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Физико-химические характеристики нормальных алкинов изучались до
настоящего времени лишь отрывочно, и результаты, полученные разными
авторами, весьма различны [l-s]. В рамках систематического изучения
физико-химических свойств непредельных углеводородов нами были
опубликованы данные для изомерных н-децинов [ 6]. В настоящем сооб-
щении приведены результаты исследования важнейших физико-химиче-
ских характеристик н-октинов и н- нонинов.

Все индивидуальные соединения были синтезированы по методу, раз-
работанному в [7]. Полученные вещества очищены ректификацией на
колонке эффективностью 30 ТТ и методом препаративной газовой хро-
матографии (ГХ) на приборе Вырухром П-2. Чистота веществ прове-
рялась методом капиллярной ГХ на приборе Chrom 41 (ЧССР). Степень
чистоты веществ превышала 99,91% (табл. 1).

Плотности {d A) и показатели преломления ( nD ) изомеров октинов и
нонинов для избранных температур измерялись по методикам, изложен-
ным и [ B] и [9 ], соответственно.

Зависимость d[ и п*п отдельных изомеров алкинов Сз—С 9 от темпе-
ратуры была выражена с помощью интерполяционного уравнения (1) [6].
Коэффициенты а и (3 были рассчитаны методО'М наименьших квадратов
на основе полученных нами экспериментальных данных.

По полученным экспериментальным данным для каждого изомера'
рассчитаны молекулярная рефракция (R D), интерцепт рефракции (г),
изменение плотности и показателя преломления при изменении темпера-
туры на I°С {Ad/At и Ап/At). Результаты эксперимента и расчета при-
ведены в табл. 1 и 2.

Температуры кипения н-октинов и н-нонинов определялись при по-
стоянном давлении (760, 600, 400, 200 мм рт. ст.) в полумнкроэбуллио-
метре, конструкция которого описана в [ lo].

Зависимость между температурой кипения и давлением рассчиты-
валась по уравнению Антуана, константы которого определялись по трем
экспериментальным точкам (табл. 3).

Полученные нами данные сравнивались с литературными (табл. 4).
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Таблица 1

Таблица 2

Таблица 3

Плотности изомеров к-октинов и н-нонинов

Вещество
Степень
чисто-
ты, %

при температуре, °С
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1 -Октин 99,94 0,7463 0,7375 0,7288 0,7201 0,7113 8,74 8,724 0,48
2-Октин 99,95 0,7593 0,7508 0,7422 0,7337 0,7251 8,54 8,540 0,00
З-Октин 99,91 0,7517 0,7430 0,7343 0,7255 0,7170 8,71 8,756 -1,77
4-Октин 99,96 0,7503 0,7417 0,7325 0,7236 0,7149 8,88 8,936 -1,77
1-Нонин 99,93 0,7575 0,7492 0,7409 0,7325 0,7241 8,34 8,251 2,58
2-Нонин 99,91 0,7688 0,7607 0,7526 0,7446 0,7362 8,13 8,024 3,07
З-Нонин 99,96 0,7624 0,7541 0,7457 0,7373 0,7288 8,39 8,286 3,23
4-Нонин 99,92 0,7614 0,7530 0,7445 0,7359 0,7275 8,49 8,455 0,65

Показатели преломления н-октинов и к-нонинов
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1 -Октин 1,41606 1,41367 1,41122 4,84 4,700 14,0 37,06 1,0429
2-Октин 1,42785 1,42546 1,42299 4,86 4,700 16,0 37,33 1,0482
З-Октин 1,42531 1,42286 1,42033 4,95 4,820 16,0 37,51 1,0495
4-Октин 1,42465 1,42218 1,41963 5,02 4,860 16,0 37,53 1,0495
I -Нонин 1,42202 1,41970 1,41734 4,68 4,600 8,0 41,68 1,0433
2-Нонин 1,43227 1,43003 1,42773 4,54 4,400 -1,4 41,93 1,0479
З-Нонин 1,43021 1,42780 1,42540 4,81 4,825 -2,0 42,11 1,0490
4-Нонин 1,42982 1,42743 1,42500 4,82 4,740 8,0 42,13 1,0491

Температуры кипения к-алкинов при Р =const и константы уравнения Антуана

Вещество
Т. кип. (°С) при давлении,

мм рт. ст. Константы уравнения Антуана

760 600 400 200 А В С

1-Октан 126,30 118,06 104,88 84,64 6,93838 1352.05 206,916
2-Октин 138,09 120,73 116,45 95,81 7,26672 1588,42 224,074
З-Октин 133,32 124,96 111,81 91,34 7,18200 1520,11 220,096
4-Октин 131,41 123,10 109,90 89,64 6,83680 1292,73 195,367
1-Нонин 150,80 142,26 128,63 107,34 7,53521 1826,16 241,552
2-Нонин 161,37 152,59 138,66 117,40 6,93164 1422,58 189,810
3-Нонин 156,67 148,09 134,29 113,01 7,11999 1537,69 206,059
4-Нонин 155,12 146,58 132,93 111,78 7,23904 1608,75 214,009
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Таблица 4
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Литературные данные для
к результатам

/i-алкинов, наиболее
настоящей работы

близкие

Вещество Т. кип. при нор- п 20 rf20
мальном давлении 4

1 -Октнн 126,26 [3] 1,4160 {5 ] 0,7460 [2 ]

2-Октин 137,73 [4] 1,4278 [2 ] 0,7596 [2]
З-Октин 1 33,22 [3] 1,4252 [ 5 ] 0,7522(2]
4-Октин 131,5 [ 5] 1,4248 [ 5 ] 0,7509 [2]

1 -Нонин 150,7 [ 4] 1,4200[ 5] 0,7924 [5 ]
2-Нонин 161,9 [ 4] 1,4325 [5 ] —

З-Ноннн 157,1 [4 ] 1,4305[ 5] —

4-Нониц — 1,4300 [5] —
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	Рис. 3. Распределение по числу атомов углерода в молекуле: н-алканов (1), алкилпроизводных бензола (2) и метил-н-алкилкетонов (3) смолы полукоксования канско-ачинского угля.
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	Рис. 1. Хроматограммы летучих с водяным паром кислот: / стандартной смеси, II анализируемой пробы. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле мкк.
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	Рис. I—4. Реакция ПВС с я-ТзС! в пиридине: А сумма тозилоксигрупп, хлора и двойных связей, В сумма тозилоксигрупп и хлора, С тозилоксигруппы, D хлор, Е двойные связи, F пиридиниевые группы; кривые А—D показывают сумму полимерных.скелетных групп и пиридиниевых анионов. (Условия реакции см. в таблице.)
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	Рис. 3. Зависимость пенообразующей способности от концентрации при температуре 20 °С веществ с общей структурой RNi[(CH2CH2O)SH]CH2COONa (R алкил): 1 СB, 2 Сю, 3 Сю, 4 Си, 5 Сю, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 4. Зависимость пеноустойчивости растворов от концентрации при температуре 20 °С: 1 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 2 СНз(СН2)I3НI(СН2СН2O)БН]СНоСOOЫа, 3 СН3 (СН2) 9N|[(CH2CH2O) SH]CH2COON а, 4 CH3(CH2)15N[(CH2CH20)SH]CH2COONa.
	Рис. 5. Изменение высоты столба пены 0,25%-ных водных растворов во времени при 20 °С: 1 – CH3(CH2)7N[(CH2CH20)SH]CH2COONa. 2 СНз (СН2) gNf (СН2СН2O) SH]CH2COONa, 3—CH3(CH2)uN[(CH2CH20)SH]CH2COONa, — СН3 (СН2) i»N( (СН2СН2O) SH]CH2COON а, 5—СН3(СН2) ISN[(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 6. Изменение высоты столба пены 0,3%-ных водных растворов во времени при 36 °С. Определено: в жесткой воде 1 СНз(СН2)9И{(СН2СН2O)SИ]СН2СOOИа; 2 СНз (СН2) 1 jNf (СН2СН2O) SH]CH2COON а. 5 СН3(СН2) i3N((CH2CH2O)SH]CH2COONa, 4 СН3(СН2) iSN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 5 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 6 СНз(СН2) nNH (CH2CH2O)sH; в бидистиллированной воде 7 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 8 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COOiNa, 9 CH3(CH2)„NH(CH2CH2O)SH.
	Рис. 7. Зависимость пенообразующей способности от состава 0,3%-ного раствора Na-соли алкил амино-Х-пентаэтиленгликолевого эфира N-уксусной кислоты в смеси с ТЭА-солыо олеиновой кислоты в жесткой воде при 36 °С: 7 Ri2, 2 – Rio, 3 Ri6-
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	Рис. 2. Изменение во времени молярной концентрации продуктов фотоинициированного окисления БП N-оксипиридином в ацетонитриле (исходные концентрации реагентов, соответственно, 0,7-10-3 и 0,9-10-2 моль/л). 1 накопление 7-ОН-производного БП, 2 накопление смеси 9-ОН- и 3-ОН-БП. Рис. 4. Изменение молярной концентрации в реакционной смеси (С|) продуктов окисления БП [2 для смеси (3) и (9) изомеров, 3 для 7-ОН-БП) как функция содержания в растворе ингибитора (С2-10-3 моль/л) при низкой концентрации N-оксипиридина (0,45-10~2 моль/л) и при высоком его содержании (4,5- •IQ-2 моль/л) (1 для 7-ОН-БП, 4 для смеси 3-ОН-БП и 9-ОН-БП).
	Рис. 3. Зависимость молярной концентрации в реакционной смеси (С,) продуктов окисления БП от начального содержания в системе N-оксипиридина (С3). 1 для 7-ОН-БП. 2 для смеси изомеров (3) и (9) после 5-минутного взаимодействия.
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	Рис. 2. Хроматограммы метиловых эфиров нелетучих с водяным паром кислот: 1 стандартной смеси, II из продуктов окисления сланца кукерсита, 111 из продуктов окисления сланца месторождения Мандра. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле МКК (не подчеркнуты) и ДКК (подчеркнуты).
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	Рис. 1. Спектры поглощения продуктов окисления БП в этаноле.
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