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В ['] нами было показано существование явной взаимосвязи экспери-
ментальных коэффициентов активности (у°°) органических соединений
в одно- и двухатомных фенолах и их эфирах с характеристиками чис-
тых растворенных соединений. При этом использовали известное поли-
параметрическое линейное уравнение, предложенное в [2] для корреля-
ции констант скорости и равновесия химических реакций и включаю-
щее в качестве коррелирующих параметров полярность У(У=
=(е—l)/(2е+l), где е диэлектрическая проницаемость), поляри-
зуемость Р{Р= (/г2 1)/(п2 + 2), где п показатель преломления),
электрофильность Е и нуклеофильность В. Это уравнение ((5.23) в [2])
ранее неоднократно и успешно использовалось также для описания
взаимосвязи коэффициентов активности и распределения с характерис-
тиками чистых органических соединений. Однако полученные при этом
коэффициенты регрессии действительны только в том случае, если рас-
сматривают набор растворенных соединений в данном растворителе
или данное растворенное вещество в наборе растворителей.

В настоящей работе показывается, что в растворителях одного гомо-
логического ряда (алкилпроизводных фенола) взаимосвязь In у°° с
характеристиками чистых растворенных соединений можно удовлетво-
рительно описывать с помощью одного набора коэффициентов регрес-
сии, общего для всех растворителей. Такой подход обоснован относи-
тельной близостью коэффициентов регрессии, полученных для зависи-
мости Iny00 растворенных соединений в отдельных фенолах.

Действительно, обработка экспериментальных данных Iny00 органи-
ческих соединений (приведены в [*]) в 2-пропил-, 4-пропил-, 2-втор-
бутил, 4-бутил, 4-вго/?-бутил, 2,4-ди-г/щг-бутил- и 4-амилфенолах
(всего 101 значение у°°) показала, что в любом феноле

\х\ у°°^=Ь^-\-Ь\У (1)
где коэффициенты регрессии Ь O , Ь\, ... являются общими для всех
названных фенолов, а член л г- эмпирически учитывает различия в
свойствах растворителей и стандарта, для которого ят^О.

Приняв в качестве стандарта 4-бутилфенол, получили: Ь 0 =
= 1,914±0,597, Ь 1 =0,302±0,574, Ь 2 =—2,704±2,224, Ь 3 = —0,0582±0,0152,
Ь 4 —0,0141 ±0,0007 (коэффициент корреляции г =0,951, стандартное
отклонение величин In у°° s z = 0,490, s, % =9,80*).

* s, % = lOOs/Д In y°°, где A In у°° — диапазон изменения In у°°.ii i
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Поскольку стандартные отклонения коэффициентов регрессии (sь)
Ъ\ и Ь 2 по сравнению с отклонениями величин самих коэффициентов
высоки (т. е. коэффициенты регрессии b х и Ь 2 мало достоверны), были
проведены аналогичные расчеты с исключением одного или обоих
входных параметров У и Р. Результаты расчетов показали, что хотя
In у°° в принципе должен зависеть от всех четырех параметров (У и
Р учитывают различие неспецифических сил между одинаковыми и
различными молекулами в растворе), в рассматриваемых системах
влияние У и Р на избыточную энергию Гиббса является несуществен-
ным, и

In у°°=Ьо~\-ЬзЕ-\-Ь^В -{-Tii, (2)

где b 0 = 1,283±0,131, Ь г = —0,0552±0,0141, 6 4 =0,0136 ±0,0005 (г =0,950,
s =0,489, s, % =9,78).

Величины Яг, Гг и S{, полученные по обоим вариантам регрессион-
ного уравнения для отдельных фенолов, представлены в таблице.

Включение данных о In у°° в двух алкоксипроизводных фенола
(гваяколе, 2,6-днметоксифеноле) значительно ухудшает корреляцию,
что, несомненно, указывает на ограниченность применения изложен-
ного подхода и на необходимость более дифференцированного учета
свойств растворителей, чем в настоящем сообщении. Тем не менее
включение дополнительных параметров на основании имеющегося отно-
сительно небольшого экспериментального материала явно не оправдано.

Авторы считают, что полученные коэффициенты регрессии уравне-
ний (1) и (2) могут быть использованы для приблизительной оценки
уOO неэлектролитов в алкилфенолах, если в данном феноле имеется
хотя бы одно достоверное значение у°°.
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Яг, Гг И Si ДЛЯ отдельных фенолов

Фенол
Уравнение (I) Уравнение (2)

100 Яг Г{ Si 100 я< Гг Si

2-Пропилфенол * —3,67 0,956 0,411 — 1,И 0,944 0,392
4-Пропилфенол * 7,20 0,968 0,423 9,77 0,948 0,400
2-втор-Бутилфенол —7,08 0,959 0,580 —6,59 0,959 0,534
4-Бутилфенол 0,0 0,952 0,599 0,0 0,952 0,553
4-втор-Бутилфенол 18,96 0,947 0,667 18,96 0,948 0,601
2,4-ди-грет-Бутил- 0,532

фенол —28,57 0,944 0,573 —27,81 0,944
4-Амилфенол —4,08 0,948 0,576 —4,08 0,947 0,532

* А In у°° около 1,4; в остальных фенолах около 4,6.

ЛИТЕРАТУРА


	b1264984-1985-4
	Bastard title section
	Untitled

	Chapter
	Picture section
	Untitled

	Chapter
	List
	Contribution
	ВЛИЯНИЕ СУЛЬФИТА НАТРИЯ НА ЭКСТРАКЦИЮ ВАНАДИЯ(IУ) ДИ-2-ЭТИЛ ГЕКСИЛ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ ИЗ СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ
	Рис. 1. Зависимость lg a—lgf (НА)2I от рНравн. Спсх =0,04 моль/л; Сна = 0,1 моль/л. V(IV) 1 без сульфита натрия, т = 2,2±0,1; 2 Ска2зо3 = 0,1 моль/л, т= 1,9±0,1; 3 CNa2so3 = 0,3 моль/л, т = 2,0±0,1; 4 Ска2зо3 = 0,5 моль/л, т=1,9±0,1. Рис. 2. Изотермы экстракции ванадия (IV) раствором Д2ЭГФК в н-гексане. Сна = 0,1 моль/л. 1 без сульфита натрия, рНравн=l,4—1,5; 2 Сыа2зо3 = 0,3 моль/л, рНравн=1,5 1,7; 3 CNa2SO3 = 0,3 МОЛЬ/л, рНравн = 2,3—2,6.
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ОПРЕДЕЛЕНИЕ КВАЗИХИМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ТОЧЕЧНЫХ ДЕФЕКТОВ В ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СОЕДИНЕНИЯХ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	ОЖИЖЕНИЕ КОНЦЕНТРАТА КУКЕРСИТА ПРИ 330—370°С В ПЕРЕГРЕТЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы от температуры в условиях суперкрнтической экстракции. Ожижение в бензоле (/), в воде (2) и в их смеси (5) в течение 4 ч.
	Рис. 2. Зависимость выхода смолы от концентрации бензола и воды в бинарной системе (4 ч).
	Рис. 3. Зависимость выхода смолы экстракции при 340° от времени. Обозначения см. в подписи к рис. 1.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ СЫСОЛЬСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ КОМИ АССР
	Рис. 1. Кривые ректификации и характеристических показателей фракций. Давление в мм рт. ст.
	Untitled
	Рис. 2. Хроматограммы групп (1—6) соединений, полученных из 9-й ректифицированной фракции генераторной смолы (см. табл. 1) методом тонкослойной хроматографии. Колонка: 3,6 м, 0 3 мм, 4% полиэтиленгликоля 20 М на хроматоне N-AW-HMDS (0,125—0,160 мм), повышение температуры в колонке 2°/мин. Пики 14 и 15 соответствуют числу атомов углерода в молекуле н-алкана.
	Untitled
	Untitled

	ЦИНК—МЕДНАЯ ПАРА КАК ВОССТАНОВИТЕЛЬ
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	СИНТЕЗ ПРОСТАГЛАНДИНОВ F И I РЯДА
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	СИНТЕЗ ПРОСТАГЛАНДИНОВ F И I РЯДА
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	СИНТЕЗ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ ТИПА НАТРИЕВОЙ СОЛИ N,N-6nc( АЛ КИЛ БЕНЗИЛ )АМИНОЭТОКСИПРОП ИЛ ГИДРОКСИ ЭТОКСИСУЛЬФОКИСЛОТЫ
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ИЗМЕРЕНИЕ БУФЕРНОЙ ЕМКОСТИ ИОНООБМЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ
	Рис. 1. Модифицированный электрод сравнения ЭВП-08 с вытянутым носиком, на который надета полиэтиленовая трубочка с запаянным на конце куском (1 см) белой хлопчатобумажной нити № 10.
	Регистрирующие самописцы EZ-02 и TZ-4221 (ЧССР) соединялись с pH-метром через шунтированное сопротивление (350 Ом для пары «рН-метр-340 EZ-02») или через делитель напряжения (пара «Мератроник тип 517 TZ-4221», рис. 2). Блок pH-метр самописец Рис, 2. Блок для автоматического потенциометрического титрования: 1 самописец TZ-4221; 2 pH-метр «Мератроник»; 3 комбинированный рН-электрод; 4 стаканчик с пробой, в который погружен электрод 3, и изолированная полиэтиленовым шлангом железная проволока; 5 вибрационный смецитель. 298
	Рис. 3. Потенциометрическое титрование ионообменных смол: I—титрование 20 мкл ПБИ-94 с помощью 1 М НСI, подаваемой насосом НП-1М через редуктор 02.01.000, цена деления по оси абсцисс 1 мкг-экв; 2 титрование 200 мкл ПБИ-94 с помощью 0,1 М НСI, редуктор 02.02.000, цена деления по оси абсцисс 10 мкг-экв.

	ОБРАБОТКА ДАННЫХ ИССЛЕДОВАНИЯ ЛАКОКРАСОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ ПИРОЛИЗНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИЕЙ
	Untitled

	ВЗАИМОСВЯЗЬ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ С ИХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМИ КОЭФФИЦИЕНТАМИ АКТИВНОСТИ В ФЕНОЛАХ
	Untitled
	Untitled
	Untitled



	Illustrations
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость lg a—lgf (НА)2I от рНравн. Спсх =0,04 моль/л; Сна = 0,1 моль/л. V(IV) 1 без сульфита натрия, т = 2,2±0,1; 2 Ска2зо3 = 0,1 моль/л, т= 1,9±0,1; 3 CNa2so3 = 0,3 моль/л, т = 2,0±0,1; 4 Ска2зо3 = 0,5 моль/л, т=1,9±0,1. Рис. 2. Изотермы экстракции ванадия (IV) раствором Д2ЭГФК в н-гексане. Сна = 0,1 моль/л. 1 без сульфита натрия, рНравн=l,4—1,5; 2 Сыа2зо3 = 0,3 моль/л, рНравн=1,5 1,7; 3 CNa2SO3 = 0,3 МОЛЬ/л, рНравн = 2,3—2,6.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы от температуры в условиях суперкрнтической экстракции. Ожижение в бензоле (/), в воде (2) и в их смеси (5) в течение 4 ч.
	Рис. 2. Зависимость выхода смолы от концентрации бензола и воды в бинарной системе (4 ч).
	Рис. 3. Зависимость выхода смолы экстракции при 340° от времени. Обозначения см. в подписи к рис. 1.
	Untitled
	Рис. 1. Кривые ректификации и характеристических показателей фракций. Давление в мм рт. ст.
	Untitled
	Рис. 2. Хроматограммы групп (1—6) соединений, полученных из 9-й ректифицированной фракции генераторной смолы (см. табл. 1) методом тонкослойной хроматографии. Колонка: 3,6 м, 0 3 мм, 4% полиэтиленгликоля 20 М на хроматоне N-AW-HMDS (0,125—0,160 мм), повышение температуры в колонке 2°/мин. Пики 14 и 15 соответствуют числу атомов углерода в молекуле н-алкана.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Модифицированный электрод сравнения ЭВП-08 с вытянутым носиком, на который надета полиэтиленовая трубочка с запаянным на конце куском (1 см) белой хлопчатобумажной нити № 10.
	Регистрирующие самописцы EZ-02 и TZ-4221 (ЧССР) соединялись с pH-метром через шунтированное сопротивление (350 Ом для пары «рН-метр-340 EZ-02») или через делитель напряжения (пара «Мератроник тип 517 TZ-4221», рис. 2). Блок pH-метр самописец Рис, 2. Блок для автоматического потенциометрического титрования: 1 самописец TZ-4221; 2 pH-метр «Мератроник»; 3 комбинированный рН-электрод; 4 стаканчик с пробой, в который погружен электрод 3, и изолированная полиэтиленовым шлангом железная проволока; 5 вибрационный смецитель. 298
	Рис. 3. Потенциометрическое титрование ионообменных смол: I—титрование 20 мкл ПБИ-94 с помощью 1 М НСI, подаваемой насосом НП-1М через редуктор 02.01.000, цена деления по оси абсцисс 1 мкг-экв; 2 титрование 200 мкл ПБИ-94 с помощью 0,1 М НСI, редуктор 02.02.000, цена деления по оси абсцисс 10 мкг-экв.
	Untitled
	Untitled

	Tables
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled




