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В литературе, посвященной олефиновым углеводородам, обсуждается в основном
газохроматографический анализ более легких соединений (до Cg) [ l_7]. Данных об
анализе Cg и высших олефинов опубликовано значительно меньше [B—lo].

Хорошие результаты были получены при анализе олефиновых углеводородов на
наполнителе, содержащем AgN0 3 (И—lß].

Э. Бендель и др. [l4 ] разделили октен-1, октен-2, октен-3 и октен-4 иих цис- и
транс-изомеры. Помимо этого, на 4-метровой колонке с р, /Т-оксидипропионитрилом
указанным авторам удалось разделить пять цис- и транс-изомеров н-ундеценов. Анализ
октенов в условиях, выбранных в работе [ и], длится Зт—4 ч. Разделение изомеров
высших олефинов с помощью этого метода не удалось.

Метод Л. Чапмена иД. Куммеля [ l9], при котором цис- и транс- изомеры олефинов
разделяются на колонке с силикагелем и AgNOg путем вымывания пентаном и смесью
пентана с диэтиловым эфиром, после чего анализируются газохроматографически,
трудоемок из-за продолжительности предварительного разделения цис- и транс-изоме-
ров.

В настоящей работе разработана более быстрая методика количественного анализа
н-олефинов.

Эталонами при исследовании служили синтезированные нами все
изомеры н-олефиновых углеводородов Су—Сд. Синтез нормальных цис-
и транс-олефинов проводился путем гидрогенизации соответствующих
алкинов [ 2o]. Если транс-изомеры получались высокой степени чистоты
уже в процессе синтеза, то цис- изомеры содержали до 25% транс-изо-
меров иих удаление было возможно лишь путем газохроматографиче-
ского препаративного разделения.

На первом этапе работы изучались возможности разделения и ана-
лиза н-олефиновых углеводородов на насадочных колонках. В качестве
жидких фаз использовались твин 85, /3, /Г-оксидипропионитрил и AgNOs
в триэтиленгликоле.

На 6-метровой колонке (0 4 мм) с твином 85 полностью разделить
изомеры н-гептенов не удалось. Общий пик давали на хроматограмме



78 Lühiuurimusi * Краткие сообщения

Разделение изомерных н-октенов на насадочной колонке с AgNOs-TpusTimeHiviHKOAeM
к на капиллярной колонке с дибутиратом тонэтиленгликоля:

А все изомерные н-октены; капиллярная колонка 45 м, 40°. 1 мкл, I : 300, N 2
-6 насадочная колонка AgNOз-тpизтилeнгликoль, 4м. 40°, Не —6O мл/мин; В транс-изомерные
н-октены; капиллярная колонка 45 м, 40°, 1 мкл, 1 : 300, N?

н-октены, капиллярная колонка 45 м, 40°, 1 мкл, 1 : 300, N 2

1-гептен и транс-3-гетеи. При разделении октенов на указанной
колонке было получено пять пиков, причем неразделенными остались
гране-3-октен и транс-4-октен, а также gwc-3-октен и цис- 4-октен.

На 8-метровой (0 4 мм )■ колонке сJ3, /Г-оксидипропионитрилом при
разделении гептенов получено четыре пика; здесь совпали пики цис- 3-
гептена и транс-2-гептена (ср. с твином 85).

Нам не удалось разделить все семь изомерных октенов. На 8-метро-
вой колонке с /3, /С-оксидипропионитрилом было получено четыре близко
расположенных пика, из которых, судя по временам удерживания,.
самый первый отвечает транс- 4-октену и транс-3-октену, второй
1-октену, третий цис А-октену, цис-3-октену и граяс-2-октену и по-
следний, четвертый пик

Лучшие результаты были получены при разделении «-гептенов и
«-октенов на 45-метровой капиллярной колонке из нержавеющей стали
диаметром 0,20 мм с дибутиратом триэтиленгликоля в качестве жидкой
фазы. Из литературы [ 2l ] известно, что при комнатной температуре на
этой колонке можно полностью разделить все пять изомерных «-гепте-
нов. Из рис. А следует, что из семи изомеров «-октенов разделяются
шесть. Совпадают пики транс-3-октена и

Разделительная способность других исследованных жидких фаз.
(твин 85, твин 80 и полифениловый эфир) хуже, чем дибутирата три-
этиленгликоля.

Поскольку разделение всех изомерных нормальных ноненов, дере-
нов и т. д. все более ухудшается, нами была разработана двухстадийная
методика анализа. Сущность методики заключается в том, что на пер-
вой стадии олефины разделяются на колонке А§МO 3 -гликоль или
AgNOs-триэтиленгликоль на цис- и гра«с-изомеры, которые в свою оче-
редь во второй стадии в капиллярных колонках разделяются на 1-, 2- г
3“, 4-изомеры.

Разделение цис- и транс-изомеров олефиновых углеводородов про-
исходило на 2—4-метровой колонке с триэтиленгликолем (10 г AgN0 3,

17 г триэтиленгликоля, 100 г диатомита) на приборе УХ-I при темпера-
туре 40° С. Сначала были сконденсированы все тушнс-изомеры суммарно,
затем следующие за ними цис-изомеры (рис. Б). 1-Олефин при разде-
лении на AgN03 конденсируется вместе с гщс-изомерами. Сконденснро-
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ванные цис- и граяс-олефины разделялись уже далее на хроматографе
Хром-2 при 20—50° на 45-метровой стальной капиллярной колонке, по-
крытой дибутиратом триэтиленгликоля. Как видно из рис. В и Г, в этом
случае разделяются все олефиновые углеводороды СB .

С помощью такой методики можно анализировать изомеры я-олефи-
нов от С 6 до Сю.
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