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ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
УДЕРЖИВАНИЯ ЭФИРОВ ФЕНОЛОВ

Газохроматографический объем удерживания вещества может быть точно пред-
сказан, если известен коэффициент его активности на неподвижной фазе с известной
молекулярной массой, а также давление паров при температуре разделения [ l_3]. Одна-
ко в большинстве случаев эти величины неизвестны. Поэтому для расчета величин
удерживания необходимо применять приблизительные методы, основанные на принципе
аддитивности и линейности свободных энергий [ 4~9 ].

Простые аддитивные схемы расчета в случае производных бензола дают неудовлет-
ворительные результаты. Достаточная точность для широкого круга этих соединений
достигается введением поправки на основе температур кипения [ lo ]. Однако для эфи-
ров фенолов последние в основном отсутствуют.

В данной статье приводятся экспериментально определенные характеристики удер-
живания 81 эфира фенолов (в основном алкилрезорцинов).

Экспериментальная часть

Характеристики удерживания определялись на хроматографе «Выру-
хром», (модель 1А) с применением колонки длиной 2—3 м, содержащей
15% апиезона L на хроматоне N—AW—DMS (0,18 —0,25 мм). Количество

нанесенной неподвижной фазы определялось методом прокаливания (п],
а состояние ее по величинам индекса бензола и удельного
удерживаемого объема н-декана. Соблюдались общепринятые меры
предосторожности [ l2 ]. Термостатирование осуществляли с точностью
±O,l °С. Газом-носителем служил гелий, скорость которого измерялась
пенным измерителем с точностью до 0,2 мл/мин и составляла около
40 мл/мин (применялся регулятор скорости потока). В испаритель пода-
валась смесь исследуемого соединения с двумя н-парафинами в количе-
стве 0,5—2,0 мкл. Для каждого соединения определяли удерживаемые
объемы и индексы Ковача при 4—6 температурах в интервале 50°. Время
выхода засекалось секундомером с точностью ОД сек. Значения Sj для
уравнения I=а+ ЬТ находились в основном в пределах 0,2—2 единиц.

При обработке экспериментальных данных были использованы сле-
дующие зависимости [ l3]:

yg=Ae AH' /RT
, (1)

lg Vi lg V,
JiT= ml+tV -T-IOOm,T \gVi+m — \gVi

Ю (/г. Iт i)
BT~ Tz—Ti
lg Vg=a+bn c,
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где Vg удельный объем удерживания, мл/г; V приведенный объем
удерживания, мл; R 1,987-10~3 ккал/моль , К; АН' величина, пропор-
циональная теплоте растворения анализируемого вещества в неподвиж-
ной фазе, ккал/моль ; А постоянная, мл/г-, Т температура колонки,
К; 1т индекс Ковача при температуре колонки, °С; i, I и m относятся
соответственно к исследуемому соединению и к «-парафинам, содержа-
щим / и l+tn атомов углерода в молекуле; а и b постоянные; пс
количество атомов углерода в боковой цепи.

Далее рассчитывались значения коэффициента распределения (/г),
дифференциальной свободной энергии переноса (A G, ккал/моль) и диф-
ференциальной энтропии растворения (AS, ккал/моль ■К) по следующим
формулам [и ]:

где qt плотность неподвижной фазы при температуре Т (для апнезона L
Qf= 0,888 г/мл),

где VL объем неподвижной фазы, мл; dVL /dT —1 • 10~3 мл/град.
При расчете значений k пренебрегали адсорбционными эффектами[ 14],

которые в данном случае должны иметь незначительную величину.
Все расчеты выполнялись на ЭВМ «Наири-С» на уровне вероятности

Рис. 1. Значения А и АН' для Ме-эфиров
алкилрезорцинов и «-парафинов на апие-
зоне L. 0,0, А 2-, 4- и 5-алкилрезор-
дины; V, + 2-метил-4- к 5-метил-2-

алкилрезорцины; 0 «-парафины,

95%. Отметим, что отклонения
опытных данных от соответст-
вующих величин, рассчитанных
по уравнению (1), находились
в основном в пределах 0,1
0,4 ккал/моль.

Результаты и их обсуждение

Основные данные для нахож-
дения величин удерживания Ме-
эфиров алкилрезорцинов на
апиезоне L при любой темпера-
туре приведены в табл. 1, 2 и на
рис. 1. В табл. 3 приведены вели-
чины удерживания и для эфиров
некоторых других фенолов. По-
следние данные менее точны,
поскольку они были найдены
методом вторичных стандартов
по определенным нами ранее
значениям относительных объе-
мов удерживания i[ 15].

k=Vg--l,ql ,

AG =—2,303RT\g273,2k/T,

AO АЯ-AGAS= ,
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Значения коэффициентов распределения Me-эфиров алкилрезорцинов
приведены в табл. 4.

Наши результаты совпадают с данными [ l6- 17] с точностью до I—3 еди-
ниц в индексах и до ОД в значении 10 Õ//67’. Расхождения в значениях
индексов удерживания по сравнению с [lo] достигают порой больше 10 еди-
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Таблица 2
Значения постоянных регрессионного уравнения (4)

значений lg V g Me-эфиров алкилрезорцинов на апиезоне L

Положение R ПС Т, °С а b Д

100 3,0871 0,2652 0,0642
5— 0—10 200 1,6586 0,1756 0,0430

100 3,0297 0,2547 0,1836
4— 0—10 200 1,6241 0,1700 0,035

100 2,7658 0,2814 0,0410
2— 3—9 200 1,4799 0,1719 0,0418

100 3,0899 0,2658 0,3216
2—Ci—4— 2—10 200 1,7007 0,1692 0,0418

100 3,1782 0,2396 0,1596
5—С!—2— 2—9 200 1,0526 0,1647 0,108

100 —0,1886 0,2859 0,1954
н-Парафины 10—22 200 —0,5472 0,1884 0,0768
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ниц. О величинах удельных объемов удерживания можно судить только
на примере я-парафинов. В работе [ lß ] приводится =60,7 для я-дека-
на, который отличается от нашего экспериментального значения на 3%.

Из рис. 1 вытекает приблизительно линейная связь между АН и AS,
которая после расчета этих величин описывается формулой
АН =0,9459 AS

Из соблюдения изокинетического соотношения вытекают постоянство
сохранения порядка выхода изомеров при изменении температуры и пра-
вомерность применения аддитивных схем расчета величин удерживания
на основе принципа линейности свободных энергий f - 7 > lЭ].

Однако изокинетическое соотношение соблюдается не во всех случаях.
Об этом свидетельствует зависимость порядка выхода некоторых ди- и

* Здесь и ниже AS выражается в э. е.

Таблица 3
Величины индексов удерживания Me-эфиров производных

оксибензола на апиезоне L

Замести-
тель *

у 150
g J 150

81
10—

бТ
Заместитель у 150

е 1150
б/

10
67

49,12 935 3,2 2,4,6— (Ci ) з 208,5 1178 3,7
2—С, 80,43 1021 3,2 2,3,4—(С,)з 299,2 1233 4,1
3—С, 88,05 1036 3,2 2,3,5—(С,) з 304,6 1238 3,2
4-С, 88,05 1036 3,2 3,4,5—(Ci) з 405,9 1281 5,4
2—С2 120,7 1086 3,2 3,4—■{СН 2 ) 3 470,7 1304 7,1
3—С2 151,6 1124 2,7 2—н—С4 222,4 1187 4,3
4 —С 2 151,6 1124 2,7 4 —втор. —С4 339,5 1254 5,2
2,6—(С,) 2 110,0 1078 3,3 2-изо-Сз—5—Ci 274,4 1219 3,0
2,4— (Ci ) 2 143,7 1114 2,7 2—Ci —5-изо-Сз 313,9 1244 3,5
2,5-(С,) 2 147,7 1120 2,8 2,3—(СН) 4 1254,8 1496 8,0
3,5—(С,) 2 162,7 1136 3.2 2—ОСН3 145,2 1127 2,6
3,4—(С,) 2 189,6 1164 3,3 4—ОСНз 176,7 1159 3,1
3—С,—5—С 2 247,1 1204 5,0 ОБФ** 1156,3 1481 5,7

* п обозначает C nH 2 n+i; ** 2,3-днметил-7-гидроксибензофуран.

2—С, 80,43 1021 3,2
3—С, 88,05 1036 3,2
4-С, 88,05 1036 3,2
2—С2 120,7 1086 3,2
3—С2 151,6 1124 2,7
4—С2 151,6 1124 2,7
2,6-—(Ci) 2 110,0 1078 3,3
2,4— (Ci ) 2 143,7 1114 2,7
2,5—(С,) 2 147,7 1120 2,8
3,5 — (Ci ) 2 162,7 1136 3,2
3,4—(С,) 2 189,6 1164 3,3
3—Ci—5—С2 247,1 1204 5,0

* п обозначает С пН 2 п + Ь

Таблица 4
Коэффициенты распределения Ме-эфиров

алкилрезорцинов при 200 °С на апиезоне L

ПС
Положение R

ПС
Положение R

5— 4— 2— * ** 5— 4 — 2— * **

1 87,52 78,97 77,09 105,0 107,5
2 123,5 109,7 9677 140,7 126,1
3 176,8 166,9 125,2 198,0 172,0
4 281,7 229,4 179,7 277,4 251,3
5 422,1 365,4 268,1 412,9 367,2 |

* 2-С.-4-
** 5—Ci—2:—

6 632,3 548,6 377,3 630,3 536
7 966,9 790,7 591,7 991,2 784
8 1420 1182 879,0 1389 1146
9 2128 1749 1343 2052 1762

10 3130 2664 1940 3018 2583
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Рис. 2. Зависимость индексов удержива-
ния низших изомеров Me-эфиров алкилре-
зорцинов от общего числа атомов угле-
рода в боковых цепях (пс ) на апиезоне L
при 100 и 200°С. <),©,©_ 5-( 4- и
2-алкилрезорцины; □ и А 2-метил-4-
и 5-метил-2-алкилрезорцины; О осталь-
ные. /, 2, 3 и 4 соответственно 4,6-;
4,5-диметил-; 5-аллил- и 2,4,5-трцметил-

резорцин.

Рис. 3. Зависимость индексов удерживания
Me-эфиров алкилрезорцинов на апиезоне L

от свободной энергии переноса (200°С).

тризамещенных изомеров от тем-
пературы (рис. 2). Возможно, что
такое явление связано с темпера-
турной зависимостью равновесия
между различными конформерами
этих изомеров, присутствие кото-
рых вытекает из измерений ди-
польных моментов i[20]. Зависи-
мость I =f{nc) при пс=lз-3 в
общем не линейна (особенно для
2- и 4-изомеров).

Как и следовало ожидать, зна-
чения АН и А5 линейно зависят

от пс (табл. 5). Однако эта линейность нарушена для первых членов гомо-
логического ряда эфиров 5-метил-2-алкилрезорцинов, и это приводит к
пересеканию кривых на рис. 2.

Константы регрессионных уравнений АН —а+Ьпс и AS =a+ btic
для Me-эфиров алкилрезорцинов * и «-парафинов на апиезоне L при

Таблица 5

200 °С

Положение
АН AS

R а b А а b А

5—
4—
2—
2—С,—4—
5—
С9-С22

**

11,1613
11,0547
10,7120
11,1553
12,1440
2,9911

0,7299
0,6786
0,7960
0,7321
0,5825
0,7427

0,3081
0,4923
0,6524
0,8624
0,3362
0,6331

16,6733
16,6400
16,4667
16,3533
18,5437
0,2562

0,7412
0,6527
0,9497
0,7903
0,5024
0,7254

0,6314
1,0156
1,0029
1,8363
0,4492
1,2582

* В пределах пс = 1 - 10; ** «-парафины.
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Индексы удерживания зависят приблизительно линейно от свободной
энергии переноса (рис. 3).

На основе зависимости (9) индекс удерживания эфира алкилфенола
можно выразить как сумму инкрементов отдельных структурных эле-
ментов

где я учитывает взаимное влияние отдельных элементов и R = CnH2n+ь
для которого б/д= 100-/гс. Для расчета я отсутствуют какие-либо общие
закономерности, и поэтому эта формула дает удовлетворительные резуль-
таты лишь в простейших случаях, где я~O (например в случае

I—ОС1 —ОСН33—СН 3—Ph). При других положениях заместителей в ядре и
при увеличении длины алкильной цепи я имеет величину, которой нельзя
пренебрегать.

Отметим, что точность результатов аддитивных расчетов во многом
зависит от выбора рассмотренных структурных элементов, однако неиз-
бежно остается величина, подобная я в уравнении (10), которую трудно
заранее определить.

По данным [2l ], порядок выхода изомеров ароматического ряда на
неполярном растворителе определяется первичными (АЕ') и вторич-
ными (АЕ") пространственными эффектами, влияющими в противопо-
ложных направлениях. Основной вклад в АЕ' вносят атомы водорода в
орто-положениях друг к другу, а АЕ" обусловлено нарушением копла-
нарности функциональной группы, содержащей неподеленную пару элек-
тронов.

При рассмотрении значений я (рис. 4) с этой точки зрения выясняется,
что большие отрицательные значения его обусловлены фактором АЕ".
Об уменьшении сопряжения свидетельствуют также сдвиг полосы 270—

280 нм в области коротких волн в спектре Me-эфира 2-алкилрезорцина и

Рис. 4. n;=f(nc) для различных гомологи-
ческих рядов на апиезоне L при 200 °С.
V RPh [ lO- 16 ], х 3- и 4-RPhOCHs,
ф _ 4-RPhOH [>о.22.23]. д, □, О 5-, 4-
и 2-RPh-1,3(0CH 3 b. И - 2-RPhOCH 3 ,

+ 2-RPhOH [ 22 J, ф 2-R-5-CH3Ph-
-1,3-(ОСН3)2, Ш ~4-R-2-CH 3Ph-1,3- (ОСН 3 ) 2.

торможение свободного враще-
ния метоксильных групп в нем [2o ].

Под влиянием цепи в 2-положе-
нии кольца также увеличивается
экранирование 1,3-атомов кольца
в ЯМР-спектрах углерода-13 [24].

В результате этого уменьша-
ется поляризуемость и повы-
шается летучесть, что приводит
к уменьшению индексов удержи-
вания.

Положительные вклады в
значения я во всех случаях не
коррелируют с числом пар ато-
мов водорода в орто-положениях
друг к другу (например 2,3,4-
триметиланизол выходит раньше,
чем 2,3,5-изомер).

Абсолютные значения я с
удлинением боковой цепи увели-
чиваются до определенного по-
стоянного значения, поскольку
отклонения отдельных метилено-
вых групп суммируются. Это

IrPIiOR' ЫPh~\~bl ОН'-\-Ыц-\-К, (Ю)
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может вызвать ложное представление о повышении экранируемости бен-
зольного ядра со стороны длинных цепей [2s]. Понятно, что наибольшие
отклонения от расчетных наблюдаются у первых членов гомологических
рядов (табл. 6).

Можно предположить, что

где Kphx электроотрицательность замещенного фенила.
Если принять в качестве меры электроотрицательности индукционную

постоянную о*-Тафта, то замещенные фенилы составят ряд [26 ]:

Из рис. 4 видно, что точки для гомологических рядов 4-R-PhOCH3 и
4-R-PhOH стоят слишком высоко, нарушая указанную закономерность.

Индексы удерживания ряда ТМС-эфиров фенолов на двух фазах при-
ведены в табл. 7. На апиезоне для ТМС-эфиров алкилрезорцинов харак-
терны отрицательные значения 6//6Г, а на полиэтилеыгликольсукцинате
(ПЭГС) для эфиров большинства фенолов высокие положительные
значения этой величины.

Индексы удерживания Me- и ТМС-эфиров на одной фазе или на двух
различных фазах связаны приблизительно линейно (рис. 5). Это позво-
ляет оценить отсутствующие значения индексов интерполированием, при-
меняя в качестве стандартной систему удерживания Me-эфиров на апие-
зоне.

Как видно из рис. 6, разница в индексах удерживания на апиезоне и
ПЭГС (А/) позволяет четко отличить ТМС-эфиры нафтолов и оксибензо-фуранов (фенолов с сопряженной с ядром двойной связью) от эфировфенолов с бензольными ядрами. Отметим, что с повышением температуры
на 10°С значения А/ для первых повышаются примерно на 30—40, а для
вторых на 10—20 единиц на s—B единиц).

|jt|nc
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Рис. 5. Взаимосвязь индексов удерживания Me- и ТМС-эфиров алкилрезор-
цинов на апиезоне L (I) и ТМС-эфиров на апиезоне L и ПЭГС (II). 0

5-изомеры, А 2-изомеры. Цифрами указаны значения пс-

Рис. 6. Зависимость значения А/
от структуры ТМС-эфнра фенолов
(140°С) О, А 5- и 2-алкилрезор-

цины, В алкнлпроизводные окси-
бензола, + оксннафталины, окси-

бензофураны.

Значения /т ТМС-эфиров фенолов
Таблица 7

Апиезон L пэгсРадикал в молекуле
оксибензола

J 140 10 67/6 Т 1140 106//6Г

2—С2 1 161 2,2 1606 17,3
4—С 2 1205 2,0 1691 22,7
2,6—'(Qb 1225 3,4 1717 20,4
2,3—(СН) 4 1543 0,7 2207 40,4
3,4—(СН) 4 1543 0,7 2203 44,4
2,3— (Ci) 2—6—ОБФ * 1558 4,3 2174 38,1
3—ОН—5—С, 1358 —1,8 1796 8,8
3—ОН—5—С2 1428 —3,7 1847 16,0
3—ОН—5—С3 1489 —2,2 1884 14,6
3—ОН—5—С 7 1855 —3,1 2188 2,5
3—ОН—5—С 10 2204 —7,4 2470 —

3—ОН—4—С6 1720 —0,5 — —

3—ОН—2—С, 1326 2,6 — —

3—ОН—2—С2 1381 0,7 — —

3—ОН—2—С3 1441 —0,4 — —

3—ОН—2—С 4 1517 —0,7 1855 4.1
3—ОН—2—С9 1946 —0,8 2258 6,6

* Оксибензофуран.
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Выводы

1. Газохроматографическое удерживание Me-эфиров фенолов (в ос-
новном алкилрезорцинов) описано уравнениями регрессии в зависимости
от температуры и числа атомов углерода в молекуле. В основном соблю-
дается изокинетическое соотношение и индексы удерживания слагаются
аддитивно из инкрементов структурных элементов молекулы (при усло-
вии учета взаимодействия метиленовых групп с замещенным фенильным
ядром).

2. Разность в значениях изотермических индексов удерживания на
апиезоне и полиэтиленгликольсукцинате позволяет опознать эфиры фено-
лов, различающихся по числу сопряженных я-электронов.
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Ü. LILLE, H. KUNDEL. N. KAIDAS, I. KÕRGEMA

FENOOLEETRITE GAAS IKROMATOGRAAFILISED KARAKTERISTIKUD

_

Määrati 81 fenooli metüüleetrite eriväljumismahud, indeksid ja nende temperatuu-
risõltuvus apiesoonil L ning 17 trimetüülsilüüleetri indeksid apiesoonil ja polüetüleenglü-
koalsuktsinaadii. Arvutati metüüleetrite apiesoonis lahustumise termodünaamilised funkt-sioonid. Isokineetilise seose kehtivuse alusel esitati indeksid molekuli struktuurelemen-
tide inkrementide aditiivse summana ja selgitati AI seos fenooli struktuuriga.
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Ü. LILLE, H. KUNDEL. N. KAI DASH, I. KÕRGEMA

GAS-CHROMATO GRAPH IC PHENOL ETHERS RETENTION DATA

Specific retention volumes, indices and their temperature dependence for 8,1 phenol
methyl ethers on Apiezon L were determined, as well as 17 trimethyl silyl ether retention
indices on Apiezon and polyethylene glycol succinate. Thermodynamic functions for the
solution of methyl ethers in Apiezon L were calculated. On the basis of the validity of iso-
kinetic ratio, the total index as the additive sum of structural increments was calculated.
The correlation between phenol structure and A/ was established.


