
EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 30. KOIDE
KEEMIA. 1981, NR. 1

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 30
ХИМИЯ- 1981. № 1

УДК 544.543 : 543.422.25

А. ЭРМ, Маре ХЕЙНВЯЛИ, Т. ВЯЛИМЯЭ, К. ЛЭЭТС

О СОСТАВЕ ФРАКЦИИ СlO ТЕЛОМЕРА ИЗОПРЕНА
С ЕГО ГИДРОХЛОРИДАМИ

Д. ERM, Mare HEINVÄLI, Т. VÄLIMÄE. К. LÄÄTS. ISOPREENI JA ТЕМА HÜDROKLORIIDIDE
TELOMERISATS lOONIPRODUKTI C IO FRAKTSIOONI KOOSTISEST

A. ERM, Mare HEINVÄLI. T. VÄLIMÄE. K. LÄÄTS. ON THE COMPOSITION OF C, O FRACTION OF
ISOPRENE TELOMERIZATION PRODUCT WITH ITS HYDROCHLORIDES

Газохроматографически уточнены качественный и количественный
составы фракции Сю теломера изопрена с его гидрохлоридами. Допол-
нительно к определенному [*] установлено наличие во фракции 1-хлор-
-3,5,5-триметил-2(Е) ,6-гептадиена (I) и 1 -метил-5- (l'-хлор) -изопропил-

1 -циклогексена (II). Соответствующие оксипроизводные идентифици-
рованы ранее в составе синтетического цитраля [2] и в продуктах гид-
ролиза остаточных хлоридов [ 3].

Хлорид (I) синтезирован по методике [4] из соответствующего спир-
та, выделенного с помощью ПГХ из фракции ректификации сырого
гераниола, полученного по методу [s]. Фракция 3,5,5-триметил-2 (Е) ,6-
гептадиен-1-ола (III) и полученный из нее хлорид (I) идентифициро-
ваны по спектрам ЯМР 13 С путем сравнения расчетных и эксперимен-
тальных химических сдвигов. Расчетные значения химических сдвигов
получены использованием принципа структурной аддитивности на базе
модельных соединений, которыми служили некоторые алканы [6], ал-
кены [6~B], спирты р. 9-11 ] и галогенопроизводные углеводородовр. 10-12j

Таблица 1
Экспериментальные химические сдвиги углерода-13.

Соединение
Атом углерода

С 1 С 2 С 3 С4 с5
. С 6 а С 8 С9 С 10

9 8
С С

7 6 5 4 13 2 1
С =С—С—С—С =С—СН2ОИ 58,6 126,9 13'4,6 53,0 37,3 146,9 110,0 16,7 27,2 27,2

1юС
9 3

С с
7 6 1 5 4 1 3 2 1

С=С-С-С-С=С—СН 2С1 40,4 124,8 139,9 52,7 37,5 146,5 МО,5 18,4 27,2 27,2
110с
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Экспериментальные химические сдвиги соединений (I) и (III)
представлены в табл. 1.

Спектры ЯМР 13С сняты на спектрометре WH-90 фирмы «Вгикег»
с резонансной частотой для углерода-13 равной 22,63 Мгц в растворе
CDC1 3 при комнатной температуре с полной развязкой от протонов.
Для определения структуры и конфигурации сняты также спектры с
внерезонансной развязкой от протонов. Химические сдвиги измерены
относительно внутренного стандарта тетраметилсилана (ТМС).

Хлорид (II) синтезирован также по методике [4] из образца
1 -метил-5 (1 '-гидрокси) -изопропил- 1 -циклогексена (ж-ментен-8-ола) [3]

для метки при хроматографировании фракции хлоридов Сю теломера
изопрена с его гидрохлоридами. Результаты анализа фракции хлори-
дов СlO теломера изопрена приведены в табл. 2. Хроматограмма выпол-
нена на приборе «Хром 41» со стеклянной капиллярной колонкой дли-
ной 38 м X 0,2 мм с нанесенным на модифицированную карбонатом
бария поверхность 1,2,3-трис-(2-цианоэтокси)-пропаном; температура
анализа 50 °С, скорость потока газа-носителя (аргона) 0,4 мл/мин, раз-
деление потока 1:100.

Структура пика 3 приведена на основе совпадения его времени удер-
живания с временем удерживания 2-хлор-2,3,6-триметил-5-гептена
продукта теломеризации гидрохлорида изопрена с 2-метил-2-буте-
ном примесью изопрена.

/
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Таблица 2
Состав фракции Сю теломера изопрена с его гидрохлоридами

Номер
пика • Соединение

Относитель-
ное время

удерживания

Содер-
жание,

%

1 Углеводороды (неидентифицировано) 0,1—0,15 0,5
2 Неидентифицировано 0,22 0,7
3 2-Хлор-2,3,6-триметил-5-гептен 0,25 1.1
4 Неидентифицировано 0,30 0,6
5 Линалилхлорид 0,32 7,1
6 З-Хлор-2,7-диметил-1,6-октадиен 0,40 6,7
7 Лавандулилхлорид 0,46 2,4
8 1-Хлор-3,5,5-триметил-2 (Е) ,6-гептадиен 0,49 1.29 1 -метил-5-изопропил (Г-хлор) -циклогексен-1 0,62 1,4
10 а-Терпинилхлорид 0,65 8,1
11 I -Хлор-2,7-диметил-2 (Е)6-октадиен 0,81 5,2
12 Нерилхлорид 0,86 3,5
13 Геранилхлорид 1.00 54,1
14 2-Хлор-3-хлорметил-2,5-диметил-5-гептен 1,92 7,4
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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. '
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	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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