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В рамках систематического изучения физико-химических свойств непре-
дельных углеводородов с тройной связью, сведения о которых в литера-
туре отрывочны [ l_6], нами были опубликованы данные для изомеров
я-алкинов Cg—Сю [ 7 - B]. В настоящем сообщении приведены резуль-
таты исследования важнейших физико-химических характеристик
я-гексинов и я-гептинов. Нормальные температуры кипения, показа-
тели преломления и плотности я-гексинов и я-гептинов, определенные
разными исследователями, представлены в табл. 1. Сравнивая эти зна-
чения, можно видеть, что для некоторых изомеров они выходят за
пределы ошибок опыта.

Располагая достаточно точными методами проверки чистоты и опре-
деления физико-химических констант, мы измерили значения послед-
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Литературные данные для н-алкинов С6-

Таблица 1
-с 7

Вещество Т. кип. при
760 мм рт. ст.

п 20
D

d'20
4

1-Гексин 71,38' П
71,33 [4]
71,76 [5 ]
71,4 [6 ]

1,3986 [Ч
1,3088 [5 ]

1,3989 [6]

0,7149 (Ч
0,7152 [6]

2-Гексин 84.62 [4 ]

84,5—84,6 [9 ]
1,4138 [>]

1,4136 [5 ]

1,4130 [9 ]

0,7315 И
0,7317 [9]

ЗТексин 81,43 [ 4]
81,5 I 5]
84,4—81,5 [ 9]

1,4112 [ 5]

1,4120 [ 9]
0,7226 (Ч
0,7255 [9]

1-Гептин 99,78 (Ч
99,98 [3 ]

99,74 [4 ]

99.5 [5 ]

90.5 [6 ]

1,4088 [Ч
1.4085 [5]

1.4086 [6]

0,7325 [»]

0,7328 [6 ]

2-Гептин 111,98 [ 3]
111,25 [5]
112,3—112,4 [9 ]

1,4213 [5 ]
1,4218 [ 9]

0,7477 [ 9]

З-Гептин
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106,91 [ 3]

107,0 [ 5]
106,8—107,0 [9]

1981

1,4188 [5 ]

1,4191 [9 ]
0.7429 [9 ]
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них, причем для ряда изомеров повторно. Особое внимание было уде-
лено изучению температурной зависимости физико-химических констант.

1-Алкины получены алкилированием ацетиленнда натрия в среде
жидкого аммиака бромалкилами. 2- и 3-алкины приготовлены путем
металлирования 1-алкинов с последующим присоединением диметил-
сульфата и бромэтана соответственно [ 9]. Полученные вещества очи-
щены многократной ректификацией на колонке эффективностью 30 ТТ
и методом препаративной газовой хроматографии (ГХ) на приборе
«Вырухром П-2». Анализ чистоты веществ проведен методом капилляр-
ной ГХ на приборе «Хром-41» (ЧССР), снабженном колонкой со сква-

Плотности изомеров к-гексинов и к-гептинов
Таблица 2

при температуре, °С Коэффициенты
для вычисления

Степень rlt
Вещество чистоты,

а
4 по уравне-

% 20 30 40 50 60 < (<
нию (1)

1 — а • 104 -р-ю7

1-Гексин 99,96 0,7147 0,7048 0,6948 0,6849 0,6750 9,93 9,93(У 0,00
2-Гексин 99,96 0',7Э15 0,7219 0,7123 0,7027 0,6931 9,60 9,600 0,00
ЗТексин 99,91 0,7235 0,7137 0,7039 0,6940 0,6841 9,86 9,751 2,58
1-Гептин 89,97 0,7328 0,7236 0,7145 0,7053 0,61960 9,18 9,101 2,58
2-Гептин 99,98 0,7476 0,7385 0,7295 0,7205 0,7145 9,02 9,111 -2,42
З-Гептин 99,99 0,7380 0,7288 0,7185 0,7103 0,7009 9,30 9,494 1,77

Показатели преломления н-гексинов и к-гептинов
Таблица 3

Коэффициенты
для вычисле-

Rd
Вещество

n
D ПР И температуре, °С О

||<

ii tния п
D по

нению
урав-
(1)

г

20 25 30 1 -а -104 | — (3-107 при 20 °С

1-Гексин 1,39084 1,30600 1,39328 5,56 5,480 8,0 27,79 1,0415
2-Гексин 1,41304 1,41417 1,40843 5,54 5,585 - -8,0 28,06 1,0482
ЗТексин 1,41129 1,40868 1,40583 5,46 5,3:80 8,0 28,24 1,0495
1-Гептин 1,40873 1,40619 1,40360 5,13 5,045 8,0 32,43 1,0423
2-Гептин 1,412165 1,41947 1,44677 4,88 5,040 - 16,0 32,67 1,0479
З-Гептин 1,41-874 1,44641 1,41348 5,26 5,260 0,0 32,89 1,0497

Температуры кипения в-гексинов и в-гептинов при Р =

и константы уравнения Антуана

Таблица 4
const

Т. кип. (°С) при давлении, Константы уравнения
Вещество мм рт ст. Антуана б

760 600 400 | 200 А 1 В С

1-Гексин 71,34 64,14 52,65 35,10 6,73726 1069.237 205,923 0,002
2-Гекоин 84,46 77,06 65,24 47,15 6,82484 1147,770 206,566 0,003
З-Гексин 84,55 74,22 62,53 44,54 6,94328 1203,470 244,700 0,006
1-Гептин 99,84 92,06 79,63 60,67 6,71424 1442,920 198,307 0,000
2-Гелтин 112,47 104,65 92,05 72,71 7,02407 1342,140 244,460 0,003
ЗТептин 107,35 99,60 87,14 68,01 6,99926 1312,960 241,449 0,001
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ланом. Чистота полученных веществ колебалась в пределах 99,91
99,99% (табл. 2).

Плотности (d4 ) и показатели преломления (nD ) я-гексинов и я-геп-
тинов для ряда температур измерялись по методикам [ lo ] и [и ] соот-
ветственно. Зависимости d4 и nD отдельных изомеров от температуры
представлены в форме уравнения

£f = £2o + a(/ _2o)+p(;-20)2
, (1)

где g=d4,nD , константы которого, определенные методом наименьших
квадратов на основе экспериментальных данных, приведены в табл.
2 и 3.

На основе полученных данных для каждого изомера рассчитывались
изменения плотности (Ad/At) и показателя преломления {Ап/At) при
изменении температуры на I°С (табл. 2), а также молекулярная
рефракция (R D ) и интерцепт рефракции (г) для температуры 20е

(табл. 3).
Температуры кипения я-гексинов и я-гептинов определялись в ин-

тервале давлений 200—760 мм рт. ст. в полумикроэбуллиометре, кон-
струкция которого описана в [ l2 ].

Зависимость между температурой кипения и давлением представ-
лена в форме уравнения Антуана, константы которого рассчитывались
на ЭВМ по четырем экспериментальным точкам. Точность корреляции
по уравнению Антуана характеризуется среднеквадратичной ошибкой
6=12 (/расч—Аксп) 2 я)]72

. Здесь N число экспериментальных то-
чек, п число констант уравнения. Полученные данные приведены в
табл. 4.
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	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Рис. 1. Графическое представление ряда воззрений относительно границ между горючими сланцами (ГС), рассеянным органическим веществом (РОВ) и углями по содержанию в них ОВ. 1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981
	Рис. 2. Породы с РОВ, горючие сланцы и угли, разграниченные по содержанию в них ОВ, первичной биопродукции и степени преобразования ОВ. Боковая грань блока «горючие сланцы» оттенена.
	Рис. 1. Фрагменты хроматограмм, полученных от проверки микрошприцев. В изотермическом режиме; 1 шприц МШ-I, объем пробы o,в мкл\ 2 шприц фирмы «Гамильтон», объем пробы 0,6 мкл. При скорости программирования температуры колонки 10 град!мин: 3 шприц МШ-I, объем пробы 1,0 мкл. Цифрь] на пиках показывают порядок выхода компонентов из колонки.
	Рис. 2. Калибровочный график. Скорость программирования температуры колонки: 1 2 град/мин, 2 4 град/мин, 3 10 град/мин. Цифры 6—24 показывают число атомов углерода в молекуле н-парафина.
	Рис. 3. Кривые разгонки (интегральные хроматограммы (а)) и дифференциальные хроматограммы {б) эталонной смеси и сланцевых смол. 1 эталонная смесь «-парафинов Сю—С24 (удельный вес 0,7613),, 2 – сланцевая смола, 3 сланцевая смола (удельный вес 0,9201). Цифры на пиках показывают число атомов углерода в молекуле «-парафина.
	Рис. 1. Хроматограммы алифатических углеводородов рабдописсита из смолы полукоксования (а) и из смолы гидрогенизации (б). 9—31 число атомов углерода в молекуле, соответствующие пикам н-алкана и н-алкена; /См—-/Qg изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на инертоне AW DMCS 3,7 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол гидрогенизации и полукоксования рабдописсита. 1 полукоксование кукерсита, 2 полукоксование рабдописсита, 3 гидрогенизация в среде водного раствора формиата, 4 конверсия 5%-ным раствором щелочи, 5 конверсия 5!%-ным раствором щелочи, с начальным давлением водорода 25 ат, 6 конверсия водой, 7 каталитическая гидрогенизация в среде циклогексана, 8 гидрогенизация остатка от конверсии водой в среде циклогексана.
	Рнс. 3. Спектры протонного ЯМР. Спектры сняты из 10%-ных растворов CCU при частоте до 60 МГц. Обозначения см. на рис. 2.
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	Рис. 1. Влияние температуры на выход Н2O при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно. Рис. 2. Влияние температуры на выход СО при пиролизе волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
	Рис. 3. Влияние температуры на выход С02 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 5. Влияние температуры обработки в азоте на потерю массы вискозных волокон (продолжительность 3 ч). 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1, Анализ 11-дезокси-ПГ Еу (Л) и 11-дезокси-15-метил-ПГ Еi (Б) в виде л-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 93% СНгСЬ, 7% CH3CN. Скорость потока 22 мл/ч.
	Рис. 2. Анализ 11-дезокси-ПГ Ft в виде /г-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). А 11-дезокси-Э-аф-ПГ Fl, Б 11-дезокси-9-а,Р-15- (3-ПГ Fu В —• 11-дезокси-9-а,Р-15-а,р-ПГ Fl. Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 90% СН2С12. 10% CH3CN. Скорость потока 20 мл/ч.
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	Рис. 2. Влияние концентрации добавки (а фенола, б пирокатехина, в гидрохинона, г хинона, д бенз(а)пирена) на относительную скорость окисления фенола {]), пирокатехина (2) и хинона (5); t=2o° С, pH 7. '
	Untitled
	Влияние pH на извлечение ниобия в пену из трех растворов; а из тартратного (0,5% винной кислоты), б оксалатного (0,5% щавелевой кислоты), в пероксидного (1,5% перекиси водорода) при добавлении гидрохлорида додециламина в количестве 5 • 10|—4 (кривые /), 1 • 10~3 (кривые 2) и 3-10-3 моль/л (кривые 3).
	Зависимость функции Z от bas для 1,2-дихлорэтан а.
	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Зависимость значений молекулярной рефракции R2°, показателей преломления п2O, плотностей d2O D 4 и индексов удерживания / (полиэтиленгликоль 4000 ПЭГ 4000) от положения кратной связи в молекуле.
	Индексы удерживания «-алканов (А), 1-алкенов (Б, Б') и 1-алкинов (В, В') на двух парах неподвижных жидких фаз: Ск—ПФЭ (сплошные прямые) и Ск—ПЭГ 4000 (пунктирные прямые) ,
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	Рис. 4. Влияние температуры на выход СН4 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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