
140

LÜHITEATEID * КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
SHORT COMMUNICATIONS

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. KEEMIA
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ХИМИЯ

PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF SCIENCES OF THE ESTONIAN SSR. CHEMISTRY

1988, 37. 2:

УДК 541.123.2 -

Я. АРРОВ. ТАЛВЕС
ПРЕДЕЛЬНЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ И

ИЗБЫТОЧНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ СМЕШЕНИЯ
НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В

1-МЕТИЛНАФТИЛ КЕТОНЕ
V. TALVES. I. ARRO. MÕNINGATE ORGAANILISTE ÜHENDITE AKJIIVSUSTEGURID LÕPMATUL

LAHJEMDUSEL JA TE R.MOD 1ON AAM ILIS ED LIIGFUNKTSIOONID I-METOÜLNAFTOOL-
KETOONIS

V. TALVES. I. ARRO. ACTIVITY COEFFICIENTS AT INFINITE DILUTION AND EXCESS THERMO-
DYNAMIC FUNCTIONS OF SOME ORGANIC COMPOUNDS IN 1-METHYL NAPHTHYL
KETONE

(Представил О. Киррет)

В настоящей статье приводятся результаты экспериментального
определения коэффициентов активности при бесконечном разбавлении
(у°°) 22 органических соединений в 1-метилнафтилкетоне. Выбор объек-
тов исследования обусловлен необходимостью моделировать системы,
встречающиеся в технологии сланцевой смолы и нефти.

Предельные коэффициенты активности определяли методом обращен-
ной Г ЖХ. Для измерений использовали методику, изложенную в [ l_3 ].
Измерения проводили на хроматографе «Вырухром» с усовершенство-
ванными системами термостатирозания колонки и измерения давления
газа-носителя (гелия) на входе в колонку. Неподвижную жидкую
фазу ( 1 -метилиафтилкетон ч.) очищали методами вакуумной дистилля-
ции и препаративной газовой хроматографии. После очистки содержание
основного вещества составляло 91 % (остальная часть 2-метилнафтил-
кетон). 1-Метилнафтилкетон наносили на Инертен AW-HMDS 0,16—

0,20 мм в количестве 15%. Измерения проводили в интервале температур
297—341 К, температуру колонки (нержавеющая сталь, 1000X4 мм)
поддерживали с точностью ±0,05 К.

Необходимые в расчетах данные о давлении насыщенных паров и
энтальпии испарения сорбатов определяли по данным [ 4 - s], используя
уравнение Антуана с тремя константами.

Найдено, что во всех исследованных системах зависимость лога-
рифма абсолютного объема удерживания (In Уи

т ) от обратной темпе-
ратуры хорошо (г>0,99) описывается уравнением прямой

In У® =a-\-b/T. (1)
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Таблица 1

Коэффициенты а и Ь уравнения (1) и абсолютные удерживаемые объемы
при 298 К для систем с 1-метилнафтилкетоном

Номер Соединение
Число
точек -a±sa b±s b

V0
, м3/кг .

ё

1 Г ексан 25 6,15 ±0,11 3140± 35 0,080
2 Гептан 6 6,80±0,26 3670±83 0,246
3 Октан 13 7,46 ±0,17 4180 ±54 0,704
4 1-Гексен 7 6,24 ±0,18 3250 ±58 0,106'
5 1-Гептен 6 6,79 ±0,25 3740±83 0,315
6 1-Октен 12 7,52 ±0,15 4270±48 0,897
7 Циклогексан 7 5,77 ± 0,16 3300±52 0,200
8 Бензол 6 6,37 ±0,25 3880 ± 8 0,766
9 Толуол 10 7,07 ± 0,19 4420±60 2,327

10 Метиловый спирт 8 8,15± 0,16 3970±50 0,175
11 Этиловый спирт 19 8,55±0,13 4280 ±42 0,331
12 Изопропиловый спирт 12 8,63 ±0,16 4370±52 0,413
13 Ацетон 7 6,69 ±0,19 3700±60 0,304
14 Этилацетат 13 7,48 ±0,13 4150 ± 0,624
15 Этиловый эфир 17 6,40±0,15 3210 ±48 0,079
16 Тетрагидрофуран 6 6,85±0,22 3970± 71 0,641
17 Нитрометан 7 7,14 ±0,15 4330±49 1,604
18 Метилен хлористый 7 6,32 ±0,20 3560±64 0,275
19 Хлороформ 16 6,78 ± 0,15 3970±49 0,688
20 Четыреххлористый

углерод 6 6,28±0,27 3690±87 0,443
21 Тиофен 11 6,79 ±0,21 4130± 67 1,164
22 Пиридин 8 7,02 ±0,19 4610±61 4.626

Таблица 2
Энтальпия растворения, избыточные термодинамические функции смешения и

коэффициенты активности органических соединений при бесконечном
разбавлении в 1-метилнафтилкетоне при 298 К

Соединение
GE

кДж/моль

НЕ ŠE,
Дж/моль • К уоо

Гексан 26,09 5,23 5,89 2,21 8,26
Гептан 30,50 5,42 6,32 3,02 8,90
Октан 34,74 5,75 7,10 4,53 10,19
1-Гексен 27,01 4,03 4,12 3,02 5,08
1-Гептен 31,08 4,28 4,73 1,51 . 5,63
1-Октен 35,48 4,60 5,11 1,71 6,41
Циклогексан 27,42 4,05 5,86 6,07 5,13
Бензол 32,24 0,79 1,81 3,42 1,38
Толуол 36,73 0,40 1,45 3,52 1,18
Метиловый спирт 32,99 3,77. 5,78 6,74 4,58
Этиловый спирт 35,57 4,02 6,78 9,26 5,06
Изопропиловый спирт 36,31 4,62 8,52 13,1 6,46
Ацетон 30,75 0,88 0,96 0,27 1,43
Этилацетат 34,49 1,31 1,32 0,03 1,69
Этиловый эфир 26,68 2,18 1,38 —2,68 2,41
Тетрагидрофуран 32,99 —0,10 —0,64 —1,81 0,96
Нитрометан 35,98 1,39 2,54 3,86 1,75
Метилен хлористый 29,58 —0,41 —0,35 0,20 0,85
Хлороформ 32,99 —0,71 —0,68 0,10 0,75
Четыреххлористый углерод 30,66 1,69 1,91 0,74 1,98
Тиофен 34,32 0,19 0,52 1,11 1,08
Пиридин 38,31 0,21 1,10 2,98 1,09
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Сравнение коэффициентов актив-
ности сорбатов в пропилфенилке-
тоне и в 1-метилнафтилкетоне (но-
мера соединений соответствуют

приведенным в табл. 1).

Значения коэффициентов а и b
(табл. 1) использовали для интер-
поляции величин V°g до 298 К, на
основе которых рассчитывали у°°
сорбатов в 1-метилнафтилкетоне.
Отсутствие заметного систематиче-
ского отклонения эксперименталь-
ных величин V° g от рассчитанных
по уравнению (1) указывает на то,
что энтальпию растворения сорбатов
в жидкой фазе (A Hs) можно счи-
тать величиной постоянной и темпе-
ратурную зависимость можно
использовать для расчета парциаль-
ных термодинамических величин
(табл. 2).

При сопоставлении значений у°°
органических соединений в пропил-
фенилкетоне [ 6] с соответствующими
значениями у°° в 1-метилнафтилке-
тоне выясняется, что между этими
величинами существует линейная
зависимость (рисунок), за исключе-
нием у°° для алканов, алкенов и цик-
логексана. Следует отметить, что
значения уOO органических соедине-
ний в бензофеноне {'] коррелируют с
соответствующими значениями у°° в

1-метилнафтилкетоне без отклонения значений у°° упомянутых углево-
дородов от общей зависимости. Следовательно, алкильная цепь в моле-
куле ароматического кетона способствует растворимости линейных угле-
водородов и циклогексана, а второе ароматическое кольцо заметно ее
тормозит.
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	A SHORT WAY TO 1 1-DEHYDRO-Txß2 AND TxB2 FROM PGD2
	ВЫДЕЛЕНИЕ, ХАРАКТЕРИСТИКА И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИСАХАРИДОВ АГАРОНОСНЫХ ВОДОРОСЛЕЙ
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	Рис. 1. Зависимость выхода продукта (пунктир) и содержания в нем ионных групп (сплошная линия) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе ДЭАЭ-агарозы. Количество 2-хлорэтилдиэтиламина 145 (ф) и 775 (О) мкМ/мл геля. Рис. 3. Зависимость концентрации ДЭАЭгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества 2-хлорэтилдиэтиламина в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 0,1 М.
	Рис. 2. Зависимость выхода продукта (/) и содержания в нем ионных групп (2) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе КМ-агарозы. Количество СIСН2СООН 885 мкМ/мл геля.
	* ... t Рис. 4. Зависимость концентрации КМгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества СIСН2СООН в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 3,3 М.
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	Рис. 1. Влияние сланцевых модификаторов на водопоглощение битумных композиций: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—СС, 3 БНИ-IV—ПК, 4 БНИ-IV—МКС, 5 БНИ-IV—мастика БЛК, 6 БНИ-IV—К.
	Рис. 2. Кинетика изменения относительной диэлектрической проницаемости битумных композиций при водопоглощении; 1 МБР-90—КО СЖК, 2 БНИ-IV—ДМ, 3 БНИ-IV—МКС, 4 БНИ-IV и БНИ-IV—К, 5 БНИ-IV—КО СЖК.
	Рис. 3. Кинетика изменения емкости стального электрода с покрытием толщиной 0,1—0,2 мм на основе композиций БНИ-IV; модификаторы в 3%-ном растворе NaCl на частоте 500 Гц: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—БЛК, 3 БНИ-IV—К, 4 БНИ-IV—СС, 5 БНИ-IV—АКОР-1, 6 БНИ-IV—КО СЖК.
	Рис. 1. Зависимость времени удерживания хлористого бензила {tR) от расхода неочищенного СО2 {l, 2) и пропущенного сначала через колонку с молекулярными ситами NaX (5), а потом через колонку с силикагелем (4). Разделяющая колонка: 1 Силасорб CiB; 2—4 Силасорб 600. Температура 80 °С, давление на выходе 9,6 МПа.
	Рис. 2. Предел обнаружения хлористого бензила (Q0) в зависимости от расхода СОг при температурах 70 (1), 80 (2, 3), 85 (4) и 90°С (5) и давлениях на выходе 8,8—9,0 (1. 3—5) и 11,3—11,8 МПа (2). Разделяющая колонка; Силасорб 600.
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	Рис. 3. Зависимость высоты теоретической тарелки (Я) от линейной скорости потока элюента (и): 1 90 °С, 9,3—9,8 МПа; 2 85 °С, 9,3—9,8 МПа; 3 85 °С, 10,3—10,8 МПа; 4 80 °С, 9,3—9,8 МПа. Разделяющая колонка: Силасорб 600.
	Fig. 1. Experimental setup.
	Fig. 2. 1 time resolved chromatograms from the analytical column, 2a isometric projection of chromatograms of Fig. 2. 1,2 b TCD signal averaged over all single records, dotted lines show the “cut” moments (/ reaction run time, tc chromgtggram run time (in seconds)).
	Fig. 3. Arrhenius plot for dehydrogenisation reaction products formation. Open squares LSU measurements, filled squares present work.
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	Рис. 1. Зависимость константы элюации Каи от логарифма молекулярных масс маркерных глобулярных белков при гель-фильтрации на колонках Ultropack TSK G3OOOSW (/), Sephadex G-200 (2), Ultrogel A 6 (3) (0,05 M К-фосфатный буфер, pH 7,4). Константа Kav для белка, элюирующегося в объеме Ve. вычислена по уравнению Kav={Ve~Vo) I (Vt—Ко), где К0 свободный объем, Vt полный объем колонки.
	Рис. 2. Гель-хроматография солюбилизированного дигитонином комплекса мускаринового рецептора с Ь-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) на колонках Ultrogel А6 (а) и Sephadex G-200 (б) (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,06% дигитонина). Неспецифическое связывание лиганда (ф) определено в присутствии 10 мкМ атропинсульфата.
	Рис. 3. Гель-хроматография комплекса мускаринового рецептора с Г-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) методом высокоэффективной жидкостной хроматографии на колонке Ultropack TSK G3OOOSW (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,1% Triton Х-100). Рецептор-лигандный комплекс солюбилизирован растворами 0,3%-ного дигитонина (а) или 1%-ного Triton Х-100 (б). Элюация неспецифнчески связанного лиганда (ф) определена в присутствия 10 мкМ атропинсульфата,
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	Рис. 1. Концентрационная зависимость кинематической вязкости при 7 = 293,15 К для систем этанол—н-октан (/), 1-пропанол—«-октан (2), 1-пропанол—l-октен (5) н J -.бутанол—1-октен (4) (здесь и на рис. 2,3). Рис. 2. Концентрационная зависимость избыточной кинематической вязкости при 7=293,15 К для исследованных систем (см. рис. 1). Точки эксперимент, кривые аппроксимация по уравнению (4). Рис. 3. Концентрационная зависимость избыточной энергии Гиббса активации течения ДG*E при 7=293,15 К для исследованных систем (см рис. 1). Точки эксперимент, кривые аппроксимация по уравнению (4).
	Зависимость температуры кипения от состава системы индан—нафталин при давлениях 101,3 (1), 26,66 (2), 19,99 (3) И 13,33 кПа (4). Точки эксперимент, кривые расчет по моделц UNIFAC.
	Упрощенная схема путей образования (О), преобразования (П) и разрушения (Р) органического вещества на абиогенном (А), биогенном (Б) и искусственном (И)'уровнях. Следует читать: АО абиогенное образование, АП абиогенное преобразование и т. д.
	Сравнение коэффициентов активности сорбатов в пропилфенилкетоне и в 1-метилнафтилкетоне (номера соединений соответствуют приведенным в табл. 1).
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	Рис. 1. Кинетические кривые окисления 6-гидроксибенз (а)пирена под воздействием кислорода воздуха (Л. 0,1%-ной перекиси водорода (2), пероксидазы из хрена в количестве 0,16 (5) и 0,4 мг/л (4), белкового препарата из клубней картофеля с о-дифенолоксидазной активностью 30 мг/л (5). Условия опытов см. в тексте.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Зависимость относительной летучести компонентов (сиг) от состава раствора 1 -бутанол (1)—1 -бутилциклопентен(2) при давлениях 200 (/), 400 (2) и 600 (5) мм рт. ст.
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