpuszczalny w wodnym kwasnym
roztworze; wyekstrahowano go eterem etylowym. Zawiera 42,73%
wegla, 5,40% wodoru i 17,59% chloru (wigcej nisz w.produkcie
VIII); zawarto$é tlenu jest prawie taka sama, jak w produkcie
VIII (tabl.17,Lp 3,s.84). Na podstawie widma w podczerwieni
(rys.16c,s.82),charakteryzujgcego sig silng absorpcjg alifaty-
cznych i alicyklicznych grup CH2 (0k.3000 cm-1) i intensywng
absorpcjg karbonylu z grup karboksylowych (i730 cm™ 1), oraz
stosunkéw atomowych: H/C =1,51 1 0/C =0,60 (tabl.18,Lp 3,s.
85) - produkt ten okreslono jako mieszanine kwaséw wielokarbo-
ksylowych o strukturze w przewadze aliéyklicznej i alifatyecz -
nej z pewnym udziazem uktaddw éromatycznych (przegiqcie.w wid-
mie w podczerwieni ok.1580 cm™').

Produkt X'(ekstrakt wodny produktu VIII) zawiera:
43,54% wqgia, 2,35% wodoru, 12,67% chloru,. 40,81% tlenu i
11,86% popio*u (tabl.19,s.88). Na 100 atoméw wggla przypada
70,5 atomu tlenu, 2 ktérych 42,4 znajduje si¢ w grupach karbo-
ksylowych, 10,5 w grupach karbonylowych i 16,7 w uktadach nie-
reaktywnych (tabl.22,8.90). Duzy udziaz tlenu w grupach karbo-
ksylowych potwierdza si¢ w bardzo silnej absorpcji w podczer -

wieni w zekresie ok.1730 cm™!| i 0k.3500 cm™ !

y odpowiadajace]
absorpcji hydroksylu grup karboksylowych. Swym charakterem wi-

dmo w podczerwieni (rys.17b,s.89) nie rézni sig¢ od widma pro-
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dukxtu VIII (rys.17a, s.89). Réznicowa analiza termograwimetry-
(wykazaka

cznalnieco nizszy niz w przypadku produktu VIII (68%) ubytek
masy réwny okozo 62%b. Na podstawie tych danych i stosunkdw
atomowych: H/C = 0,64; C1/C =0,1; H+C1/C =0,74 i 0/C = 0,70,
(tabl.19,s.88) - produktowi X przypisano strukture kwasdéw chlo-
rohuminowych o wiekszej zawartos$ci grup karboksylowych i mniej-
szej tlenu w uktadach niereaktywnych w poréwnaniu z produktem
VIII. Produkt ten jest trudno rozpuszczalny w rozpuszczalnikach
wgglowodorowych, & w roztworze wodnym ma wiasnosci pienigce.

Produkt XI Jjest to czeéé produktu VIII nierozpusz-
czalna w wodzie, posiada najwigkszg zawartosé wggla 48,48\%,
mniejszg zawarto$é wodoru 2,06% (H/C =0,50)i tlenu 35,49 %
(0/c =0,55) - p.tabl.19, .88 ~ w poréwneniu z produktami VIII
i IX, natomiast zawarto$é chloru jest prawie taka sama (Cl/C =
0,09). Na 100 atoméw wegle przypada 55,0 atoméw tlenu, 23,8 w
grupach karboksylowych, 4,3 w grupach karbonylowych i 24,5 w u~
k*adach niereaktywnych (tabl.22,s8.90). Widmo w podczerwieni
(rys.17c,s.89) jest prawie identyczne z widmem produktu VIII
(rys.17a). Réznicowa analiza termograwimetryczne wykazata (tabl.
24, 8.92), ze pomimo podobnego ksztattu krzywych DTA produktiw
VIII i XI ubytki mas sg rézne, 68% dla produktu VIII i 28% dlea
produktu XI. Dane te, jak réwniez widmo w podczerwieni i sto -
sunki atomowe, pozwalajg na stwierdzenie, ze produkt XI stano-
wig kwasy chlorohuminowe 0 znacznie wigkszym stopniu skondenso-
wania pierscieniewego niz w produkcie VIII.

Dla obliczenia stopnia kondensacji pierscieniowej i wspéz-
czynnike aromatycznoéci produktu XI zastosowano metod¢ van Kre-

vdlena oraz Jurkiewicze i Zielirdiskiego. Ggsto$é produktu XI ,
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niezbgdng do obliczed w metodzie van Krevelena, oznaczono w wo-
dzie tg semg metodg co dla surowca Kse (s.55), warto$é jej oraz
obliczony wspdiczynnik kondensacji pierscieniowej ( 2 361 i
wspbtczynnik aromatyczno$ci (fg) podano w tebl.25,ILp 2, kol.11,
16, 17 na 8.95. Mata wartosé wspbXczynnika kondensacji pierscie-
niowej (0,19) nie jest zgodna z wynikemi innych analiz, ponie-
waz jest przypuszczalnie obarczona pewnym big¢dem. BXgd ten mégi
byé spowodowany tym, ze metoda van Krevelena opracowane zoste -
ta przede wszystkim dla weggli kamiénnych, w ktérych 1lo$é tlenu
jest przewaznie znacznie nizsza (max.do 13%). Zawartosé tlenu
w produkcie XI jest kilkakrotnie razy wiqggfaa(ggﬁ49%) i wyste-
puje on giéwnie w grupach karboksylowych.Vgpowodowany jest
zapewne zbyt wysokimi wartosciami obliczonych poprawek i w kon-
sekwencji wartoéé,'fa wyznaczona z wykresu jest za wysoka, a
wartosdé wspdtczynnike kondensacji pierécieniowej obliczoha ze
wzoru jest zbyt niska. Znacznie lepszg korelacj¢ z wynikami in-
nych analiz uzyskano stosujgc statystyczno-matematyczng metodg
Jurkiewicza i Zielirfiskiego. Metodg tg wyznaczono sumeryczny
wzér i liczbg pierscieni éredniego monomeru wgglowego. Z-danych
tych obliczono tekze wspbiczynnik kondensacji pierscieniowej
(tabl.26, Ip 2, k01l.7,8,9,12 na 3;96).

Do dalszych rozwgzaﬁ_u?yto modelu 2,5-krotnie powickszone-
go (tzbl.27, Lp 2, kol.7 na s.97), gdyz - jak stwierdzit Sax -
but 152)- przy tym powigkszeniu wystgpuje najlepsza zgodnosé
wskafnikéw kondensacji pierscieniowej wyznaczonych obieﬁa méto-
dami. Otrzymeny w ten sposdéb model o wzorze sumarycznym
043526032Aposiada masg ézqsteczkowq 1054 i 31 stoPni nienasy-

cenia. W strukturze tego monomeru wystepuje 11 pierscieni o
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wspéZczynniku kondensacji pierscieniowej 0,47. Wzbér czgstecz-
kowy modelu, duzy wspbiczynnik kondensacji pierécieniowej i
duzy stopied nienasycenia potwierdzejg, ze produkt XI ma wy-
soko skondensowang strukturg z duzym udziazem tlenu w ukia -
dach niereaktywnych. Tle/ reaktywny natomiast wystgpuje gtdw-
nie w grupach karboksylowych i karbonylowych. Produkt XI okre-

powstaze z)
$lono zatem jako kwasy chlorohuminowelna abardziea skondensowa-~

nej cz¢sci huminowej weggla brunatnego; udziar w nim pierwot-

nego weggla pierwiastkowego wynosi 40% (39,79%).

VD« Poréwnanie produktu XI z surowcem Kse

W pordwneniu produktu XI i surowce Kse wykorzysteno przede
wszystkim modele 1ch.érednich monomeréw obliczonych metodg Jur-
kiewicza i Zielidskiego. Rozpatrywano modele 2,5-krotnie po-
wigkszone (tebl.26, kol.6-10, na s.96). WartoSci wynikéw ana-
lizy strukturalnej nie mozna uznaé za catkowicie obiektywne,
poniewaz obarczajg je bie¢dy wynikajgce z duzej zawartosci tle-
nu, zeréwno w surowcu i tym bardziej w produkcie XI; wigZg |
si¢ » tym wyzsze wa:toéci poprawek, stosowanych w obliczeniach
parametréw strukturalnych, niemniej Jednak jeko wartosci po -
réwnawcze wykazujg one jednoznecznie, zZe produkéjéggggggxdze-
niowejczg$cli  huminowej substencji wegla brunetnego, pozbawio-~
nej ukteddw peryferyjnych. Wspéiczynnik erometycznosci (£,)
produktu XI jest znacznie wigkszy niz surowca Kse (obliczone
metodg van Krevelena), liczba pierscieni Bf w Srednim mono-
merze jest prawie szesciokrotnie wigksza, a wspéXczynnik kon;
densacji pier$cieniowej ponad trzykrotnie. Réwniez wzér suma;

ryczny Sredniego monomeru produktu XI (043H26032) Jest ponad



- 110 -

trzykrotnie wigkszy niz surowca (013H1405).

Rozpatrujge wyniki réznicowej analizy termograwimetrycz-
nej (tabl.24 na 5,82 i rys.19 na s.94) bez wgigbianie sig w
szczegbtowe omawianie efektéw cieplnych - gdyz ich interpre -
tacja jest utrudniona wobec braku danych dotyczgcych aneliz
produktdéw lotnych niemozliwych do uzyskenia w uktadzie dery-
watografu wggierskiego - mozne ogélnie stwierdzié, ze w pro-
cesie pirolizy tego produktu przewazaejg,w porédwnaniu z surow-
cemn Kse, efekty egzotermiczne, zwiaszcza w zekresie temp.290°0
zwigzane z wydzielanienm sié orgenicznie zwigzanego chloru w
postaci chlorowodoru oraz rozpoczynajqcymi sle procesami po-
likondensacji.

Pordwnanie ubytku masy w surowcu (55%) i w produkcie XI
(28%) wskazuje, ze produkt XI zostez na skutek przeprowadzo-
nej reakcji pozbawiony uktaddw warunkujgcych tworzenie sig
czg$cl lotnych, migdzy innymi labilnie zwigzanych ukZadéw pe- |
ryferyjnych. |

V.6, Wpiyw czasu skzadowania wggla brunatnego
na wyniki chlorowania

W serii wstgpnych chlorowsd stwierdzono, Ze ten sam wg-
giel brunatny,chlorowany w kilka dni po pobreniu z kopalni,
przereagowywat z chlorem z czterokrotnie wigkszg wydajnoscig
produktéw I, II i III (tzw.maZoczgsteczkowych) niz fen sem
wégiel po upiywie trzech lat skizadowania w zamknig¢tym naczy -
niu. Analiza chromatograficzna (rys.74 i 75) wykazuje, ze
czas skiadowania nie ma wpiywu na rodzaj kodcowych produktéw
chlorowanie huminowej substancji weggla brunatnego. Diuzszy

okres skzadowania wggla, nawet.w zamknigtych naczyniach,
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zmniejsza jego podatno$é na chlorolityczny rozkiad. Przyczyng
tego Jjest prawdopodobnie utleniajgca przemiena huminowej sub-
stancji wegle brunatnego, a w szczegdlnodci utlenienie sig u-
k2addéw alifatycznych, o czym swiadczy dwukrotny wzrost grup

karbolksylowych W SUrowcu po frzyletnim skXadoweniu w pordéwna-

niu z weglem $wiezo pobranym z kopalni.

V.7. Bilans entymonu

Il1o8¢ antymonu wprowadzonego do reakcjl w postaci pigcio-
chlorku antymonu oznaczano z przeliczenia jego ggstosci |
@ = 2,336 g/cm; 1 objgtosci. Do poszczegélnych doswiadczed
uzyweno 428 ml pigciochlorku entymonu, co odpowiadato 1000 é
i t¢ i1loéé przyjmowano za 1CO0%.

Antymon oznaczano po reakcji w przesgczu poléczonyﬁ z
kwasnym roztworem otrzymaenym z przemywania roztworu produkiu
Vv w czterochlorku wegla (rys.20, 8.99). Oba roztwofy w ilosci
ok.8 litr. zaggszczano do objgtodci 1 litr.(kolba miarowa),z
tej objetodci pobierano 10 ml, rozciediczano do objgtosci 200
ml (kolba miarowa) i w tym roztworze antymon oznaczano metodg
bromianometryczng, tek jak w stopie Zozyskowym 158). Do zlew-
ki zawierasjgcej 10 ml badanej prébki o wawarto$ci antymonu
0k.0,2 g dodawano 100 ml H@L (1:3) i nastgpnie 0,1 g KBr 1
0,5 g NaHSO3 (1ub odpowiednig ilo$é mililitrdw roztworu NaHSQQo
Roszér doprowadzano do wrzenia i odparowywano go 4o objg -
tosSci 60 + 65 ml. Po rozcierczeniu 120 ml wody destylowane]

i ogrzeniu do temp.70°C dodawano 1 + 3 krople 0,1% roztworu
oranzu metylowego i miareczkowano 0,1 n KBrO3 az do zaniku

zabarwienie. Zawartosé entymonu obliczano wedtug wzoru:
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X = Ven «0,06088 « 10 - 200

gdzie:
v - objgtoéé zuzytego roztworu KBrO3
n - normalno$é rozitworu KBrO3

0,06088 - miligramordéwnowaeznik antymonu (g)

Odzysk antymonu w stosunku do ilosci wprowadzonego do reak -
cJi wyniést w trzech przeprowadzonych do$wiadczeniach :
99,29% ; 97,53% ; 98,68%.



VI. W NI 0O S K I

knaliza wynikéw pozwala na sformulowanie nastgpujgcych
wanloskdéw.

1. Chlorowanie w ustalonych warunkach jest wartodciows me-
todg umozliwliajgcg bezposrednie wyjasnienle wielu zaga-
dnied zwigzanych z naturg.chemiczng wggla brunatnego.

2. Powtarzalne wyniki w opisanych warunkach reakcjl uzy -
skuje sig w prazypadku stosowania surowca $wieZo pobra-
nego z kopalni.

3. ©Skiadowanie surowca, nawel w szczelnie zamknlgtych na -
czyniach, obniza wielokrotnie jego podatno$é na rozkzad

chlorolityczny.

4. Niedemineralizowana huminowa substancja wggla brunatns-
g0, Swiezo pobrenego z kopalni, ulega w ustaionych wa -
rubkach chlorowaenis rozkZadowi na trzy typy produktéw.

5. Pierwszy typ produktdéw jest mieszaning ponad 62 zwigz -
k6w o strukturze maXoczgsteczkowej, ktére Swiadczg o wy-
stepowaniu w strukturze huminowej substancji wggla bru-
natnego , typu ziemistego, luZno zwigzanych uktaddéw e-
tylowych, propylowych, w mniejszej ilosci butylowych,

w znaczne] iloSci fenylowych, monohydroksyfenylowych 1
1,4—benzochinoﬁylowych oraz uktaddéw dwupierscieniowych

od 08 do 612.
6. Drugi typ produktdéw to chloropochodne wywodzgce sig z

cze$Sci huminowej substancji wegla brunatnego o $rednim

stopniu kondensacji pierdcieniowej, zawierajgcej do 15
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atondéw weggla pierwiastkowégo w monomerze, o $rednie ma-
sie czgsteczkowe] okozo 340 1 strukturze aromatycznej o-
raz hydroaromatyczne] z podstamnikami alkilowymi, z funk-
cyjnymi gruéami tlenowymi i tlenem heterocyklicznym.
Trzeci typ produktéw to chloropochodne wywodzace sig z
czg$ci huminowe] substancji wezle brunatnego o najwyz -
Szym stdpniu kondensacji pierscieniowe] i wysokim wska-
Zniku aromatycznodci, ktdrej sSredni monomer zawiers ok.

43 atomdw wggla pisrwiastkowego.

Produkty chlorowania wywodzg sié 2z trzech strukturalnych
ugrupowarl huminowe] substancji wggla brunatnego wystg -
pujgcych: w czgdci nieskondensowane], luZno zwigzanej i
uktadami rdzeniowymi, zawierajgcej 14% wegla pierwiastko-
wego; w czgSci o maiym stopniu kondensacji pier$cienio-
we), zawierajgcej 16% wggla pierwiastkowego; w czgScl wy-
sokoskondensowanej,'zawierajqcej 70% wegla pierwiastko-
wego, z czego 40% wystepuje w skondensowanych ukzadach
pierécieniowych. | |

Azot nie wystepuje w nieskondensowane] czg¢$ci huminowe]
substancji wegla brunatnego, wystg¢puje natomiast w ilod-
ci 3,9% w czgd$el o maXym stopniu kondensacji pier§cienio-
wej i w 95,3% w céqéci 0 najwyzszym stopniu kondensacji

pierécieniowej.

Tlen wystgpujgey w produktach chlorowanie huminowej sub-
stancji weggla brunatnego, typu ziemistego, oraz w produ-
ktech ich dalszego przerobu tylko czedciowo pochodzl z

surowca. Wigkszo$§é tlenu zostaa wprowadzona drogg hydro-
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litycznej wymiany chloru ne grupy karboksylowe, karbony-

lowe i hydroksylowe.

Produkty chlorowania czgéci huminowej substancji wegla
brunatnego o.érednim i duzym stopniu kondensacji pier-
$cieniowej reagujsg z benzenem, chloroformem i acetpnen,
czyli z rozpuszczalnikami czgsto stosowanymi do rozdzia-
¥u produktéw chlorowanls weggli. Dotychczasowe dane 1i -
teraturowe nie uwzglednialry tego faktu.

Zaden spod$réd zidentyfikowanych zwlgzkdéw nie jest stoso-
wany jako substancja owado- lub grzybobdjcza, lecz nie-

ktére z nich (06C16f CC1l:0H, 0602014) sg péiproduktami

160)

5
stuzgecyml do syntez tych substancji.
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Omdwienie tablicy 14
Uwagi ogdlne

Z czgsteczek perchlorowanych tatwo eliminujg si¢ atomy
chlorowca lub chlorowcowodoru, w zwigzku z tym w widmach maso-
wych tych zwigzkdw czgsto brakuje jonu molekularnego i wéwczas
ostatnim zerejestrowanym jonem Jjest fragmeﬁx Mt-x lubd Mt-Hx
(X~chlorowiec).

W pracy tej nie podano widm masowych tych zwigzkéw, kté -
rych rozdzia metodq‘chromatogréfii gazowej ze wzgledu na zbli-
zone wiasnodci fizykochemiczne sprawiaXx trudnosci. Wskutek
"ogonowania" lub superpozycji pikéw.chromatOgraficznych wyste-
powaiy w widmach masowych sygnazy pochodzgce ze zwigzku poprze-
dzajgcego lub nastgpujgcego.

W wielu przypadkach ustalono sygnaly giéwnego sktadnika
i na tej podétawie podano Jego skiad elementarny oraz masg¢ ozg-
steczkowg. Na podétawie widme masowego ustalenie skiadu ele -
mentarnego analizowanych zwigzkdéw polegaZo né okresleniu masy‘
.czgsteczkowej 1 liczby atoméw chloru, wegla, wodoru i tlenu.

Na podstawie fragmentacji mozna byto stwierdzié obecnodé tle-
nu lub.wodoru i okre$lié liczdg tych atoméw w badenym zﬁiqzku,
co pozwalalo na ustalenie skiadu elementarnego czgsteczek.

W omawianiu fragmentacji anelizowanych zwigzkéw dla jo -
néw wystepujgcych jako multiplety podawano tylko sygnat pier-
wszego jonu izotopowego. Uprosécienie to .wpiywa na wigkszg
przejrzystoéé wywodéw, Jedynie w przypadku jonu molekularnego

podawano —2— dla wszystikich sygnaxdéw w multiplecie.
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Zwigzek nr1

Jon molekwlarny wystgpuje jako multiplet o -%; 164, 166,

168, 170 i zawlera 4 atomy chloru. Fragmentacja _g. 164 -

C 014 5 129 - 02013 $ 59 -~ 0201 ; 47 - CCl i jeden stopien
nienasycenia wskazuaq, ze Jjest to ozteroohloroetylen (02014).
Widma nie podano, poniewaz wystepowaizy w nim sygnaiy pochodza-

ce 2 fragmentacal czterochloroetanu--—— 131 - 02H2013 ; 96 -

0232012 ; 83 - CHZC:L2 .

Zwigzek nr?2
Jon molekularny, zarejestrowany jako ostatni jon parzysty,
wystgpuje jako miltiplet o —- 166, 168, 170, 172, 174 i zawie-

ra 4 atomy chloru. Dalsza fragmentacja wykazata, Ze zwigzek
, +
zawiera dwa atomy wodoru. Skizad elementarny jonu M° -02H2014

i zerowy stopied nienasycenie wskazujg, 2e jest to chloropo -
chodna etanu. Widma w pracy nie podano, poniewaz wystepowaiy w
nim sygnaiy pochodzgce z fragmentacji innego zwigzku. W widmie

géwnego skZadnika istotnymi fragmentami sq : 5 166 = C.H 014;
131 - CH 013 ; 96 - 0232012 ; 83 - CH012 (podstawowy) Brak
fraguentéw o = 117, 119, 121, odpowiadajacych jonow 0013 ;

wyklucza ugrupowanie CH201-0013 i na tej podstawie zwigzek nr

2 okreslono jako 1,1,2,2-czterochloroetan.

Zwigzek onr3

Jon molekularny wystgpuje jako multiplet o %} 200, 202,
204, 208 i zawiera 5 atomdéw chloru, 2 atomy wegla i 1 atom
ﬁodoru. Na podstawie skiadu elementarnego jonu Mt - 023015 i
~zerowego nienasycenia zwiqzek'nr 3 okredlono jako pigciochlo-

roetan., Widma nie podano, poniewaz wystgpowaty w nim sygnaly
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pochodzgce z innego zwigzku. W widmie gXéwnego sktadnika isto-

tnymi fragmentemi sg: — 200 - cznc1;, 165 - ¢ gBe1t

C2H013

Zwilgzek nri4

130 -

27V 3

W widmie masowym (rys. 76 ) brakuje jonu molekularnego. O-
statni zarejestrowany jon M -Cl1 ( — e 159, 161, 163) zawiera 3
atomy chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze w sktad zwlgzku
wchodzg 2 atomy wodoru i 1 atom tlenu. Skad elememtarggng'1r
159 - 03 20013 o jednym stopniu nienasycenia i brak jonu mole-
kularnego wskazujg na uktad Zadcuchowy (wzdr sumaryczny zwlgzk

3 2OCl ). Istotnymi fragmentami w widmie sq. 159 - C3H oc1
1% - 0332013 ; 131 ¢ H cl3 11 - 02H0012, 96 - 023201+
(podstawowy); 89 - c332001 ; 83 - CHC1}; 76 - C,HOC1Y; 61 -
GZHCI s 47 - ccrt, Parzyste jony o %L 96 1 76 powstaty z roz-

padu polqczbnego z przegrupowaniem. Eliminacja najpierw Cl° a
nastgepnie czgsteczkli CO z jonu M° wskazuje, z2e zwligzek ten jes

chlorkiem kwasowym. Brak jonu o {% 117 - CCI; wyklucze izomer
z grupg —0013. Ne podstawie tych rozwazed przyjeto, ze zwigzek

nr 4 Jest zapewne chlorkiem kwasu 1,1,2-tréjchloropropionowego

Zwiligzek nrb

Zwigzek ten wydzielono przez krystalizecje z produktu III
z frakcji 1 w postaci chromatograficznie jednorodnej. Jego tt=
186 + i87°C 156) (zatopiona kapilara), widmo w podczerwieni
(Katalog_155)nr 23405 ) (rys. 114 i widmo masowe 14Q)(rys. 78 )
8g zgodne 2z danymi literaturowymi, a wigc zwigzek nr 5 Jjest to

szedSciochloroetan (02016).

Zwiazek nreé
Jon molekularny Jjest ostatnim jonem parzystym zarejestro-

wanym jako multiplet o éL 228, 230, 232y 234 1 zawiera 5 atomdés
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chloru. Dalsza fragmentacjea wskazuje, ze w sktad zwigzku wcho-
, ; +

dzg 1 atom wodoru i 1 atom tlenu. Sktad elementarny jonu M° o

m

< 228 - 03H0015 wskazuje na uklad laﬁcuchowy‘o Jednym stopgiu

nienasycenia. Widme nie podeno, poniewaz wyst¢powaty w nim syg-

naty pochodzgce z innego zwigzku. W widmie gXéwnego skkadnika

+ +
50015 3 193 - C,HOC1

istotnymi fragmentami sg : {% 228 -~ C3 3 4}
165 - cznc1Z; 130 - CZHCl;; 117 -'CCl;. Eliminacja najpierw C1°

+
a nastegpnie czgsteczki CO z jonu M° Swiadczy, ze zwigzek ten

Jest chlorkiem kwasowym, a fragment o %%'117 - CCl3 wskazujé na
wystgpujgce ugrupowanie -0013. Powyzsze dane pozwalajg okreslié
zwigzek nr 6 jako chlorek kwasu i,1,1,2—czterochloropropiono -

wego.

Zwigzek nrf7

Zwigzek ten wydzielono w postaci chromatograficznie jedno—
rodnej w wyniku destylacji (50°¢C, 10'2Tr) frakeji 25 produktu
III. Widmo w podczerwieni (rys.122) wykazywaio m.in.intensywng

1, ktdrg mozna, przypisad

1

absorpcje w zakresie 1740 1 1780 cm~

réznie podstawionym grupom karbonylowym (pasmo 1780 cm™ ' moze

réwniez wystgpowaé jako nadton),i intensywng absorpcje¢ w za -
kresie 1580 cm™ ] odpowigdajch drganiom rozciggajgeym C=C. W

widmie masowym (rys. 82) jon molekularny (o %L 232, 234, 236,

238) zawiera 4 atomy chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze
w sktad zwigzku wchodzg jeszcze 2 atomy tlenu. Skiad elementar-

+
ny jonu M° - 0502014, cztery stopnie nienasycenia i intensywny

jon molekularny wskazujg na strukturg pierécieniowg. Istotne

' m +. — +u -
fragmenty w widmie to: 51 232 - 0502014, 204 040014, 197

* - +, - ¥, - *+ & +,
0502013, 176 - C 014, 169 040013, 141 03013 3 122 C3OQ12,

3
110 - C OCl;; 106 - C,C1}; 103 - C,0 Cl+; 94 - 02015; 87 -03001+

2 3v-2b 372
(podstawowy); 82 - CCl7; 71 - C501*; 59 - ¢,01%; 47 - cc1,

3 2



= 129 =

Dwukrotna eliminacja z jonu molekularnego_czqsteczki.CO wskaz
je na obecnodé dwéch grup karbonylowych, wyklucza ugrupowanie
chlorku kwasowego i budowg arfcuchowg, Jjak réwniez wystgpowan
tlenu w pierscieniu szeécioczlondwym. Analiza fragmentacji po
zwala przypuszczaé, ze struktursg tg moze byé czterochlorocykl
penten-2-dion-1,4 lub czterochlorocyklopenten-1-dion-3,4. Wid
wykonane w ultrafiolecie:. Amax(c6H14) - 213, 218 mm, € = 573t
60500, potwierdzio sprzgzony ukZad wystepulgcy w strukturze

tego zwigzku. Dane te jednak nie Sq wystarczajgce do jednoznal
nego wyboru jednej z tych dwéch struktur.

Zwilgzek nrs8

Zwigzek ten wydzielono w postaci chromatograficznie Jednc
rodnej przez destylacje (50°C, 10‘2Tr) potgczonych frakcji 10
11 produktu III. Widmo w podczerwieni (rys.115) charakteryzuje
sié intensywns absorpcjg karbonylu (1785 em™') chlorku kwasowe

go 1 intemsywng absorpcjg w zakresie 1600 em™!

odpowiadajgcyg
podwé jnym wigzeniom C==Cw Zadcuchu alifatycznym.

W widmie masowym (rys.94 ) jon molekularny o bardzo mate]
1ntensywnoéqi ( %} 286, 288, 290, 292, 294) zawiera 6 atoméw
chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze w sk*ad zwigzku wcho-
dzi 1 atom tlenu. SkZzad elementarny jonu molekularnego o %} 28
- 050016, trzy stbpnie nienasycenia i maza intensywnoéé jonu M
wskazujg raczej na strukture Zadcuchowg, lecz nie wyklﬁczajq
pierdécieniowej. Istotnymi fragmentemi w widmie sg : I 286 -

e

+ - a + ‘ . BoR +, =
C50Clg; 251 - C50CL; (podstawowy); 223 - C,ClY; 216 C

T +. - +o - +. +o
188 04014, 181 050013, 153 04013, 118 - 04012,,87 -

90114;

03001*; 83 - 0401+;_71 = 0301+; 47 - CC1 . BEliminacja z jonu

+
M* najpierw Cl°, a nastg¢pnie czgsteczki CO potwierdza budowe
taXicuchowg chlorku kwasowego.

Dane te, a takie ciekky stan skupienia oraz ostry zapach
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pozwolity na okreslenie tego zwigzku jako chlorku pigciochloro-
outadieno-1,3~karbonylo-~5.

Zwilgzek nr )

Jon molekularny (rys. 79) wystepuje jeko multiplet o %}

212, 214, 216, 218, 220 i zawiera 5 atoméw chloru. Delsza frag-

mentacja wskazuje, Ze w sktad zwigzku wchodzi 1 atom wodoru.
- +
Skizad elementarny jonu M° - C HCl5 p jgden stopiel nienasycenia

3
wskazujg na budowg Zadcuchowg. Istotnymi fragmentami w widmie
3HCl5 ; 177 - C

107 - C

sq~-£L 212 - C HCl+ (podstawowy), 141 - C,C

117 - CCLY

3 33‘

35 3HCla, 83 -CHClE. Analiza fragmentacji po -
zwala na stwierdzenie, Ze zwigzek nr 9 to jeden z izomerdéw pie-

ciochloropropenu.

Zwigzek nr 10

Zwigzek ten wydzielono w wyniku destylacji (5060,10-2Tr)
z frakcjf?produktu‘III w postaci chromatograficznie jednorodne}j
Oznaczona t, =35 + 38°C jest zgodna z Ty oémiochiorooyklo -
pentenu podang w literaturze 157), widmo w podczerwieni (rys.119
jest réwniez zgodne z widmem nr 56E Katalogu159) dla odmiochlo-
rocyklopentenu. W widmie masowym (rys. 104) Jon mdlekularny
{ =5 L 340, 342, 344, 346, 348, 350, 352) zawiera 8 atoméw chloru
i 5 atoméw wegla. Skad elementarny jonu M - 05018 1 dalsza
fragmentacja, polegajgca na ciggiej eliminacji Cl° charaktery-
stycznej dla perchlorowanych zwigzkdw cyklicznych oraz dwa sto-
pnie nienasycenia, potwlerdzajg strukture osmiochlorocyklopen-
temu (CgClg). |

Zwigzek nr 11
Zwigzek wydzielono przez krystalizacjg z produktu III i
nastepnie przez sublimacj¢ otrzymane‘go w postaci chromatogra-
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ficznie Jednorodnej. Oznaczona tt = 226°C (zatopiona kapila
ra) Jjest zgodna z danymi literaturowymi dla szedciochlorobenz:

,156)

nu y Jak réwniez widmo masowe (rys.92 ) jest zgodne z widm

masowym szeSciochlorobenzenu nr 10242 w Katalogu14o). Takze 1
widmo w podczerwieni (rys.120 ) jest identyczne z widmem nr 48
w Katalogu155) dle szesciochlorobenzemu, a wigc zwigzek nr 11

to szedciochlorobenzen (06016).

Zwilgzek nri2

W widmie maéowym (rys.jOS) bardzo intensywny jon molekule
ny wystepuje jako multiplet ( JL 376, 378, 380, 382, 384,386)
zawiera 8 atoméw chloru. Fragmentacja wykazuje brak atoméw tle
nu i wodoru. Sklad elementarny Jonu M - 08018, pieé stopni ni
nasycenia i intensywny Jjon molekularny wskazujg na strukturg e
romatyczng. Istotnymi fragmentaml w widmie sg: %} 376 - B 017

8778
341 - CgCly ; 306 - Cglly ; 271 - C 01; j 236 - CgCl, ; 201 -
0801; ; 166 - 04017 ; 96 - Cf oraz J5 188 1 153 (188 z 376
i 153 z 306). Kolejna eliminacja C1l° z czgsteczki oraz wysteg -
powanie jonéw podwéjnie natadowanych potwiérdzajq aromatyczng
strukturg pierécieniowg. Analiza widma masowego nie wystarcza

do jednoznacznego okredlenia struktur tego zwigzku.

Zwilgzek nr 13

W widmie masowym (rys.81 ) brakuje jonu molekularnego, o-
statni zarejestrowany jon M-Cl°® o %} 213 zawiera 5 atomdéw chlc
ru. Dalsza fragmentacja wskazuje, 2e w sktad zwigzku wchodza

2 atomy wodoru. Skiad elementarny jonu o-%L 213 - 0332015(wz6r

sumaryczny zwigzku 03 2016) 1 zerowe nienasycenie pozwalajg
na stwierdzenie struktury alifatycznej. W widmie istotnymi

fragmentami sg: - 213 - C,H,C1¥ ; 117 - ¢ ac1t

5H,CL5 3H014, 165 - C

27774
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+ _ + . _ +
143 - C3H2013 ; 130 02H013 (podstawowy); 83 CHClz..Brak w
widmie masowym fragmentu o %} 117 - CCl; wyklucza izomer z gru-
Pg -0013. Dane te pozwalajg na okresSlenie zwigzku nr 13 jako

1,1,2,2,3,3-szeSciochloropropan.

Zwigzek nr 14

‘W widmie masowym (rys.91 ) brakuje jonu molekularnego, o-
statni zarejestrowany jon M-Cl® o %} 247 zawiera 6 atomdéw chlo-
ru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze w skiad zwigzku wchodzi 1
atom wodoru., Skiad elementarny jonu o %} 247 - 03H016 (wzér su-
maryczny zwigzku C3H017) i zerowe nienasycenie pozwalajg na
stwierdzenie struktury alifatycznej. W widmie istotnymi frag -

mentami sg: - 247 - C,HOLY ; 212 - C HClg ; 199 - 0201; 5 177

3 3

+
- 033012 ; 164 - 0,1, (podstawowy); 130 - 02301;; 117 - CCl; ;
83 - CHCl;. Dosyé intensywny jon o %L 83 - CHClZ, dwiadczgey o

wystepowaniu ugrupowania -CHClz, i zerowe nlenasycenie pozwa -
lajg na okreslenie zwigzku nr 14 jako 1,1)1,2,2,3,3-siedmio -

chloropropan.

Zwilgzek nr i5 |

Zwigzek ten wydzielono drogs destylacji CSOOC, 10"%1r) 2
frakcji 23 produktu III w postaci chromatograficznie jednorod-
nej. Widmo masowe (rys.90 ) i widmo w podczerwieni (rys.121)
8g identyczne z widmami maéowym i w podczerwieni substancji

(tj.pigciochlorq@ggg%g)
wzorcowe,,Ya wigc zwigzek nr 15 to pigciochlorofenol (CSCISOH).

Zwilgzek nr 16

W widmie masowym tego zwigzku nie wystgpuje jon molekular-
ny, ostatni zarejestrowany jon M-Cl°® o %% 125 zawiera 2 atomy
chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze w skzad czqstéczki

wchodzg 1 atom tlenu i 3 atomy wodoru. Skzad elementarny jonu
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m

o <5 125 - C3H;0C1, (wzér sumaryczny zwigzku C3H30013) i jeéen
stopied nienasycenia wskazujg na budowg zaicuchowg. Widma nie
podano, poniewaz wystgepujg w nim sygnaiy pochodzgce z rozpusz-

czalnika. W widmie gXdéwnego skiadnika istotnymi fragmentami sg:

m + + _ + _
- 125 - C3H30012 ; 89 - C3H2061 3 17 0232001 . Brek elim;
nacji czgsteczki CO po eliminacji Cl°® wyklucza ugrupowanie

chlorku kwasowego. Na podstawie tych denych 1 jednego stopnia
nienasycenie, przyjeto, ze zwigzek nr 16 to jeden z moiliwych

izomeréw trdéjchloropropanonu.

Zwilgzek nr 17

W widmie masowjm (rys. 93)'Jon molekularny ( %'286, 288,
290, 292, 294) zewiera 6 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja
wskazuje, Ze w sktad 2zwigzku wchodzi 1 atom tlenu. SkZzad ele-
mentarny jonu Mt - 050616, znaczna jego intensywnoddé i trzy
stopnie nienasycenia wskazujg raczej na budowg pierécieniowsg,

nie zadcuchowg. W widmie istotnymi skZadnikami sg: %} 286 -

+ - + - '+. - + - +
050016 ; 258 C4C16 ;s 251 050015 H 223 04015, 216 050014'
+ ' + - + -
188 - C4C14 (podstawowy), 181 - 050013 3 153 04013 3 118
+ + | gz _ + - + - + -
04012 H 94 - 02612 ; 83 0401 ;3 711 0301 s 47 CCl . Wy

dawatoby sie¢, Ze zwigzek teh Jest izomerycény ze zwigzkiem nr
8 (ktéremu przypisano stirukture chlorku kwasowego), lecz ma on
inng intensywno$é poszczegélnych fragmentéw i eliminacja czg -
steczki CO nastepuje w pierwszej kolejnosci, co wyklucza w tym
zwigzku ugrupowanie chlorku kwasowego. Dos$é intensywny jon mo-
lekularny potwierdzarby strukturg pier$cieniowsg. Na podstawie
fragmentacji mozna rdwniez wykluczyé tlen w pierdcieniu sze -
$cioconowym (piranowym), poniewaz wéwczas eliminacja czgste-

czki CO w pierwsze] koleJjnodci byiaby mato prawdopodobna. Na
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te] podstawie zwigzkowl nr 17 przypisano nastgpujgce mozliwe

struktury: szedciochlorocyklopenten-1-on-3 1lub -on-4.

Zwigzek nr18 _

W widmie masowym (rys. 80) jon molekqlarny ( fL 226, 228,
230, 232) zawiera 5 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje,
ze wkiad zwigzku wchodzg 3 atomy wodoru. Skiad elementarny jo-
nu Mt - 041-13015 i Jjeden stopief nienasycenia wskazujg raczej na
budowg Zadcuchowg. W widmie istotnymi fregmentami sg: %} 226 -
C,B5CLE ; 191 - ¢ H,01} ; 179 - CsH;C1} (podstawowy); 165 -
C,HCL; ; 155 = C,H,CLy ; 144 - CzH;CLY ; 130 - C,HCL, ; 109 -
C,H,Cl,; 97 - 023301; ; 83 - c301; . Brak w widmie sygnatu od-
powiadajgcego Jjonowi © {% 117 - 001; wyklucze ugrupowanie —0013
oraz Jeden stopied nienasycenia pozwalajg na okresdlenie zwigzku

nr 18 jeko 1,1,2,4,4-pleciochlorobuten-2 1lub -buten-1.

Zwigzek nr 19

W widmie masowym brak jonu molekularnego, ostatnim zareje-
strowanym jonem jest jon M-Cl°® ( {%;225, 227, 229, 231, 233)
zawierajgcy 5 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze
w sklad zwigzku wechodzg 2 atomy wodoru. Skied elementarny jonu |
0 {} 225 - 0432015 (wzér sumaryczny zwiqzkﬁ C4HéCI6)’ jeden sto-
pied nienasycenia i brak jonu molekularnego wskazujg na budowg
taficuchowg. W widmie istotnyml fragmentemi sg: %%'225 - 043201;;
178 = CzH,CLy ; 164 - C,Cly ; 143 - GH,Cl3 ; 117 - CCly ; 83 -
CHGI;(podstawowy). Analize fragmentacji nie umozliwia jedno -
znacznego wyboru jednego z kilku mozliwych izomerdéw szedciochlo-
robutenu-2 lub -butenu-1, pozwala jedynie ne stwierdzenie obec-

noéci w zwigzku nr 19 grupy -CHC1, .
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Zwigzek nr 20

W widmie masowym (rys.87 ) jon molekularny'( %} 26C, 262,
264, 266, 268) zawiera 6 atoméw chloru. Dalsza fragmentac ja
wskazuje, ze w skiad zwigzku wchodzg 2 atomy wodoru. Skizad ele-
mentarny jonu Mt - C4H2016 1 jeden stopier nienasycenia wskazu-

Jg na budowg Zarcuchowg. W widmie istotnymi fragmentami sg :
n + _ + _ + _ +,

+ L] - + e - + ° - + . -
199 = C,C15 ; 177 - CgHCly ; 164 - C,C1) ; 131 - C,H,C1 ; 117

CCI; ;] 83 - CHClZ (podstawowy). Wystepujgce w widmie intensywne

. m _ +
jony o 117 CCl3

ugrupowai -0013 i --CHC].2 oraz enaliza fragmentacji pozwolizy

i 83 - CHCl} , Swiadczgce o wystgpowaniu

na okreslenie zwigzku nr 20 jako 1,1,1,2,4,4-sze§ciochlorobu -
ten-z .

Zwigzek nr21

W widmie masowym (rys.99 ) maXo intensywny Jjon molekular-,
ny ( %} 308, 310, 312, 314) zawiera 7 atoméw chloru. Dalsza
fragmentacja wskazuje, ze w skad zwigzku wchodzg 3 atomy wodo-
ru. Skted elementarny jonu Mt - CgH40L,, jego mata intensywnosé
i jeden stopierd nienasycenia wskazujq na budowg zerdcuchowg. W
widmie istotnymi fregmentami sg: -> 308 - C.HC1Y ; 261 -C,H,C17
177 - c3501: (podsfawowy), 164 - C 517 ; 143 - ¢33201; ;131 -

2774
02HC1; ;s 117 - CCl3 ; 83 - CHClz . Wystepujqce_jony (o} %% 117 =
CCI; is83 - CHCIZ Sdwiadczg o wystepowaniu w tym zwigzku grup
-CCI3 i -CHClz. Ne podstawie tych danych nie mozna jednoznacz-

nie okredlié struktury zwigzku nr 21, przypuszczalnie moze to
by¢é jeden z izomerdéw siedmiochloropertenu z grupami -CQ13 i
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Zwig z‘e k nr 22

W widmie masowym jon molekularny zarejestrowany jako osta-
tni jon parzysty ( %} 342, 344, 346, 348,350) zawiera 8 atomdéw
chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, 2e w skiad zwigzku wcho-
dzg 2 atomy wodoru, a wigc jego skiad elementarny 0532018. Wid-
ma nie podano, poniewaz wystgpowaty w nim sygnaity innego zwig-
zku, W widmie gxéwnego skadnika istotnymi fragmentami sg: %}
342 - c53201g ; 307 - csnzcl; ; 237 - 053201; j 225 - c4aac1; ;
177 - CBHClZ (podstawowy), 164 - CZCl: i 143 - CBHZCI; § 191 =
0232c1; s 117 = GCI; ; 83 - cnc1;. Bardzo mato intensywny jon

molekularny, jeden stopied nienasycenia i obecno$é jondw o %}

117 - CCl; is83 - CHClE pozwalajg przypuszczaé, ze moze to byé
jeden z izomerdw osmiochloropentenu zawierajgcy grupy -CCl3 i
-CHCl2. Dane te jednak sg nie wystarczajgce do - jednoznacznego

okreslenia zwigzku nr 22.

- Zwilgzek nr 23

W widmie masowym (rys.77 ) brak jonu molekularnego, osta-
tni zarejestrowéggﬁymeI‘ ( %} 179, 181, 183, 185) zawieré 4 a-
tomy chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze w skXad zwigzku
wchodzg 3 atomy wodoru. Skizad elementarny jonu o %} 179 -
C3H3Glz (wz6r sumaryczny zwigzku 03H3015) i zerowe nienasycenie
wskazujg, ze powlnna to byé pigciochloropochodna propenu., W wid-
mie istotnymi fragmentemi sg: {% 179 - C,H,Cl} ; 143 - Q3H2C1§

373774
131 - C,HCLY ; 96 - C,H C1} (podstawowy); 82 - CC1l'. Parzyste

275 ~ 2

jony o {? 96 i 82 powstaty w wyniku rozpadu pogczonego z prze-
grupowaniem. Brek w widmie jonu o %% 117 - CClg wyklucza ugru-
powanie -0013. Dane te pozwalajg na okreslenie zwigzku nr 23

jeko 1,1,2,3,3-pigciochloropropan.
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Zwigzek nr 24

W widmie masowym (rys.86 ) jon molekulerny ( %}-260, 262,
264, 266) zawiera 6 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje
ze w iklad zwigzku wchodzg 2 atomy wodoru. Skad elementarny
jon M - C,H,Clg, jeden stopiex nienasycenia i mako intensywny
jon molekularny wskazujg na strukture Zaicuchowg. W widmie isto-

toyni fragmentami sg: -=— 260 - C,H,CLE ; 225 - C,H c1t ; 213 -

. 275
O3H,Clg 5 178 - GzH,Cly ; 165 - C,HCLY 3 143 - CgHC1Y ; 130 -

+ : :
02H013 ; 83 - CHCl; (podstawowy). Wystgpowanie intensywnego jo-
nu o {% 83 - CHCl; wskazuje na ugrupowanie -CHClz. Dane te nie
sg Jednak wystarczajgce do jednoznacznego okreslenia zwigzku
24, moze to byé jeden z izomerdw szeécidchlorobutenu—t lub -1

Z grupg -CHClz.

Zwigzek nr 25 (molekularny

W widmie masowym ostatnim zarejestrowanym jonem jest jonV’

( {% 334, 336, 338, 340, 342) zawlerajgey+ 7 atoméw chloru.

Dalsza fragmentacja wskazuje, 2e w skiad zwigzku wchodzg 1 a-
tom wodoru i 1 atom tlenu. Skiad elementerny jonu Mt - 06H0017,
trzy stopnie nienasycenia i dosyé intensywny jon molekularny
wskazujg raczej na budoweg piérécieniowq, lecz nie wykluczajg
Xaricuchowej. Widma nie podano, poniewaz wystepowaty w nim syg-
naty inneéo zwigzku. W widmie gZdéwnego skla@nika istotnymi frég—
mentemi sg: -g- 334 - CgHOCLY ;299 - CEHOClg ; 271 - CzHOC1g ;
264 - CGHOCLY ; 251 - 05001;-; 229 - CHOCL] (podstawowy); 166 -
C.HCl; ; 143 - C.HCl]. Aneliza fragmentacji nie umozliwila je-

57773
dnoznacznego okres$lenia struktury zwigzku nr 25.
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Zwigzek nr 26
W widmie masowym (rys.88 ) jon molekularny ( %}-260, 262,

264, 266, 268, 270) zawiera 6 atoméw chloru. Dalsze fragmenta -
cja wskazuje, Ze w skiad zwigzku wchodzg 2 atomy wodoru. Skzad
elementarny jonu MT - 0432C16, jeden stopied nienasycenia i ma-
o intensywny jon molekularny wskazujg na budowg Zarcuchowsg.

12 i 259 -

; 189 -

W widuie istotnymi fragmentemi sg: -o- 260 - C4H20
C,HCLL ; 247 - 03301g ; 225 - C,H c15 j 212 - C.HC1}

4 37775

+ . - + . - . —-— . -
C4H014 s 177 C3H014 ; 165 02H014 $ 155 C2 2013 3 130

+ _ + _ + _ + .
023013 : 1}9 C4H012 ; 107 C3H012 ; 83 CHC1,; (podstawowy) ;
60 - 02H01. Wydaje sig, ze zwigzek 26 jest jednym z izomerdw

sze$ciochlorobutenu. Wprawdzie analiza fragmentecji nie pozwo-
lize na jednoznaczne okre$lenie struktury zwigzku nr 26, lecz
mozna sgdzié, ze jest to szeSciochlorobuten-2(lub -1) z grupsg

-CHCIZ;

Zwilgzek nr 27
Zwigzek ten wydzielono w postaci chromatograficznie jedno-
rodnej przez destylacj¢ pozgczonych frakcji 10 1 11 produktu

III, a nastepnie przez krystelizacjg¢. Oznaczona tt‘= 88 < 89°C

157)

byta zgodna z literaturg oznaczong dla-oémiochlorocyklohe-

ksenu-1-on-3, a takze widmo w podczerwieni (rys.118) byzo iden-

tyczne z widmem w podczerwieni dle osmiochlorocykloheksenu-1-

155))

on-3 (nr 6879 Katalogu . Widmo masowe (rys.106) réwniez po-

twierdza tg¢ strukturg. Skiad elementarny jonu molekularnego O

%? 368 - 060018, trzy stopnie nienasycenia i tlen wystepujgcy

w grupie karbonylowej Swiadczg, Ze zwigzek nr 27 to osmiochlo-

rocykloheksen-1-on-3.
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Zwigzek nr 28
Zwigzek ten wydzielono w chromatograficznie jednorodnej.
postacl drogg krystalizacji z frekcji 13 produktu III., Ozna -

157 )

- czona tt = 89% Jest zgodna 2z danymi literaturowymi

dla
szesdciochlorocykloheksenu~2-dion-1,4. Widmo w podczerwieni
(rys.117) m.in.wykazywaZo intensywng abéorpcjg grupy kerhbony-
lowej w zakrésie 1740 cm'.'1 i intensywng absorpcjg w zakresie
1585 cm” ! odpowiadajgeg drganiom rozciggajgeym C=C (obnizenie
absorpcji prawdopodobnie wskutek sprzgzenia z grupg karbonylo--
wg). SkXad elementarny Cg0,Clg ustalony na podstawie widma ma-
sowego (rys.100) i analiza fragmentacji: =- 314 - C0,C1E ;

279 - 060201; (podstawowy); 244 - c602c1z ; 216 - c5oc1z ; 209-
- c60201z ; 188 - c4c1z ; 181 - 05001§ 3 157 - 03001; ;129 -
= 0201;; 122 - 03001; ; 94 - 0201;; 87 - c3ocl+; 83 - 0401+ ;
59 - Czclf ; 47 - cC1* , w ktbérej po dwukrotnej eliminacji C1°
tworzy sig¢ fragment o %} 244 - 0602012 o, fragmentacji bardzo
zblizonej do fragmentacji zwigzku nr 57 zidentyfikowanego Jjako
czterochlorochinon - potwierdzily, ze zwigzek nr 28 to sze-

$ciochlorocykloheksen-2-dion-1,4.

Zwigzek nr 29 |
4W widmie masowym (rys.109) brak jonu molekularnego, osta-

tni zarejestrowany jon M-Cl® ( - 349, 351, 353, 355, 357) za-

wiera 7 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja sugeruje, ze w skiad
zwigzku wchodzg 2 atomy tlenu. Skiad elementarny jonu o %}
349 - 660201; (wzér sumaryczny zwigzku 0602018), trzy stopnie

nienasycenia i brak jonu molekularnego wskazujg na dudowg Zanl-
cuchowg, lecz nié wykluczajg plerscieniowej. W widmie istotny-

mi fragmentami sg : <5 349 - C40,C1¥ j 321 - G;0C1Y ; 279 -
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- C0,C1F ; 267 - C50,01F ; 251 - ¢ 001} ; 259 - c, 001} ; 223 -
- C,01F ; 188 - C,C1} ; 153 - 0,013 5 117 - C013 (podstéwowy);.
87 - c3oc1+ ; 83 - c401* ; 63 - coclt ; 47 - cc1*. mnaliza
fragmentacjl nie wystarcza do okresdlenia struktury tego zwlgzku
w ktérym przypuszczalnie wystgpuje grupa 40013 i grupy karbdo-

nylowe.

Zwilgzek nr30
W widmie masowym (rys.110) jon molekularny ( {? 392, 394,
396, 398 400) zawiera 8 atomdéw chloru. Dalsza fragmentacja wska-
zuje, zZe w sktad zwigzku wéhodzi 1 atom tlenu. Skzad elemen-
tarny jonu Mt - Cg0Clg o pigeiu stopniach nienasycenia. W wid-
mie istotnymi fragmentami sg %% 392 - 080015 ; 357 - 08001;,

(podstawowy), 322 - CgOClg ; 287 - Cg0C1f ; 259 - c7ci+ ; 252 -

5
+ + . o + . = + . =
- 0g0Cly ; 235 - CgClg ; 224 - €401, ; 189 - C,01F ; 154
+ : + + + _ ot
- 0,017 5 141 = G501 ; 119 - C,01" ; 87 - C;001%; 84 - C7 .

Charekterystyczna fragmentacje poczgwszy od jonu {% 259 ~
0701; , Polegajgca na clggzej eliminacji Cl° i dajgca w wyniku
jon {% 84 - C; wskazuje ne obecnosé w strukturze zwigzku nr
30 pierdclenia benzenowego. Dane te Jjednak nie wystarczajg do

jednoznacznego okredlenia struktury tego zwlgzku.

Zwigzek nr 31
W widmie masowym jon molekularny ( %% 350, 352, 354, 356)

W
zawiera 6 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ZeVYskktad

zwigzku wghodzq 2 atomy tlenu. Skzad elementarany jonu Mt -
0902016 i siedem stopni nienasycenia wskazujg na budowg pier-
$cieniowg. W widmie gZéwnego sktadnika istotnymi fragmentami.
sg: “¢ 350 - cgozclg ; 315 - 0902c1; ; 287 - 08001; ; 259 -

- 0701;' ; 224 - C7CIZ 3 Widma nie podano, poniewaz wystegpowaly

w nim Qygnaty innego zwigzku. Analizs fragmentac]i, wysoki
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stopief nienasycenia (n = 7) i intensywny Jon molekularny po-
zWalajé na stwierdzenie, ze w czgsteczce wystgepuje ukzad skon
densowanych pier$cieni. Dane te nie sg Jednak wystarczajgce &

jednoznacznego okre§lenisa struktury zwigzku nr 31.

Zwig z ek nr 32
W widmie masowym ostatﬁi zerejestrowany jon parzysty

( %L 490, 492, 494, 496) zawiera 10 atoméw chloru, moZna go u-

znaé¢ za jon molekularny. Dalsza fragmentacja wékazuje, ze w

skiad 2zwigzku wchodzg 2 atomy tlenu. Sktad elementarny jonu

Mf - 09029110 i pig¢é stopni nienasycenia sugerujg racze] stru-

kture pieréciénidwq; Widme nle podano, poniewaz wystepowaly w

nim sygnaty innego zwigzku. W widmie gZéwnego skiadnikae isto -

= 490 - °9°2°1:o ; 455 = Cg0,01g 5 427

- Cg0CLy ; 420 - C40,C1% 5 399 . 0701; ; 385 - Cg0,01% 5 357

- csoclf ; 322 - CgOCly ; 271 ~ 0801; ; 259 - 0701; ; 201 -
61+;

+ + = + . - + =
Cglly ; 166 - CgCly 5 154 - C,CLly 5 131 = CgCl™ ; 119 - C4

107 - CcC1*; 96 - oF ; 84 - c;.; 63 - coclt; 47 - ccit. Aneliz

tnyml fragmentami sg :

fragmentacji nle pozwaleta na Jednoznaczne okredlenie struktu-
ry zwigzku nr 32, mozna Jedynle przypuszczaé, ze struktura te-
go zwigzku jest pierécieniowa, o czym swiaddzy pigé stopni nie-
nasycenia i jony, ktére powstajg jedynie w wynikh fragmentacji
skondensowanych ukudéw pierscieniowych, jony o %} 96 - Cg i

+
7
Zwilgzek nr 33.

m
= 84-C

W widmie masowym (rys.102) jon molekularny ( %} 334, 336,
$38, 340, 342) zawiera 6 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja

wskazuje, ze w skiad zwigzku wchodzi 1 atom tlenu. SkXad ele -
+

mentarny Jjonu M° - Q90016 » Sledem stopni nienasycenia i1 bardzt
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intensywny Jon molekularny sugerujg strukturé aromatyczng. W
widmie istotnymi fragmentami sg : =- 334 - cgoclg ; 299 -09001g
271 - 0801; ; 236-CgC1, ; 201 - CgCLY ; 166 - CgCly ; 131 -

3 87" 2
0801+ ; 96 - Cg. Charakterystyczna fragmentaéja,_poczqwszy.od
jonu - 271 - 0801; polegejgca na ciggtej eliminacji C1°* i da-
Jgca w wyniku jon %} 96 —'Gg, ktdéry powstaje tylko w wyniku
fragmentacjl skondensowgnych uktadéw pierscieniowych, siedem
stopnl nienasycenia i intensywny jon molekularny sugerujg, ze

moze to byé szeSciochloroinden-1-on-3. Brak danych literaturo-

wych nie pozwale na potwierdzenie proponowanej struktury.

Zwigzek nr 34
¥ widmie masowym (rys.98) jon molekularny ( %F 302, 304,
306, 308) zawiera 6 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja wskazu-

Je, ze w skiad zwigzku wchodzg 2 atomy tlenu. Skzad elementar-
+
ny jonu M° - csozclg, trzy stopnie nienasycenia 1 bardzo maio

intensywny Jjon molekularny sugerujg raczej budowg Zaxcuchows,
lecz nie wykluczajg plerécieniowej. W widmie istotnymi fragmen-

b & e .+ [ - + '. o + e
tami sg : 3 302 050201 § 267 0502C15 ; 239 040015 ; 232

= 0502012 ; 211 - 0301; ; 185 - 040201; (podstawowy); 176 -

C5C1F ; 157 - C;0C1% ; 141 - C501F ; 129 = C,C1F ;5 117 - 061; ;

94 - G, ;001" ; 47 - CC1%. ineliza fregmentecji nie
wystarcza do okredlenis struktury zwigzku nr 34.

cit ;87 -~-¢

Zwigzek nr 35
W widmie masowym (rys.101) jon molekularny ( o- 334, 336,
338, 340, 342) zawiera 7 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja
wskazuje, ze w skiad zwigzku wchodzg 1 atom wodoru i 1 atom tle-
+

nu, Skzad elementarny jonu M°® - C6HOCI7 0 trzech stopniach nie-
nasycenia, Istotnymli fragmenteml sg : %} 334 =~ 063001* 3
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+

50015 ;
o= + Rl + gy . =

223 - C,fC1y ; 216 050c14 ; 201 053014 ; 188 04013 ; 153
+ . - . e, + e — + . po

83 - CHCl; (podstawowy). Analiza fragmentacji nie wystarcza do

299 - C6H0016 ;i 271 063016 ; 264 - 0630015 ; 251 = C
Ho1™F;

okreélenia struktury zwigzku nr 35.

Zwilgzek nri3ea
Zwigzek ten otrzymano w chromatograficznie jednorodnej po-
stacl przez destylacjg frakcji 16 produktu III. Widmo w podczerx

wieni (rys.124) wykazywaXo intensywng absorpcjg¢ w zakresie 182C

=1

i 1770 cm™ ' odpowiadajgcym absorpcji grup karbonylowych (nie

wyklucza sie ugrupowania chlorku kwasowego) oraz absorpcje w

-1

zakresie 1620 i 1605 cm ' odpowladajgcym drganiom rozciggajg -

cym sprzgzonych C=C. W widmie masowym (rys.111) jon molekular-
ny ( %} 408, 410, 412, 414, 416) zawiera 8 atoméw chloru. Dal-

sza fragmentacja wskazuje, ze w skiad zwigzku wchodzg 2 atomy
o+
tlenu. Skxad elementarny jonu M°® - Cg0,Clg o pigeiu stopniach

nienasycenia., W widmie istotnymi fragmentemi sg: %} 408 -
0g0pCg 3 373 = Cg0,Cl7 (podstawowy); 345 - C,0C17 ; 338 -

+ ° — - -— -
0802016 i 317 06017 3 303 - Cg0 C‘l5 3 291 702015 3 275

+ | +
Lad el ° -~ * -
212 06011' 189 C7C13 ] 165 05013 f 153 c 013 ’ 129

C,01y ; 87 - Oy

dze wystepowenie ugrupowania chlorku kwasowego (jon %% 63 -

061+; 63 - coc1t. Analiza fragmentacji potwier-

COCl*) tgcznie z pigecioma stopniami nasycenia sugeruje stru -
ktre pierécieniowsg , lecz nie aromatyczng. Dane te Jjednak nie
wystarczajg do Jjednoznacznego okreslenia struktury zwigzku 36.
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r~

cwilgzek nr 37

W widmie masowym brak jonu molekularnego, ostatni zareje-
strowany Jjon M-Cl°® ( {} 157, 159, 161) zawiera 3 atomy chloru.
Dalsza fragmentacja wskazuje, ze w skad zwigzku wchodzg 4 ato-
my wodoru. Skiad elementarny jonu %} 157 - 043461; (wzér suma-
ryczny zwigzku C4H4Cl4), Jeden stopied nienasycenia i brak jo-
mu molekularnego sugerujg budowg Zaricuchowg. Widma masowego nie
DPcdano, poniewaz wystgepowaly w nim sygnaiy innego zwigzku. W
widmie gtéwnego skZadnika istotnymi fragmentami sg : %} 167 -
C,H,013 ; 144 - 033301; ; 121 - 043301; ; 109 - C,H,C17 ; 85 -
c43201*. Dane te wskazujg, ze jest to jeden z mozliwych izo -
merdw czterochlorobutenu-2 1lub -1, lecz nie sg wystarczajqce>

do jednoznacznego okreélenia struktury zwigzku nr 37.

Zwilgzek nr 38

W widmie masowym (rys.97) jon molekularny ( %} 298, 300,
302, 304, 306) zawiera 6 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja
wskazuje, z2e w skXad zwigzku wchodzl 1 atom tlenu. SkZad ele -
mentarny jonu M:- 060016 i cztery stopnie nienasycenia sugerujg
struktur¢ pierdcieniowg. Istotnymi fragmentami sg : %} 298 -
CgOCLg ; 263 - c60c1; (podstawowy); 235 - 0501; ; 165 - 0501;;
141 - c3c1; ; 130 - 0501; ; 130 - 0501; ; 95 - CSCl+; 87 -
03001+; 48 - 0401* ; 71 - 0301* ; 60 - c; . Pochodzenie sygna-
u %& 201 nie Jjest 2znane. Analiza fragmentacji nie wystarcza
do okreslenia struktury zwigzku nr 38,
8wigzek nr89

W widmie masowym cuiatnt zare jestrowany joa parzysty
( <~ 300, 302, 304, 306) zawiera 6 atoméw chloru i mozna 30

uznaé za Jjon molekularny. Dalsza frzzrentacja wskazuje, Ze w
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skiad zwigzku wchodzg 2 atomy wodoru i 1 atom tlenu. Sktad ele-
mentarny jonu MT - CgH,0C1; o trzech stopniach nienasycenia.

. Widma nie podano z powodu wystgpowania w nim sygnaiéw innego
zwiqzku. WV widmie gXdéwnego skiadnika istotne fragmenty to :

2- 300 - CGH,001f ; 265 - CgH,0C17 fpodstawowy); 237 - O H,01F
201 - csnc1z ; 167 - 055201; s 132 - 532012 ; dane te jednak

nie wystarczajg do okreélenia struktury zwigzku nr 39.

2wilagazelk ardo = molekularny

W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzystyY( Z
338, 340, 342, 344, 346) zawiera 6 ataméw chloru. Dalsza frag—
mentacja wskazuje, ze w skiad zwigzku wchodzg 2 atomy tlenu. |
SkZad elementarny jonu Mt - C802016 i szes$é stopni nienasycenia
sugerujg strukturg piersScieniowg. Widma nie podano z powodu wy-
st¢powania w nim sygnaidw innego zwigzku. W widmie gZdéwnego
skXadnika istotne fragmenty to : 4~ 338 - Cg0, Clf ; 303 -
Cg0, C1} (podstawowy); 275 - C,0C1F ; 259 - C,C1Y ;247 - CGC1} ;

212 - 0601 177 ~ 06013 ;} 165 - C5013 ; 118 - 04012 ; 87 -

4 ;

03001+. Analize fragmentacJi nle wystarcza do okreélenia stru-

ktury zwigzku nr 40,

Zwilgzek nr 41

7 widmie masowym jon molekularny'( %% 370, 372, 374, 376,
378) zawiera 7 atoméw chloru. Dalsza fragmentac ja wskazuje, ze
w sktad zwigzku wchodzg 1 atom wodoru i 1 atom tlenu. Skiad
elementarny jonu Mt'- 09H0017 0 pieciu stopniaech nienasycenia.
Widma nie podano z powodu wystg¢powania w nim sygnaidw innego
zwigzku., W widmie gZéwnego skiadnika istotnymi fragmentami sg:

-— 370 - 09HOCl7 - 335 - 09H001 (podstawowy) ; 300 - 09H0015 ;
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272 - caﬁclg ; 265 ~ cgnoclg ; 237 -~ C 3014 ; 202 - 0811013
167 - CgHC1} ; 132 - CgHOL* ; 97 - CgH'. Charakterystyczna
fragmentacja jonu %% 272 ~ C8H01; ypolegajaca na ciggiej e-
liminacji C1l°® i prowadzgca do jonu -%% 97 -'CGH+, wskazuje nea
skondensowany ukzad pigrécieniowy w strukturze tego zwiqzku.
Dane te Jjednak nie sg wystarczajgce do okreéienia jednozna -

cznie struktury zwigzku nr 41.

Zwlgzek nr 42

W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty
( %} 488, 490, 492, 494, 496, 498) zawiera 8 atoméw chloru i
mozna go uznaé¢ za jon molekularny. Dalsza fragmentacja wska-
zuje, ze w skiad zwigzku wchodzg 4 atomy tlenu. Skiad elemen-
tarny jonu Mt - 01204013 o0 dzilewigciu stopniach nienasycenia,
Widma nie podano ze wzglgdu na obecno$é sygnaiéw innego zwig-
zku. W widmie géwnego sktadnika istotnymi fragmenteni sg :
< 488 - ' C4,0,C13 ; 444 - ©,,0,013 ; 409 - 0440 2017 ; 397 -
c o02017 ; 381 = 0,,0017 ; 362 - G, 0,C1¢ § 334 - Cg0CL ;

1 7
327 - C,a0 cl* ; 299 ~ c9001+ 283 ~ c9c1; ; 271 - C 01; ;

10725 5 3
+ .
06012 ; 119 - 0701+ ; 97 - cg ; 87 - c3oc1+ (podstawowy)

63 - COCL™ ; 44 - CO,. Eliminacja w pierwszej kolejnoSci czg-

2
steczki 002 wskazuje ne uktad bezwodnikowy, a wystgpowanie
dosyé intensywnego fragmentu o -%} 63 - COCl+ moze Swisdczyd
takze o obecnodci ugrupowania chldrku kwasowego. Wystgpowa -
nie jonu %} 96 - Cg $wiadczy o skondensowanym ukadzie pier-
$cieniowym w strukturze tego zwigzku. Dane te nie sg jednek
wystarczajgce do jednoznacznego okreslenia struktury zwigz - |

ku nr 42.
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Zwigzek nri43
W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty

( fL 326, 328, 330, 332) zawiera 6 atoméw chloru i mozna go
uznaé ze jon molekularny. Dalsza fragmentacja wskazuje, :‘aev
zwlgzek Zawieralz atomy tlenmu., Skzad elementarny jonu

Mt - 0702016 0 pigciu stopniach nienasycenia. Widma nie poda-
no z powodu wystgpowania sygnaidw innego zwigzku. W widmie |
gréwnego sktadnika istotnymi fragmentemi sg : —- 326 - C,0,01

-
+ 3 + + + .
291 (}702015 } 263 A Cc0Clg § 235 - C5Clg 4 200 . €5C1,
dane te sg nie wystarczajgce do okreslenia struktury zwigzku
nr 43.

Zwdilgzek nr 44

W widmie masowym (rys.113) jon molekularny ( £- 502, 504,
506, 508, 510, 512) zawiera 10 atoméw chloru. Dalsza fragmen-
tacja wskazuje, éé w skxad zwigzku wchodzg 2 atomy tlenu.
Skzad elementarny jonu Mf - 010026110 o szesdciu stopniach
1 | : =~ 502 - chOZCI:O ;
467 = Ci(0,Clg 5 432 - C (0,015 i 420 - Cq0,015 ; 397 -
0100201; ; 385 - 090201+ ; 360 - 09001; ; 350 - c90201g ; 322

nienasycenia. Istotnymli fragmentami sg

7
Cg001¢ ; 303 - 080201; (podstawowy); 275 ~ 07001; ; 259 -
+ _'+_ - + - + - +
C,C1g 5 247 - CgCly ; 240 = G,0CLy ; 212 = C(CLy 5 189 - C,Cly
+ . + +. + _
177 = CgCly ; 154 - 0,017 ; 142 = 00155 131 - CgC1™ ; 119

6,01t 5 107 - c o1t ;-84 - 07 3 95 - 501" ; 47 - o1, Cha-
rakterystyczny przebieg fragmentacji, w ktérej wyniku inten-
sywnosé jonéw ( poza jonem %} 303 - 080201; ) nie przekracza
20%, éﬁiadczy © tym, Ze fragment ten stanowi podstawowg

czgsé struktury zwigzku nr 44, Struktura ta musi byé ukiadem

skondensowanych pierscieni ze wzglgdu na wystepowanie Jonu'
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%; 84 - C;. Dane te.nie sg jednak wystgrczajqce do okredle-
nie jednoznacznie struktury zwigzku nr 44,

Zwigzek nr 45
W widmie masowym (rys.85) jon molekulerny ( %F 252, 254,

256) zawiera 5 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje,ze
w skad zwigzku wchodzg 1 atom wodoru i 1 atom tlenu, Skied
elementarny jonu.Mf - 05H0015, trzy stopnie nienasycenia i ma-
o intensywny jon molekularny sugeruja strukturg zadcuchows,
lecz nie wykluczajg pierécieniowej. W widmie istotnymi frag -
mentemi sg: -—= 252 - C5H001; ; 224 - C4H015 i 217 - Csﬂoclz
(podstawowy) ; 189 - C4H01z ; 182 - cSHoc1; i 154 - 04301;
147 - 0530012 ; 119 - 04301; ; 94 - 0201; ; 84 - c4Hcl+ ; 49-
- C4H . Na podstawle fragmentacjl mozna wykluczyé strukture
taficuchowg ze wzglgdu na doéé trwazy ukzad 04, Wystqpujqcy

m.in., w jonach E?'84 i 89, oraz ne eliminacje z jonu.M‘ czg-
steczki CO , co wskazuje na strukturg pierscieniowg. Dane te
Jednak nie wystarczajg, aby jednoznacznie okredlié strukturg

przypuszczalnie jednego z izomerdw pigciochlorocyklopentenonu.

Zwigzek nr4é6
W widmie masowym brak jonu molekularnego, ostatni zare-
jestrowany jon (.%L 247, 249, 251) zawlera 4 atomy chloru.
Dalsza fragmentécja wskazuje, ze w skzad zwligzku wchodzg 3 a-
tomy wodoru i 2 atomy tlenu. Sklad elementarny Jjonu %% 247 -
CgHz0,C1, (wzér sumaryczny zwigzku 66H302015), trzy stopnie
nienasycenia i brak jonu molekulernego sugerujg raczej budowg

taricuchowsg,., Widma nie podanb z powodu wystgpowania w nim syg-
nazéw innego zwigzku. W widmie gZéwnego skZaednika istotnymi
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fragmentami sg : = 247 - CgH;0,C1y 5 212 - CgBz0,C1% 5 165 -
H30201; ; 137 - 04H30012 ; 109 - 033301+ ; 102 - C4H3001 ;
73 - 0332c1+. Na podstawie fragmentacji wykluczyé mozna wyste-
powanie w tej strukturze ugrupowanie chlorku kwasowego ze
wzglqdu na brak Jonu‘—— 63 -~ COC1* i na brak eliminacji CO =
Jonu M ~-Cl°, dane te jednak nie wystarczajg do okreslenia stru-

ktury zwigzku nr 46.

Zwilgzek nrd47

W widnie masowym (rys.107) jon.molekularny ( %% 374, 376,
378, 380, 382) zawiera 7 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja
wskazuje, Ze w skZad zwigzku wchodzi 1 atom wodoru i 2 atomy
tlenu. Skzad elementarny jonu M: - 08H02017,_piqé stopni nie-
nesycenia i dosyé intensywny jon molekularny wskazujg na bu -
dowg pierscieniowg. Istotnymi fragmentami sg : %} 374 - canozd;;

339 - CgHO,C1f (podstawowy); 311 - c7HocI§ ; 283 - CHOLY ;

2
269 - CgHO 012 ; 248 - CgHOLY ; 241 - 0730011 ; 225 - 073011 ;
213 - 063014 ; 189 - 0701; ; 178 - c6cl3 ; 165 - 0501; i 153 -
C,C1y ; 123 - 033001; ;s 107 - 033012 ; 87 = C5001%; 63 - 0001*;
60 - C;. Fragmentacja tego zwigzku wykazuje duze podobiexrstwo
do fragmentacji zwigzku nr 36, co pozwala na przypuszczenie,

iz zwigzek ten jest izomerem zwigzku nr 36 zawierajqcym'1 atom

wodoru niepodstawiony atomei chloru.

Zwdigzek nr 48

‘W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty
( L 420, 422, 424, 426, 428) zawiera 8 atoméw chloru i moZna
g© uwazaé, 1z jest t0 jon molekulerny. Dalszae fragmentacjea
wskazuje, zZe w skkad zwigzku wchodzg 2 atomy tleau. Skiad ele-

mentarny jonn.M - 0902018 0 szeSciu Btopniach nienasycenia.



- 150 -

Widma nie podano, poniewaz wystepowaty w nim sygnaxy innego

zwigzku. W widmie gidwnego skiadnika istotnymi fragmenteami sg:
m - - T .
= 420 09 201 ; 285 0902017 ; 350 - CQO 016 ; 303 - 080 5

(podstawowy); 275 - 07001; ; 259 - 7c1; ; 247 - °5°15 ; 240 -

c70012 ; 212 - 06012 ; 177 - 0601; ; 142 - CgCLY ; 107 = C.0L%;

72 -« 0F , Regularne wystgpowenie ukadu gE , poczqwszy od jonu
6 - 6

E; 247, wskazuje na strukturg pierscieniowg zwigzku. Jon %L'

72 ~ 06 moze powstaé tylko ze skogdensowanych ukzaddéw pier-
Scieniowych. Dane te jednek nie wystarczaejg do jednoznacznego
okreflenia struktury zwigzku 48.

Zwiaszek nr49

W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty
( %} 460, 462, 464, 466, 468) zawiera 8 atoméw chloru i mozna
go przyjgé za jaén molekularny..Dalsza fragmentacja wskazuje,
ze w sktad zwigzku wchodzg 3 atomy tlenu. Skiaed elementarny

+

jonu M* - Cyq 018 o oémiu stopniach nienasycenia. Widma nie

3
podano z powodu wystgpowania w widmie sygnaidw innego zwigzku.

W widmie gXéwnego skzadnika istotnymi fregmentami sg : ﬁ}

460 - Cq,05 18 ; 425 = Cq,0 201; (podstawowy); 397 ~ C,40,C 7 ;

+ + +,
.390 - 0110301 ; 362 - 0100201 ; 334 - 090016 § 327 -0100201 3

] + - - + * -
299 - C40C17 ; 271 - GgCly ; 236 Oglly ; 201 = CgCLy ; 189

701; 5 177 - c6c1; ; 166 ~ °a°12 ; 154 - 0701+ 3 119 - c7c1+;

96 - Cf ; 87 - C;001* ; 63 - cocl* ; 47 - cC1¥. Na podstewie

3
fragmentacji mozne wykluczyé ugrupowanie bezwodnikowe (brak
eliminacji czgsteczki 002), natomiast obecnoéé jonu -%L

: +
63 - cocxt 1 eliminacja ozgsteczki CO z jonu M°® - Cl° mogg

gwiadczyé o ugrupowaniu chlorku kwasowego. Wystgpowanie jonu
%% 96 - Cg §wiedczy o skondensowane] strukturze pierdcienio-
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wej tego zwigzku. Dane te jednek niec sg wystarczajgce do Je-
dnoznacznego okreslenia struktury zwigzku nr 49. |

Zwilgzek nrb50

W widmie masowym (rys.1C5) jon molekularny ( = 346, 348,
350, 352) zawiera 7 atoméw chloru. Dalsza fragmentacja wskeazu-~
je, ze w skxad zwiqzku wchodzi 1 atom wodoru i 1 atom tlenu.
Skzad elementarny jonu Mf - C7HOC17 o czterech stopniach nie -
nasycenia. Istotnymi fragmentemi sg: 5- 346 -C 3001; ;311 -
C7H0016 ;i 276 - 0730015 ; 263 - 06001* (podstawowy); 248 -
CGH°15 ; 235 - c501; 3 213 - 06H012 ; 178 - 06501; ; 143 -
CGHCLY ; 108 - CoHCLY ; 87 - c50c1* § 73 - CgH'. Wystepowanie
we fragmentacji jondw zawierajgeych trwaty ukzad C.H dwiadczy
o obecnodci w strukturze tego zwigzku plerscienia benzenowego.

Dane te jednak nie wystarczajg do jednoznacznego okreslenia
struktury zwigzku nr 50. |

Zwigzek nri _

W widmie masowym ostatni zarejestrowany Jjon parzysty
( & 280, 282, 284, 286) zawiera 5 atoméw chloru i mazna go u-
znaé za jon molekularny. Dalsza fragmentacja wskazuje, Ze w
‘sklad zwigzku wchodzi 1 atom wodoru i 2 atomy tlenu. Skiad e-
lementarny ;jon.u.lt[.t ¥ G6H020l5 o czterech stopniach niénasyce-
nia, Widma nie podano, poniewaZ wyst¢powaiy w nim sygneiy po;
chodzgce 2z innego zwigzku. W widmie gzéwnego skadnike isto -
thyni fragmentami sg : - 280 - 06H0 015 ; 245 - 6H02014 |

(podstawowy); 210 - 06302013 3 177 - 06H0201; 3123 - C3H0012 ;

87 - C3OCI+. Analiza fregmentacji nie wystarcza do okreslenia
struktury zwigzku nr 51. |
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Zwi g 2 ek nr 52

W widmie masowym zwigzku brak jonu molekularnego, ostatni
zarejestrowany jon Mt-Cl ( %} 281,283,285) zawiera 5 atoméw
chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje, ze w sktad zwigzku wcho-
dzg 2 atomy wodoru i 2 atomy tlenu. Sklad.elementarny jonu o |
%} 281 -_C6H202015 (wzér sumaryczny zwiqzkﬁ 06H202016), trzy
‘stopnle nienasycenia i brek jonu molekularnego wskazujg na
strukturg Zadcuchowg. Widma nie podano, poniewaz wystgpowaiy
sygnazy innego zwigzku. W widmie gléwnego skZzadnika istotnymi
fragmentami sg : <- 281 - 06H20201; } 246 - CgH,0 c1t ; 225 -

goe)
04H201; ; 211 - 06H29201; ; 199 - 053202c1; podstawowy) ;

+ + _ + _ +
183 - CgH,0C1y ; 171 = C,H,0C1F ; 155 - C,H,Cl3 ; 143 - CzH,C13

117 - 001; ; 73 - c332c1+. Obecnofé jomu =- 117 - ccl; i
brak jonu molekularnego wskazujg na budowg zadcuchowg. Trzy-
krotna eliminacja Cl* z jonn.M+, a nastepnie dwukrotna elimi—
nacja czgsteczki CO ﬁykluczajq ugrupowanie chlorku kwasowego
i wskazujg na wystépowanie grup karbonylowych ne sgsiednich
wéglach w Zzedcuchu. Dane te Jjednak nie wystarczajg do Jedno-
2nacznego okreslenia strukfury zwigzku nr 52..

Zwilgzek nrb53

¥ widmie masowym (rys.112) jon molekularny ( {%-492, 494,
496, 498, 500) zawiera 7 afoméw chloru. Dalsza fragmentacja
wskazuje, ze w sktad zwigzku wchodzg 1 atom wodoru i 2 atomy
tlenu. Skkad elementarny Jonu.Mt - 0, HO,Clg i osiem stopni
nienasycenia wskazuje strukturge pierscieniowg. Istotnymi frag-
mentami sg : ‘- 492 - C,,HO0,Cly ; 457 - C4,HO0,C1 ; 421 -
C120,C17 5 374 = C4,0,Clg fpodstawowy); 346 - G, 0C1g ; 339 =
01102¢1§ ; 318 = Cg0ly ; 283 - CgCls 5 248 - CgCly ; 213 -
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-0901; ; 178 - 0901; 3 143 - cge1” 108 - g . (Jony poawsj-
nie natadowane 142,5 z 285; 143,5 z 287; 144,5 z 289.) Anali-
za fragmentacji wskazuje na wystepowanie w strukturze tego |
zwigzku ukZadu skondensowanych pierscieni aromatycznych ze
wzgledu na trwaxy ukZad 09 1 wystepowanie jonéw podwéjnie ne-
Zadowanych. Dane te Jednak nie wystarczajg do jednoznacznego

okredlenia struktury zwigzku nr 53.

Zwigzek nr 54

W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty
( 2 248, 250, 252, 254) zawiera 4 atomy chloru i mozna go u-
zna¢ za jon molekularny. Dalsze fregmentacja wskazuje, Ze w
sklad zwigzku wchodzg 3 atomy tlenu. Skiad elementarny jonu
M‘ - 0503014 o czterech stopniach nienasycenia. Widma nie po-
dant, poniewaz wystgpowaiy w nim sygneiy innego zwigzku. W wi-
duie gkéwnego skiadnika istotnymi fragmentami sg : 2 248 -
c.0,01t ; 213 - 050301; ; 178 - Cg0 301+ ; 164 - C c1+ ; 157 -

5Y39%4 3 4

+ + :
C;0013 ; 129 - C,C 13 5 122 - c30012',,11o - C,001} ; 94 - C,C17

87 - c,oc1* (podstawowy), 56 - C,0 2 . Analiza fragmentacji

nie wy:tarcza do okreflenia struktury zwigzku nr 54.
Zwigzek nrb55

W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty
( %% 354, 356, 358, 360) zawiera 6 atoméw chloru i mozna g0
uznaé za jon molekularny. Dalsza fragmentacja_wskazuje, ze W
skxad zwigzku wchodzg 3 atomy tlenu. Skiad elementarny jonu
Mt - 0803016 o szeSciu stopniach nienasycenia. Widma nie po -
dano! poniewaz wystgﬁowaly w nim sygnaity innego zwigzku. W
widnie gkéwnego sktadnika istotnymi fregmentemi sg : —-354 -

cso3c1 ; 319 - 080301; ; 291 --070201§,; 275 - c7001; ;
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+
263 - C¢0C1y (podstawowy); 247 - 06c1; ; 228 - csoclz ; 200 -

05011 ; 165 - 05c1; ; 130 - 0501; ; 95 - 05c1+ ; 87 - c;oc1?.

3

Analiza fragmentacji nie wystarcza do okredSlenia struktury te-

go zwigzku, pozwala jedynie wykluczyé ukiad bezwodnikowy (brek
+

eliminacji czgsteczki CO, z jonu M° .

Zwigzek. nr'56

Zwigzek ten otrzymano w.chromatograficznie jednorodne}
postacl w wyniku destylacii (50°C, 1072 1r) potgczonych frak-
cji 28 1 29 produktu ITI. Widmo w podczerwieni (rys.123).wyké-
zywaio m.in. intensywng absorpcjg grupy karbonylowe] (1760 cm'1)

intensywng absorpcjg¢ w zakresie 1595 cn”?

odpowiadajgcg drga-
niom rozciggajgeym € .=C (obnizenie prawdopodobnie na skutek
sprzg¢zenia z grupg karbonylowg) i intensywng absorpcje w za -

kresie 1505 cm™ !

odpowiadajgcg drganiom C —C w pier$cieniu
aromatycznym. Widmo w nadfiolecie,'hmax(06H14) - 218, 265, 2T1
nm ; €= 44900, 83800, 73900, potwierdzao wystepujgcy w stru-
kturze ukiad sprzgzony. W widmie masowynm (rys.83) jon moleku -
larny ( o 232, 234, 236, 238) zawiera 4 atomy chloru, a dal -
sza frégmentacja wskazuje, ze w skiad zwigzku wchodzg 2 atomy
tlenu. Skzad elementarny jonu.Mt -'0502014, cztery'stopnie nie-
nasycenia i intensywny jon molekularny wskazujg strukturg pier-
$cieniowg. Istotne fragmenty w widmie to : %} 232 - 6502012 3

+ + + +
204 - 040014 s 197 - 0502013 ; 176 - 030}4 ; 169 - 040013.,

+ + + ' +
141 ~ C3Cl3 (podstawowy); 118 - 04012 3 106 - 03012 H 71-50301 .
Fragmentacje zwigzku nr 56 Jest bardzo zbliZona do fragmenta -
: +
cji zwigzku nr 7, p.rys.82. Eliminecja z jonu M°® dwukrotnie
czgsteczki CO wyklucza ugrupowanie chlorku kwasowego i jedno-

czesnie potwierdza strukturg pierscieniowg. Uwzgledniajgc wyni-

ki analizy w podezerwieni i nadfielecie; spo$réd kilku moszlis
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wych struktur, zwigzkowl nr 56 mozna przypisaé strukture czte-
rochloropochodnej 7Y -pironu. Nie mozna jednak wykluczyd stfu -I
ktury czterochlorocyklopentenu—1-dionu~3,4 zaproponowanej dla
zwigzku nr 7. Dane te nie sg wystarczajgce do jednoznacznego

okreslenia struktury zwigzku nr 56.

Zwigzek nr 57

Zwigzek ten wydzielono w wyniku krystalizacji produktu
III w postaci chromatograficznie jednorodnej. Oznaczona tt =
290°C  jest zgodna z podahq w literaturze temperaturg topnie-
nia dla czterochlorochinonu 155), a widmo w podczerwieni (rys.
116) jest zgodne z widmem w podczerﬁieniAnr 950 w Katalogu155)
dla czterochlorochinonu. Widmo masowe (rys.84) byzo identycz-
ne z widmem masowym czystej substancji wzorcowej - na tej pod-

stawie zwigzek nr 57 okreélono jeko czterochlorochinon.

Zwdigzek nr 58

W widmie masowym (rys,103) jon molekularny ( {}-338, 340,
342, 344) zawiera 6 atoméw chldru. Dalsza fragmentacja wskazu-
Je, 2e w skZad zwigzku wchodzg 2 atdmy tlenu. Skzad elementar-
ny jonu Mt'~ 0802016, szesdé stopni nienasycenia i ddsy¢é in -
tensywny jon molekularny wskazujg na strukturg piers$cieniows.
Istotnymi fragmentami sg : - 338 - CgO,Clf ; 303 - 080201;';
(podstawowy); 275 - c7oc1; ; 247 - 06c1;-; 233 - 080201; ; 212
- CgCly 5 177 - Ce0ly ; 165 = G501y 3 153 - C,Cly; 141 —CGCL7 ;
130 - ¢.01} ; 118 - c4c12 ; 107 - C.01%; 106 - 0301;A; 95 -

5042
C.Cl* ; 87 - C a*; 71 - ¢,01* 5 63 - coart

5 3 4 4

60 - C; ; 47 - cc1t. Eliminacja z jonn.Mt-Cl czagsteczki CO

i wystegpowanie fragmentu %} 63 - C0C1* wskazuje na wystgpowa-

ocit ; 83 - ¢

nie ugrupowania chlorku kwasowego, a wystgpujgce jony w widmie
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z ukradaui Cg 1 Cg wskazujg ne wystgpowanie ukadu pierScienio-

wego. Dane te nie sg wystarczaejgce do jednoznacznego okresle -

nia struktury zwigzku nr 58.

Zwdigzek nr 59

W widmie masowym (rys.95) jon molekularny ( %} 288, 290,
292, 294) zawiera 4 atomy chloru. Dalsza fragmentacja wskazu-
Je na obecnodé 4 atoméw tlenu. SkZed eiementarny joﬁu Mt -
0704014, szedé stopni nienasycenia i intensywny jon molekular-
ny wskazujg na strukturg pierécieniowq._lstotnymi fragmentami
3g : 5 288 - C,0,017 ; 260 - Cg0,C1y 3 253 - C,0,C17 (pod -

stawowy); 232 - Cg0 Cl} ; 225 - C0,C13 ;5 197 ',°5°2C1§ ; 162 -

2¥*4 3
+ + _ + _ +, _a ot.
0502012,.127 - 050201 ] 118. 04012,, 103 030201 ;- 92 0502,
87 - c,0c1*; 79 - co,c1t; 60 -¢f. Brak eliminacji czgsteczki
3 . gt 5 %
CO, z jonu M* wyklucza ugrupowanie ukzadu bezwodnikowego.
Vo J

-+ A
Eliminacja 2z jonu M°~Cl czgsteczki CO wskazuje na ugrupowanie

chlorku kwasowego, lecz bardzo maia intensywnosd Jonu .%% 63 -
COle nie jest wysterczajgce do potwierdzenia obecnos$ci tego
Jonu. Dane te wskazujg, Ze jest to przypuszczalnie pierscied
szeScioczionowy z frzema grupami karboksylowymi i ewentualnie
z ugrupowaniem chlorku kwasowego. Nie sg to jednak dané wystar-

czajgce do jednoznacznego okredlenia struktury zwigzku nr 59.

Zwigzek nr 60

Zwigzek ten otréymano w chromatograeficznie jednorodne}j
postaci w wyniku destylacji frekeji 32 produktu III. Widmo w
podczerwieni (rys.125) wykazywaio m.in. intensywng absorpcje
grupy karbonylowej (1820 em™ 1, przegiecie 1795 em™ ' 1 1760cm™ )

1

i intensywng absorpcjg¢ w zekresie 1640 cem ' odpowiadajgcg drga-

niom rBycia‘gaja‘cym C =C.
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7 widmie masowym (rys.96) jon molekularny ( %} 288, 290,

292, 294) zawiera 4 atomy chloru. Dalsza fragmentacja wskazuje,

ze w skZad zwigzku wchodzg 4 atomy tlenu. Skiad elementarny Jjo-
+ .

nua M° - 0704014, szesé stopni nienasycenia i dosyé intensywny

jon molekulafny wskazujg raczej na strﬁkturg pierscieniowg.

Istotnymi fraguentemi sg: -g- 288 - C,0,C1, ; 253 - 070401; :

774
+ + _ + - +
244 - G0 01y ; 216 - C5OCLy ; 209 - Cg0,C1y ; 188 - C,Cly :
+ + + +
181 - C;0C13 ; 122 - C,0C17 ; 94 - 02012+; 87 - 0;001% (pod -

stawowy); 47 - c¢c1*, Eliminacja z jonu M° czgsteczki co, wskaQ
zuje na uktad bezwodnikowy, co potwierdza widmo w podczerwieni.
Na podstawie fragmentacji mozna rdwniez,wykluczyé ugrupowanie

chlorku kwasowego. Dane te nie sg wystarczajgce do Jednoznacz-

nego okreélenia struktury zwigzku nr 60,

Zwilgzek nr 61

W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty
( {% 302, 304, 306, 308) zawiera 4 atomy chloru i mozna go u-
znaé za molekularny. Dalsza fraémentacja wskazuje, ze W skZad
zwigzku wchodzg 2 atomy wodoru i 4 atomy tlenu. Skiad elemen-—

+

tarny jonu M°* - 08H204014 , sze$é stopni nienasycenia i dosyé

intensywny jon molekularny wskazujg racze] na strukturg pier -
$cieniowg. Widma nie podano, poniewaz wystgpowaiy w nim sygna-
¥y pochodzgce z innego zwigzku. W widmie giéwnego sktadnika

istotnymi fragmentami sg: - 302 - 085204011 s 267 - 08320401;

223 - C,H,0,C1} ; 195 - CgH,001} ; 167 - C.H,C1} 5 136 -

7272°3
C,H,001} ; 122 - C;0C17 ; 108 - C,H,C17 ; 87 - 03001+ i 13 -

G3H201+. Ansliza fragmentacji nie wystarcza do okre$lenia

struktury zwiézku nr 61, pozwala jedynie na przypuszczenie o
wystepujgeym uk*adzie bezwodnikowym (eliminacja 002 z jonu

\

Xe-C1).

“we
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Zwigzek nr 62

W widmie masowym ostatni zarejestrowany jon parzysty
( %} 386, 388, 390, 392) zawiera 7 atoméw chloru i mozZna go
uznaé¢ za molekularny. Dalsze fragmentacja wskazuje na obecnosé
1 atomu wodoru i 2 atoméw tlénu. Skad elementarny jonu
M.t - 09H02017 o0 szedciu stopniach nienasycenia. Widma‘nie po-
deno, poniewaz wyst¢powaiy w nim sygnsiy innego zwigzku. W wi-
dmie giéwnego sktadnika istotnymi fragmentami sg : %} 386 -
cgﬂozcl; ; 351 - cgaozclg ; 323 - CgHOC1Y ; 288 - CsH°°1§ ;
260 - C7HCl+ ; 253 - 0830011 ; 225 - 075015 ; 155 - 07301; ;
131 - CgC1" ; 96 - €F ; 87 - C3OGI+-(podstawowy); 85 - C7H+ ;
60 - C; . Wystgpowanie jondw %% 96 - Cg i. 85 - C7H+ wska-
zuje ne wystgpowanie w. strukturze zwiqzkﬁ nr 62 skondensows -
nego uktadu piersécieniowego. Dane te jednak nie wystarczajg

do okreslenia jednoznacznie struktury zwligzku nr 62.
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