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3HTAJIbINUUA CMEWIEHUSA UBOMEPOB »-OKTEHA
C HEKOTOPBIMH OPTAHUYECKUMHU COEJUHEHUSAMHU

(ITpedcrasua O. Jiiser)

B naweii patore ['] 6olin onpenenenst sutagbnun cmemenns AHew Haome-
pPOB HOPMaJIbHOTO OKT€Ha C H-OKTAHOM M YCTaHOBJIEHO, YTO HX BeJHYHHA 3a-
BHCHT OT I10OJIOJKEHHS ABOHHOII CBSI3H B MOJIEKyJie H30Mepa H ee KOH(Hrypa-
uun. 3Havenuss AHcy 3KBUMOJSIPHBIX cMecell Ha3BaHHBIX KOMIIOHEHTOB,
uamepenubie npu 298,2 K, usmensiiorest B npenenax or 66 Hoc-morv—! (nas
cMecn ¢ yuc-4-okrenom) no 41 Jok-more—! (st cMecH ¢ TPAHC-2-OKTEHOM).
B nacrosimeM cooGlieHHH MBI NPHBOAHM pPe3yJbTaThl 3KCIEePUMEHTaJbHOrO
HCCJIeIOBAHHST KOHIIEHTPAIHOHHOH 3aBHCHMOCTH 3HTAJbIHI CMeIleHHs HU30-
MEpPOB H-OKTEHOB C KOMIIOHEHTaMH, MOJIEKYJbl KOTOPLIX B OTJIHYHE OT MOJe-
KyJl H-OKTaHa 006JaflaioT SIBHBIMH 3JIEKTPOHOAKUENTOPHBIMH HJH 3JeKTPOHO-
JOHOPHBIMH CBOWCTBaMH. 3axaua 3TOH pabGoOTHl 3ak/JiOyanacb B TOM, 4TOOHI
Ha OCHOBAHHH KaJOPUMETPHUECKHX NAaHHBIX IONBITATHCS OLEHHTb AOHOPHO-
axIenTopHble CBOJCTBA CAMUX NO3UIHOHHBIX W KOH(MHUTYPAIHOHHBIX H30Me-
pOB H-aJKeHOB. B KauecTBe BTOPBIX KOMIOHEHTOB HaMu Obliu H3OpaHBI ye-
TBIPEXXJOPHUCTBI yraepoa U Aub6yTuaosslii a¢up. [Tomumo storo GuliH H3Me-
pPEeHbl 3HTAJBINH CMEIIeHHsT HEKOTOPBIX H30MEPOB H-OKTeHa ¢ OEH30J0M H
TOJYOJIOM H IHTAJbIHU CMEUIEHHS YETHIPEXXJOPUCTOTO yriaepona u AHOYTH-
JTOBOTO 3(Hpa € H-OKTAHOM.

OHTaabNHH cMenieHust uaMepeHbl B MuKpokagopumerpe HAK-I-1 mpu
tremneparype 298,2 K ¢ ornocurensnoit norpemsoctoio 1,5—2%. Konerpyk-
nus suedKkn aust cMmemenust npo6 onucana B [2]. Hagexnocts paGothl Kajo-
pumerpa mpoBepeHa wuaMepenusMu AHey B cucremax GeH30J—TOJIYON H
YeTBIPEXXJOPUCTHIH yriaepon—oOen3on npu temneparype 298,2 K. ITonyuen-
Hble 3HauYeHus coraacyiorces ¢ nauusimMu [>4] B mpenenax 19%. rpanc-(2,3,4)-
OKTeHBI TOJYYeHBI yTeM CEJEeKTHBHONO THAPHPOBAHHS COOTBETCTBYIOIIHX
H-OKTHHOB B JXHIKOM aMMuake ¢ po0aBjeHHeM MeTajindeckoro Harpus [3].
yuc-OKTeHbl CHHTE3UPOBaHbl B NPHCYTCTBHH KaTaJu3aTopa — HHKeJIbOOPH-
na [6]. Cunres #-aakuHoB onucad B [7].

H-OKTeHbl OblIM OunilleHbl peKTHdUKALHei U MeTOAOM TpenapaTHBHOMH
razosoit xpomarorpadun B npudope IITK-9. B kauecrBe x)uakoi dassl pis
OYHCTKH TPAHC-OKTEHOB HCIIOJNb30BANH anbe3oH L W NOJH3THIEHIVIHKOJIb
4000, 15t OYHCTKH YUC-OKTeHOB — cMech |,6-rekcananona ¢ AgNO; n nias
oynctkn l-oxtrena — 1,2,3-Tpuc-(2-unanstoxcu)-nponad. JKuakas ¢asa
cocraBasina 20% wmaccel TBepaoro Hocutesasi — xpomatoHa N AW. Ocranb-
Hble BellecTBa OUHILEHbI peKTH(UKalHel B KOJOHKE ¢ Te(JOHOBBIM ILIETOY-
HBIM poTopoM 3ddexruBrocTbio 50 TT.

Yucrora BelecTs, NpoBepeHHAss METOAOM KaNHJIJASPHON Xpomarorpaduu
B npubope «XpoMm-41», 6eina He Menee 99,8 macc.% [']. Bce namepenuns: Bbi-
NOJIHEHBl CO CBeXKEOUHIIeHHbIMH oOpasnaMu. DKClNepHMeHTaJbHble NaHHble
00 3HTAJbNHAX CMENIeHHS NpHBeIeHbl B TabJulle, TAe X — MOJSPHAS A0S
nepBoro KOMIOHeHTa cucTeMbl. M3 TaHHbIX, NpHBEEHHBIX B Ta6JHIle, BHIHO,
YTO BeJHYHHA IHTANBIHH CMEIICHHS W30MEpPOB H-OKT€HAa C Ha3BAHHBIMH
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IHTANLNHSA CMEIIEHHS] KOMIIOHEHTOB B M3YYEHHbIX CHCTEMAXx,
Aaxe. (Monb cmecu)—!, npu Temnepatype 298,2 K

X AHex X AHen Xy AHen
H-Oxktan — CCly rparc-4-Okren — CCly 0,450 21,6
0,451 320,8 0,396 93,3 ] 20,1
0,482 92,7 282 22,7
yuc-2-Okten — CCly 0.502 90.1 0,717 21,2
0,123 29,3 i 4 0,728 20,6
0,222 30,0 i ay : B 0,812 10,7
0380 954 H-OKTaH s(gl:gymnoabm 0.824 9.9
0,395 20,9
0,400 20,8 0,087 44,1 1-OkTen — Toayou
0,527 11,7 0,270 109,2
0,718 —3,1 0,403 1319 0,096 124
0,795 —6,1 0,433 1317 0,215 194
0,836 —2,7 0,447 139,2 0,330 289
0,464 140,2 0,405 309
yuc-3-Okren — CCly 0,502 143,1 0»‘“’? 302
0,541 141,2 0,482 316
e i 0,545 14104 0,498 307
0,170 37,9 : ’ 0,619 280
0,563 143,4 )
0,193 48,6 0.636 289
0,602 140,3 j
0,278 53,1 0,674 221
0,614 129,8 i
0,475 51,1 0,687 216
0,500 491 0,746 109,4 0'896 150
0,602 371 0,858 73,2 )
8'23? ?g’g 1-OkTeH — MOy THIOBbII Tpauc-3-Okren —
0:825 1 4:8 aup TOJYOJ
0,163 5,4 0,184 233
rpanc-2-Oxren — CCly 0.278 7,0 0.313 989
B 0,438 9,8 0,508 294
8(1)?2 235 0,503 10,4 0,690 248
0,229 84,5 0511 11,6
0,266 87,2 0,523 9,6 Tparc-4-OKTeH —
0,268 84,3 0,560 9,7 TOJYOJ
0,366 93,6 0,578 10,4
0.379 979 0,595 9,9 0,324 296
0,458 91.1 0,597 9,7 0,475 344
0,463 88.3 0,765 8,4
0,480 87,0 0,862 6,2 1-OkTeH — GeH3oJ1
0,501 86,3 0,878 5,9
0.553 84,3 0,428 680
0.609 72,4 yuc-2-OxTeH — 0,464 625
0.701 50,2 JAHOYTHIOBBIH 3(up 0,472 624
0,850 31,9
0,890 21,0 WO b yuc-3-OKTeH —
§ yuc-4-OKTeH — Gensoun
rpanc-3-Okten — CCly AHOYTHAOBI 5D 0.275 574
Gt k) ap's 0,499 16,0
0. 430 79.9 rparc-3-OKTeH —
0452 783 Tpanc-3-0K:reH — OGeH30.1
0.463 715 Oy THIIOBEIH 9)HD 0.244 578
0,490 74,3 0,193 11,1 0,442 673
0,535 62,1 0,334 14,4 0,477 674
0,638 49,9 0,362 19,2 0,497 668
0,772 30,5 0,402 18,4 0,604 599

Bblllle BEL[eCTBAMH 3aBHUCHT OT INOJIOXKEHHS JIBOHHOH CBSI3H B MOJIEKYJie H30-
Mepa H-OKTeHa ¥ ee KoHpurypanuu. Ecam npeacraButb, 4TO CyMMapHblid
TemnoBoii 3 (HeKT cMelmeHuss COCTOUT H3 3IHAOTepMHuYeckoro sddexra pas-
GaBJieHHsT W pa3pylleHHs NMepBHYHONH CTPYKTYPHl Ka)KA0H H3 CMeLIHBaeMbIX
JKHIKOCTEH M 3K30TepMHUecKoro sddexra HX MeKMOJEKYJIsIPHOrO B3aHMO-
NeHCTBUSA, TO HETPYAHO 3aMETHTb, YTO B CMECSX YEThIPEXXJIOPHCTOrQ yrie-
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pona ¢ 4uc-oKTeHaMH B3aUMOJEHCTBHE CHJIbHEEe, UeM B CMeCSIX C TPAHC-OKTe-
HaMu. YUeTbpexxJopHCThHil yriaepoa o6/alaeT XOpolio BbIpaXKeHHOH 3JeKT-
POHOAKIENTOPHOI CNOCOOHOCTBIO W MO3TOMY 3HAYEHHS] SHTAJBLIHHA CMEUIeHUs
ero ¢ H30MepaMH H-OKTeHa XapaKTepH3YyIOT 3JeKTPOHOJOHOPHbIE CBOHCTBA
1ICCeIHUX, 00YCAOB/IEHHbIE HAJHUHEM B HX MOJEKYyJaxX CHCTeMbI Jt-3JeKTpo-
HOB. BOJblInii 3K30TepMHYECKHiT BKJIaJ B CyMMapHbiii 3 deKT cMeleHus c
Yuc-OKTeHaMH MOXKHO OOBSICHHTb, BHAUMO, HX MeHee 3KpPaHHPOBAHHBIMH
m-3aekrpoHamu. CoryiacHo moJiydyeHHbIM JaHHBIM, HauGosaee ¢1abo TOHOPHBIE
CBOMCTBA BblpaxeHol y l-okrTeHa.

C yyeToM 3HAYEHHH HTAJBIHHA CMEIIEHHs YeThIPEXXJOPHCTOr0 Yriepoaa
1 AuOyTHA0BOrO 3dupa ¢ OKTAHOM H3 CPaBHEHHS JAHHBIX, TIPHBEJCHHBIX B
TabJ/uile, cJaeayeT, YTO MeKMOJEeKYJaspHoe B3aHMOJEHCTBHE B CMeCSX H30-
MepOB H-OKTEHOB C YeTbIPeXXJOPHCTBIM YriepoaoM 06o/ee HHTEHCHBHO, 4eM
B cMeCAX ¢ IHOYTHJIOBBIM 3(GUPOM.

Ju6yTHIOBBI 3()Hp XapaKTepH3yeTcsi 3JeKTPOHOLOHOPHBLIMH CBOHCTBAMHU
H TO3TOMY B CMECH C HAM H30MEpPHl H-aJKEHOB MPOSIBJSIOT HEKOTOPYIO aKIler-
TOPHYI0O cnoco6HOCTb. MoJeKy/asipHOe CcoefuHeHHe (KOMIJIeKC) Moxker
BO3HHKHYTb 38 CYET 1—J1'B3aUMO/IEHCTBHS MeX 1y JIeKTPOHHOI mapoii atoma
KHca0poaa 3(upa U ABOHHON CBS3bIO H-OKTeHa. BObInii 9K30TepMHYECKHH
BKJaJ B CyMMapHbiii TemnoBoit 3¢dexkr cmemenus aubGytuaoBoro sdupa c
4UC-OKTEHOM, YeM C TPAHC-OKTEHaMH MOXKHO OOBSCHHTb CTepHYeCKHM (ak-
tTopoM. Bosiee BblpaKeHHBIMH aKUENTOPHBLIMH CIIOCOGHOCTSIMH, YeM TPaHC-
OKTeHbl, 0o06J1afiaeT Takx)e |-OKTeH.

CMeurenne u30MepoB H-OKTeHA ¢ GEH30JI0M M TOJYOJOM TPOHCXOIHT €O
3HAUHTEJNBHBIM TMOTJIONeHHeM Tervia. Duaroxaps HaJdu4yHIO 7t-3J€KTPOHHOINM
CHCTEMbl apoMaTHYeCcKHe YrJIeBOLOPOAbl H H-aJKeHbl XapaKTepu3yloTcs: 6J1H3-
KOl JJOHOPHO-aKUEeNTOPHOH cnoco6HOCTbI0. MeHblllas SHA0TEPMHUYHOCTb CMe-
IIeHUSI H-OKTEHOB C TOJYOJOM OOBSICHSETCH, BUANMO, YCHIEHHEM 3JeKTPOHO-
aKIENTOPHBIX CBOWCTB TOJIyoJsa, OOYCAOBIEHHBIM TNPHCYTCTBHEM B €ro MoJie-
kyae rpynnsl CHj, HermocpeacTBeHHO CBSI3aHHOI ¢ GEH30JbHBIM KOJBLOM.
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M. KUUS, L. KUDRIAVTSEVA, Helle KIRSS

n-OKTEENI ISOMEERIDE JA MONINGATE ORGAANILISTE
UHENDITE SEGUNEMISENTALPIAD

Artiklis on esitatud katseliselt méidratud molaarsed liigentalpiad kaksiksiisteemides, mis
koosnevad n-okteeni isomeerist ja elektrondoonorist voi -aktseptorist. Kalorimeetriliste
mootmiste tulemuste péhjal on piiiitud vilja selgitada molekulidevahelise méju tugevus
uuritud segudes ning hinnata n-okteeni isomeeride endi doonori- voi aktseptorivoimet.

M. KUUS, L. KUDRYAVTSEVA, Helle KIRSS

ENTHALPIES OF MIXING ISOMERS OF n-OCTENE
WITH SOME ORGANIC COMPOUNDS

Molar excess enthalpies were measured over the composition range in binary mixtures
of isomerical n-octenes with some electron-donor and electron-acceptor solvents.

The results of calorimetric measurements are discussed in terms of intermolecular
interaction. Attempts have been made to explain electron properties of isomers of
n-octene,
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	Рис. 1. Зависимость структурных инкрементов НПЭг 20М и Д[ПЕГ 20М -Ск 1- и 8-мч-алкил-1-циклогексенов (I, 2) и -циклогексана (3), 1- и 3-н-алкил-1-циклопентенов (4, 5) и -циклопента-408 (6) от числа атомов углерода л в молекуле.
	Рис. 2. Хроматограмма н-алкилциклогексенов и -циклогексанов, н-алкилциклопентенов и -циклопентанов С,—Си; и н-алканов С,—Суз при 80 °С. Обозначения пиков приведены в табл. 1.
	Рис. 3. Разделение 1- и 3-н-алкил|-циклогексенов — С,э—С; И н-ал- KaHoB C;4—C,; B зависимости OT числа aTOMOB углерода в заместителе и от температуры. /, 3 — 1- и 3-изомеры — н-алкил-1!-циклогексенов.
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	Рис. 3. Зависимость выхода ё-капролактама от температуры и композиции стабилизатора. / — ПКА без добавки; 2 — ПКА с Н-1 (в лактаме); 3 — ПКА с Н-1 (реактив); 4 — ПКА с Н-1 (в сорбитане); 5 — ПКА с Н-1 (в расплаве). Рис. 4. Зависимость выхода ё-капролактама от температуры пиролиза и от стабилизатора. / — ПКА без добавки; 2 — ПКА с 0,5% НС-2; 3 — ПКА с 0,1% НС-2; 4 — ПКА с 0,5% HC-1.
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	Рис. 3. Зависимость выхода ё-капролактама от температуры и композиции стабилизатора. / — ПКА без добавки; 2 — ПКА с Н-1 (в лактаме); 3 — ПКА с Н-1 (реактив); 4 — ПКА с Н-1 (в сорбитане); 5 — ПКА с Н-1 (в расплаве). Рис. 4. Зависимость выхода ё-капролактама от температуры пиролиза и от стабилизатора. / — ПКА без добавки; 2 — ПКА с 0,5% НС-2; 3 — ПКА с 0,1% НС-2; 4 — ПКА с 0,5% HC-1.
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