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И. клЕС МЕНТ, Э. ЛАГЕДА, О. ЭИЗЕН

ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ ФЕНОЛОВ

За последнее время опубликовано много работ по тонкослойной хроматографии,
эффективному методу разделения веществ в тонком слое адсорбента на пластинках
[•■ 2]. Некоторые из этих работ посвящены качественному и полуколичественному ана-
лизам фенольных смесей. Была исследована возможность применения данного метода
для разделения и идентификации несложных смесей фенолов первых гомологов
фенольного ряда, а также водорастворимых двухатомных фенолов [ 3 ~ 6]. Изучалось
влияние структуры фенолов на их относительные длины пробега на пластинке (R*) на
примерах разделения изомерных ксиленолов [ l7]. При этом выяснилось значительное

•ослабляющее действие ортоалкильных цепей на адсорбируемость фенолов. Опублико-
вана работа по количественному определению фенолов, разделенных тонкослойной
хроматографией [ lB]. Фенолы, экстрагированные из слоя, определили колориметрически.
В качестве сорбента использовались силикагель [3. 5 . 7 ], окись алюминия [ l6], а также
смесь силикагеля и окиси алюминия [4 . 8 ]; элуентами служили различные смеси
растворителей.

Целью нашей работы было проверить, можно ли применить настоящий
метод при исследовании сланцевых фенолов. Последние, как и фенолы
термического разложения топлива, имеют сложный, многокомпонентный
состав.

Изучалась возможность разделения фенолов на близкие по свойствам
группы. Для этого определили Rf многих фенолов, среди которых были
одноатомные и двухатомные, различные бициклические, а также фенолы,
•содержащие нейтральный кислород.

В работе использовались стеклянные пластинки размеров 12X18 см.
Адсорбентом служила малоактивная окись алюминия, содержание влаги
в адсорбенте составляло 4,2%. Хроматографировали на незакрепленном
слое адсорбента толщиной 0,5 мм. Пластинку ставили в стеклянный кри-
сталлизатор на щелевое устройство [ 2] под углом 15°. Для определения
Rf по одной капле каждого фенола (2%-ный раствор) помещали на пла-
стинку, на расстоянии 1 см от края. Хроматографировали восходящим по-
током растворителя, элуирование прекращали после того, как фронт
растворителя достигал края пластинки. После элуирования пластинки су-
шили несколько минут на воздухе и детектировали парами йода. Для
выявления пятен применялись и другие летучие реактивы бром, аммиак
и пары олеума, но йод оказался наиболее удобным. В случае слабой
окраски пятен, их рассматривали в ультрафиолетовом свете.

В качестве элуента использовались смеси относительно полярных раст-
ворителей, а также чистые растворители. В основном это были смеси
бензол метанол и хлороформ -)- этилацетат. Применяемый адсорбент
является высокополярным материалом, на котором фенолы легко разде-
ляются по полярности.
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При составах растворителей бензол: метанол (9:1) и хлороформ: этил-
ацетат (3:1) одноатомные фенолы распределяются на пластинке {Rf =
= 0,3 —0,7), при этом двухатомные фенолы остаются на месте. Для их
перемещения следует повысить концентрацию полярного компонента в
растворителе.

В табл. 1 представлены результаты разделения одноатомных, одно-
циклических алкилфенолов, в табл. 2 и 3 соответственно бициклических
и фенолов, содержащих нейтральный кислород. Там же отмечена окрас-
ка фенолов после прибавления йода.

Полученные данные показывают, что на распределение фенолов по
пластинке количество их циклов, молекулярный вес и содержание ней-
трального кислорода влияют мало. В основном на распределение в слое
влияет присутствие или отсутствие алкильной группы в ортоположении,
а также относительная величина такой группы.

Общеизвестно, что адсорбция полярных соединений на полярном сор-
бенте связана с образованием водородных связей между сорбентом и ак-
тивной функциональной группой соединения. Алкильная цепь, лежащая
близко к гидроксильной группе, экранирует ее, затрудняет образование
водородных связей и уменьшает адсорбируемость соединения. Так назы-
ваемый ортоэффект фенолов, известный при хроматографировании их на
бумаге [ lЭ], в колонке на силикагеле [ lo] уже ранее исследован на тонком
слое адсорбента [ 7> п ]. (В последних работах рассматриваются вопросы
разделения изомерных ксиленолов). В соответствии с описанной теорией
экранирующего действия ортоалкильных групп сильно адсорбировались
диметилфенолы без ортозаместителя, среднее положение занимали фе-
нолы с одной ортометильной группой. Слабо адсорбировался 2,6-диметил-
фенол, фенольная группа которого экранирована с двух сторон.
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Такая же закономерность подмечена в настоящей работе (табл. 1)
при разделении изомерных триметилфенолов.

В нашем распоряжении бы-
ло несколько фенолов, имею-
щих в качестве ортозаместите-
ля алкильную группу разной
величины и структуры. Хрома-
тограмма этих фенолов приве-
дена на рис. 1. Пятна фенолов
расположены в порядке увели-
чения алкильных цепей. Основ-
ная закономерность; с увеличе-
нием 2-алкильной группы Rf
увеличивается (адсорбируе-
мость уменьшается). Такая же
закономерность отмечена при
хроматографировании несколь-
ких 2-алкильных фенолов в ко-
лонке на силикагеле [ lo ].

Рис, 1. Хроматограмма орто- и пара-
замещенных фенолов. Растворитель--
хлороформ+этилацетат (3:1): 1
2-метилфенол; 2 2-этилфенол; 3
2-изопропилфенол; 4 2-аллилфенол;
5 2н-бутилфенол; 6 2-циклогек-
силфенол; 7 2-бензилфенол; 8
4-метилфенол; 9 4-вторбутилфе-
нол; 10 4-трет-бутилфенол; 11
4-циклогексилфенол; 12 4-бензил-

фенол.

Из равномерно поднимающегося ряда Rf 2-алкилфенолов выпадают
2-аллил- и 2-бензилфенолы, содержащие в боковых цепях двойные связи.
Роль алкильных групп не органичивается только экранированием гидро-
ксила, в присутствии ненасыщенных связей они также адсорбируются.
На рис. 1 представлены, кроме того, результаты хроматографирования
разных 4-алкильных фенолов. Влияние ненасыщенных связей можно на-
блюдать на фенольной паре 4-циклогексилфенол—4-фенилфенол, причем
последний задерживается значительно больше, чем первый.

Изучению зависимости величины Rf гомологических рядов фенолов от
количества углеродных атомов в 4-алкильных цепях посвящена одна ра-
бота [ l2 ]. По нашим данным с увеличением 4-алкильной цепи адсорбируе-
мость фенолов уменьшается, но по сравнению с ортоэффектом это явле-
ние незначительно (рис. 1). По данным табл. 1, Rf фенолов без ортозаме-
стителя независимо от количества, величины и расположения алкильных
групп лежат в пределах 0,30—0,40 (растворитель бензол-метанол).
У фенолов с одной 2-метильной группой Rf = 0,42 0,50, при увеличении
ортозаместителя этот показатель выше. При использовании в качестве
растворителя смеси хлороформ-этилацетат селективность разделения этих
структурных групп еще выше.

В табл. 2 представлены Rf некоторых одноатомных бициклических фе-
нолов. Их повышенная по сравнению с одноядерными фенолами поляр-
ность обуславливает уменьшение их Rf, но отличие слишком мало для
разделения обеих групп фенолов. В основном величина Rf зависит от при-
сутствия или отсутствия ортозаместителей.

Если фенол содержит нейтральный кислород, то, как показывают дан-
ные табл. 3, адсорбируемость его зависит также от функции этого кисло-
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рода. Присутствие метоксильных групп в ортоположениях тоже умень-
шает адсорбируемость, но карбонильная группа, наоборот, обуславливает
увеличение адсорбируемости фенолов.

R, бициклических одноатомных фенолов на
Таблица 2

окиси алюминия

Названия фенолов

Раство

бензол -+-

метанол
(9; 1)

ритель
хлороформ
+ уксусно-
этиловый

эфир (3:1)

Окраска с йодом

5-Инданол 0,32 0,35 Коричневый
2-Циклогексилфенол 0,56 0,68 Коричневый
4-Циклогексилфенол 0,40 0,38
4-Фенилфенол 0,28 0,33
2-Бензилфенол 0,54 0,57
4-Бензилфенол 0,31 0,37

1 -Нафтол 0,33 0,35 Лиловый
2-Нафтол 0,30 0,32 Коричневый

Таблица 3
Rj фенолов, содержащих нейтральный кислород, на окиси алюминия

Растворитель

Названия фенолов бензол +

метанол
(9; 1)

хлороформ
rh уксусно-
этиловый
эфир (3 ; 1)

Окраска с йодом

2-Метоксифенол 0,46 0,20 Розовый
2-Метокси-4-метилфенол
2-Трет-бутил-4-метокси-

0,49 0,26 Синий

фенол 0,58 0,70 Желтый
З-Метил-6-оксикумарон 0,36 0,20 Зеленый
4-Оксиацетофенон 0,26 0,10 Желтый
4-Оксипропиофенон 0,29 0,15 Желтый
4-Оксибензофенон 0,10 На месте Желтый

Таблица 4
Rf двухатомных фенолов на окиси алюминия

Растворитель

Названия фенолов бензол + уксусно- Окраска с йодом
метанол этиловый
(8:2) эфир

1,2-Диоксибензол На месте На месте Синий
1,3-Диоксибензол 0,34 0.20 Лиловый
1,4-Диоксибензол 0,40 0,25 Желтый
1,3-Диокси-2-метилбензол 0,48 0,72 Коричневый
1,3-Диокср-5-метилбензол 0,44 0,12 Лиловый
1,3-Диоксинафталин 0,32 0.05 Оранжевый
1,5-Диоксинафталин 0,39 0,20 Красно-лиловый
1,7-Диоксинафталин 0,44 0,17 Лиловый
2,3-Диоксинафталин На месте На месте Желтый
2,7-Диоксинафталин 0,36 0,15 Зеленый
2,2-Диоксидифенил 0,20 0,10 Желтый
4,4-Диоксидифеиил 0,30 0,20 Коричневый
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С полярным растворителем бензол-метанол метоксифенолы довольно
подвижны и не отделяются от других групп фенолов, но с растворителем
хлороформ-этилацетат их Rf низкие. По данным табл. 1 и 2 алкилфено-
лы и двухядерные фенолы с последним растворителем имеют высокие
Rf, что дает возможность отделить их от фенолов, содержащих нейтраль-
ный кислород.

В табл. 4 представлены Rf ряда двухатомных фенолов. Необходимо
отметить, что на окиси алюминия одноатомные фенолы отделяются от
двухатомных легче, чем на силикагеле. Это обуславливается, вероятно,
более щелочными свойствами окиси алюминия. Замечено также, что фе-
нолы с близколежащими гидроксильными группами имеют Rf меньше,
чем другие фенолы с таким же углеродным скелетом.

При аналитической работе, кроме качественных данных, желательно
получить количественные результаты. Проведены опыты по колоримет-
рическому определению фенолов после их экстрагирования из слоя [ 5- B].

В настоящей работе изучалась зависимость величины поверхности пятна
от количества вещества. Этот метод уже применяли для приблизитель-
ного количественного определения некоторых веществ [l3]. Установлено,
что между логарифмом концентрации вещества и величиной пятна суще-
ствует линейная зависимость.

Рис. 2. Зависимость величины пятна от коли-
чества вещества и Rf. Растворитель бен-
зол+метанол (9:1). 1 2,4,6-триметилфе-
нол, Rf 0,63; 2 2-этилфенол, 7?р=0,47;

3 фенол, Rf = 0,30.

При проведении опытов ка-
либрованным стеклянным ка-
пилляром на пластинку наноси-
лись равные объемы растворов,
имеющих разные концентрации.
После обычного процесса хро-
матографирования поверхности
пятен измеряли планимером.
Результаты опытов с некото-
рыми фенолами представлены
на рис. 2. Кривые зависимости
величины пятна от количества
вещества имеют форму, близ-
кую к логарифмической. Уста-
новлено, что у большинства фе-
нолов эти калибровочные кри-
вые не совпадают. При равных
количествах вещества с увели-
чением Rf поверхности пятен
увеличиваются, что можно на-
блюдать на рис. 2. Но это пра-
вило не распространяется на
все фенолы. Встречается много
фенолов, у которых- калибровоч-
ные кривые не соответствуют

величине их Rf. В связи с этим при количественном определении необходи-
мо иметь для каждого индивидуального фенола калибровочную кривую.

Вторая трудность возникает при совпадении пятен. Вычеркивались
калибровочные кривые для 3,4,5-, 2,4,5- и 2,4,6-триметилфенолов,
которые располагаются в последовательности их Rf. После прибавления
к каждой пробе 2,3,5-триметилфенола в количестве, равном количеству
2,4,5-триметилфенола, вновь вычерчивались калибровочные кривые. Так
как Rf обоих фенолов близки, их пятна совпадали. Выяснилось, что после
удвоения количества фенола в пятне, его размеры мало увеличивались,
фенолы не вытесняли друг друга.

Хотя расчет количеств по величинам поверхностей пятен очень прост,
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Рис. 3. Хроматограммы фракций сланцевых фенолов. Раствори-
тель - бензол+метанол (9:1): 1 фенол; 2 2-метилфенол;
3 3- и 4-метилфенол; 4 2-этилфенол; 5 3,4-диметилфенол;

6 2,5-диметилфенол; 7 2,4,6-триметилфенол.

вышеописанные недостатки уменьшают точность метода и делают его
применение возможным только для несложных смесей.

Проведенные опыты показали, что методом тонкослойной хроматогра-
фии фенолы разделяются по их полярности. Двухатомные отделяются от
других легко, разделение алкилфенолов
в основном характеризует ортоэффект.
Фенолы с 2-заместителем отделяются
от других изомеров, а особенно высо-
кий Rf указывает на экранирование с
двух сторон или на присутствие много-
атомной 2-алкильной цепи.

Вопрос группового разделения раз-
личных алкилфенолов сложнее. При-
сутствие второго цикла в молекуле фе-
нола и ароматический характер послед-
него уменьшают Rf соединения, а насы-
щенные боковые цепи, наоборот, повы-
шают его. Однако различие Rf слишком
мало для разделения одно- и бицикли-
ческих фенолов. В основном метод при-
годен для идентификации индивиду-
альных фенолов. Но в отличие от га-
зовой хроматографии здесь недоста-

Рис. 4. Хроматограмма фракции фенолов 277—

283° С, полученная при помощи газохромато-
графического разделения. Условия хромато-
графирования; длина колонки 1,2 м\
СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба
W; температура 175° С; расход аргона

45 мл/мин-, давление 0,18 атм.
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точно приводить только таблицы Rf и окраски фенолов. Мы не получили
полностью стабильных Rf, например, в одной серии опытов для 3-метил-
-5-этилфенола Rf были следующими: 0,41; 0,47; 0,38; 0,41; 0,43; 0,40. Для
получения достоверных данных необходимо хроматографировать парал-
лельно исследуемую пробу и эталоны в непосредственной близости, так
как на краях пластинки Rf обычно выше, чем в середине.

На рис. 3 представлены хроматограммы нескольких узкокипящих
фракций сланцевых фенолов. Применение метода для анализа высоко-
кипящих фенолов затрудняется отсутствием эталонов. На рис. 3 представ-
лена также хроматограмма относительно высококипящей фракции 277—

283°, а на рис. 4 результаты ее газохроматографического разделения.
При сравнении хроматограмм выясняется, что четкость разделения в тон-
ком слое не хуже, чем в случае газовой хроматографии.

Простота первого метода дает возможность применять его в сочетании
с другими аналитическими методами.
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I. KLESMENT, E. LAGEDA, О. EISEN

FENOOLIDE ÖHUKESEKIHILINE KROMATO GRAAFIА

Kasutati lahtist alumiiniumoksiidikihti ja mitmesuguseid lahustajaid, millest pari-
maks osutus kloroformi ja etüülatsetaadi segu vahekorras 3:1. Uuriti ortoefekti mõju
fenoolide adsorbeeritavusele ja neutraalset hapnikku sisaldavate fenoolide lahutamist. Sel-
gus, et eeterhapnik mõjub vähe fenoolide adsorptsioonile, kuid karbonüülne hapnik suu-
rendab seda. ,

Tehti kindlaks, et kahealuselistest fenoolidest adsorbeeritakse 1.2-dihüdroksüderivaate
alumiiniumoksiidikihis tugevamini kui teisi isomeere.

I. KLES MENT, E. LAGEDA, 0. EISEN

DONNSCHICHT-CHROMATOGRAPHIE DER PHENOLE

Es wurde eine lose Aluminiumoxydschicht benutzt und mehrere Lösemittel, von denen-
das Beste eine Mischung von Chloroform und Ethylacetat war. Der Einfluss des Ortho-
effekts auf die Adsorption der Phenole wurde bestimmt und die Verteilung der Phenole,
die neutralen Sauerstoff enthalten, untersucht. Die Resultate ergaben, dass Äthersauerstoff
wenig Einfluss auf die Adsorption hat, aber die Phenole mit Karbonylsauerstoff weit stär-
ker adsorbiert werden.

Es wurde bestimmt, dass von den zweiwertigen Phenolen 1,2-Dihydroxydverbindungen.
in der Aluminiumoxydschicht stärker adsorbiert werden als andere Isomere.
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	Рис. 2. Зависимость величины пятна от количества вещества и Rf. Растворитель бензол+метанол (9:1). 1 2,4,6-триметилфенол, Rf 0,63; 2 2-этилфенол, 7?р=0,47; 3 фенол, Rf = 0,30.
	Рис. 3. Хроматограммы фракций сланцевых фенолов. Растворитель – бензол+метанол (9:1): 1 фенол; 2 2-метилфенол; 3 3- и 4-метилфенол; 4 2-этилфенол; 5 3,4-диметилфенол; 6 2,5-диметилфенол; 7 2,4,6-триметилфенол.
	Рис. 4. Хроматограмма фракции фенолов 277— 283° С, полученная при помощи газохроматографического разделения. Условия хроматографирования; длина колонки 1,2 м\ СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 175° С; расход аргона 45 мл/мин-, давление 0,18 атм.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ИДЕНТИФИКАЦИЯ ФЕНОЛОВ В ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ФРАКЦИЯХ КАТАЛИТИЧЕСКИМ ДЕГИДРИРОВАНИЕМ
	Рис. 1. Хроматограмма фракции 288— 290° на препаративной колонке. Условия хроматографирования; длина колонки 2 м; СЖФ силиконовое масло, 15% от веса диатомита (0,165—0,2 мм); температура 200°; расход водорода 240 мл/мин] давление 0,45 атм.
	Рис. 2. Анализ фенольной фракции 244—247°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 6 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин\ давление 1,2 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования": длина колонки 1,2 м; СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100°; расход аргона 45 мл/мин\ давление 0,35 атм. Обозначения .пиков; 1 4-этил-2-метилфенол + 5-этил-2-метилфенол; 2 Зн-пропилфенол; 3 4-этил-3-метилфенол; 4 толуол; 5 м■+ «-ксилол; 6 о-ксилол; 7 н-пропилбензол; 8 1-метил-З-этилбензол + 1-метил-4-этилбензол; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 индан; И этилбензол.
	Рис. 3. Анализ фенольной фракции 253—260°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин-, давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м\ СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100 (I—IV) и 150° (V); расход аргона 45 мл/мин; давление – 35 атм. Обозначения пиков: 1 4-инданол; 2 5-инданол; 3 бензол; 4 4-толуол; 5 1-метил-4-этилбензол -+- 1-метил-З-этилбензол; 6 1,4-h 1,3-диэтилбензол; 7 индан; 8 нафталин; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 бензол; И этилбензол; 12 метилэтилбензолы.
	Рис. 4. Анализ фенольной фракции 288—290°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м, СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба; температура ■— 200°; расход водорода —6O мл/мин; давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I-—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м; СЖФ • полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура – 100 (I) и 150° (II—IV); расход аргона 45 мл/мин; давление 0,35 атм. Обозначения пиков: 1 а + ß-нафтолы; 2 тетралин; 3 нафталин; 4 а-метилнафталины; 5 ß-метилнафталин; 6 бензол; 7 толуол; 8 – этилбензол; 9 диметилнафталины.
	Рис. 5. Хроматограмма фракции 244—247°, полученная при ее дегидроксилировании. Условия хроматографирования те же, что на рис. 2Л. В реакторе 2мл катализатора 5% Pd на силикагеле, температура 345°.
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	Рис. 1. Кинетика образования комплекса хлористого пренила (0,30044) с SnCl4, TiCl4 и SbCl3 в дихлорэтане: 1 SbCl3 0,04544; 2 TiCl4 0,00444; 3 SnCl4 0,00144.
	Рис. 2. Кинетические кривые образования комплексов в ледяной уксусной кислоте (хлористый пренил 0,0541): 1 SbCl3 0,04844; 2 HgCl2 0,39444 ; 3 PrCl3 0,06744; 4 ZnCl2 0,03044 ; 5 BiCl3 0,03244 (растворитель уксусный ангидрид).
	Рис. 3. Удельная электропроводность комплексов SbCl3 и хлористого пренила в неводных растворителях различной полярности (хлористый пренил 0,3044): 1 нитробензол, SbCl3 0,01344; 2 уксусный ангидрид, SbCl3 0,03644 ; 3 дихлорэтан, SbCl3 0,04544.
	Рис. 4. Зависимость скорости образования комплексных ионов от концентрации SbCl3 в условиях избытка 0,6244 хлористого пренила (при 0° С) в дихлорэтане. SbCl3: 1 0,009444; 2 0,044644; 3 0,100044; 4 0,264044.
	Рис. 5. Скорости образования комплекса хлористого пренила с SЬС13 (0,01644) в дихлорэтане. Хлористый пренил: 1 3,08044- 2 1,55244 ; 3 0,93444; 4 0,61444 ; 5 0 17444' 6 0,06444.
	Рис. 6. Скорость образования 0,01844 ZnCl2 (/ и 2) или АIС13 комплекса хлористого пренила с (5) в ацетоне (при 0° С). Хлористый пренил: / 0,28044; 2 0,06344 ; 3 0,28044.
	Рис. 7. Зависимость максимальной удельной электропроводности комплексов (в области, близкой к эквивалентным концентрациям реагентов) от концентрации хлористого пренила (см. таблицу).
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	Рис. 8. Изменение оптической плотности 0Д92Л4 раствора хлористого пренила в нитробензоле при 20° С после прибавления 0,0027тИ хлоридов металла (толщина слоя 20 мм): 1 АIС13; 2 SnCl4; 3 ZnCl2; 4 TiCl4; 5 SbCl3. .
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	Рис. I. Зависимость степени сульфо'хлорирования гексахлоралкилбидиклогептенов от времени реакции. / прбпилпроизводное; 2 октилпроизводное; 3 тетрадецилпроизводное.
	Рис. 2. Зависимость степени омыления сульфонилхлорида гексахлороктилбициклогептекоктилсульфонилхлорида (глубина сульфохлорирования 52%) от температуры и различных агентов омыления: 1 Iн. водный раствор NaOH при 20°; 2 Iн. водный раствор NaOH при 70°; 3 Iн. этанольный раствор NaOH при 20° (степень сульфохлорирования гексахлороктилбициклогептена 110%). Количество сульфонилхлорида в каждом опыте составляет 0,02 г-молг, соотношение растворителя (ССI4) к сульфонилхлориду равно 20. В ходе реакции pH раствора поддерживалась на уровне менее 9.
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	ГРУППОВОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ СМЕСЬЮ СУЛЬФИДА И КАРБАМАТА КАДМИЯ ПРИ ХИМИКО-СПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА
	Untitled

	ЗАМЕЧАНИЕ ОБ ОДНОЙ ИНТЕРПОЛЯЦИОННОЙ ФОРМУЛЕ
	Untitled

	TERMOIMPULSIMEETODI KASUTAMISEST PREPARATIIVSES GAASIKROMATOGRAAFIAS
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	ПРИМЕНЕНИЕ ДВОЙНОГО ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА СО СЛАБЫМ ВОЗМУЩАЮЩИМ ПОЛЕМ («ТИКЛИНГ») ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ ВЗАИМНОГО РАСПОЛОЖЕНИЯ УРОВНЕЙ ЭНЕРГИИ СПИН-СИСТЕМЫ. I
	Рнс. 1. Спектр ЯМР акрилонитрила на частоте 40 Мгц.
	Рис. 2. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 -~ 2 мгс) установлена на линии 11.
	Рис. 4. Диаграмма энергетических уровней акрилонитрила. Рис. 3. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Я2 = 2 мгс) установлена на линии 12.
	Рис. 5. Спектр ЯМР кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц.
	Рис. 6. Спектр двойного резонанса кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 0,6 мгс) установлена на линии 2.
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	ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ МОДУЛЯЦИИ МАГНИТНОГО поля в СПЕКТРОМЕТРИИ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА УГЛЕРОДА-13
	Рис. 1. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле без модуляции магнитного поля.
	Рис. 2. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле с модуляцией магнитного поля.

	НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СПЕКТРЫ ИЗЛУЧЕНИЯ КИСЛОРОДА В ЩЕЛОЧНОГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ
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	Схема полярископа удваивающего типа: Л источник света, П поляризатор, А анализатор, 3 полупрозрачное зеркало, С фотоупругое покрытие, Ф фазовая пластинка, И иммерсионная жидкость, Д исследуемая деталь.
	г2 д// (4,5- 18) и Голей [3] ug 5Г-1 R 2 Алексеева, ТГи Жуховицкий, . —+ 1 8 Туркельтауб [221 АН=й-'У^и Голей[3] R~ дН —2k ~ и Хайтен [23] Дя = (Цй)2 Дг TTg « Джиддингс П
	Рис. I. Схема установки для исследования стеночного эффекта. I бал лон, 2 ротаметр, 3 манометр, 4 испаритель, 5 колонка, 6 – пла менные детекторы.
	Рис. 2. Блок пламенных детекторов для колонки диаметром 75 мм.
	Рис. 3. Блок пламенных детекторов для колонки диаметром 32 мм
	Рис. 4. Передвижение полосы н-гептана в хроматографической колонке диаметром 75 мм. Наполнитель диатомитовый кирпич с 30% дибутилфталата; газ-носитель азот; скорость газа – 500 л/час; исследуемое вещество н-гептан в количестве 2 мл; температура 105° С; съемка без фильтра, экспозиция 1 сек; 1 и 3 фронт полосы, 2 и 4 замыкающий край.
	Рис. 5. Неравномерность фронта Е в зависимости от скорости газа-носителя и. Диаметр колонки 75 мм, длина 1,54 м, н-гексан; насадки: 1 диатомитовый кирпич без жидкой фазы, 2 диатомитовый кирпич, пропитанный 30% дибутилфталатом.
	Рис. 6. Зависимость высоты теоретической тарелки Н от скорости газа-носителя и для колонки диаметром 75 мм: 1 колонка без перегородок; 2 колонка с перегородками, диаметр центрального отверстия 32 мм; 3 колонка с перегородками, диаметр центрального отверстия 12 мм; 4 колонка с перегородками, ширина периферийного зазора 3,5 мм.
	Рис. 1. Хроматографический пик; а размеры пика; б изменение формы пика при увеличении нагрузки.
	Рис. 2. Зависимость показателя перегрузки g от нагрузки V. Колонка: диаметр 32 мм, длина 3,2 м, диатомитовый кирпич 0,25—-0,5 мм, пропитанный 30% дибутилфталатом; I диэтиловый эфир, II я-гексан, 111 я-гептан. Рис. 3. Определение выхода конденсата: с концентрация насыщенных паров вещества при температуре конденсации; К конденсируемая часть пробы; М минимальное количество пробы, необходимое для получения конденсата.
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	Рис, 1. Хроматограмма орто- и паразамещенных фенолов. Растворитель-- хлороформ+этилацетат (3:1): 1 2-метилфенол; 2 2-этилфенол; 3 2-изопропилфенол; 4 2-аллилфенол; 5 2н-бутилфенол; 6 2-циклогексилфенол; 7 2-бензилфенол; 8 4-метилфенол; 9 4-вторбутилфенол; 10 4-трет-бутилфенол; 11 4-циклогексилфенол; 12 4-бензилфенол.
	Рис. 2. Зависимость величины пятна от количества вещества и Rf. Растворитель бензол+метанол (9:1). 1 2,4,6-триметилфенол, Rf 0,63; 2 2-этилфенол, 7?р=0,47; 3 фенол, Rf = 0,30.
	Рис. 3. Хроматограммы фракций сланцевых фенолов. Растворитель – бензол+метанол (9:1): 1 фенол; 2 2-метилфенол; 3 3- и 4-метилфенол; 4 2-этилфенол; 5 3,4-диметилфенол; 6 2,5-диметилфенол; 7 2,4,6-триметилфенол.
	Рис. 4. Хроматограмма фракции фенолов 277— 283° С, полученная при помощи газохроматографического разделения. Условия хроматографирования; длина колонки 1,2 м\ СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 175° С; расход аргона 45 мл/мин-, давление 0,18 атм.
	Рис. 1. Хроматограмма фракции 288— 290° на препаративной колонке. Условия хроматографирования; длина колонки 2 м; СЖФ силиконовое масло, 15% от веса диатомита (0,165—0,2 мм); температура 200°; расход водорода 240 мл/мин] давление 0,45 атм.
	Рис. 2. Анализ фенольной фракции 244—247°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 6 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин\ давление 1,2 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования": длина колонки 1,2 м; СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100°; расход аргона 45 мл/мин\ давление 0,35 атм. Обозначения .пиков; 1 4-этил-2-метилфенол + 5-этил-2-метилфенол; 2 Зн-пропилфенол; 3 4-этил-3-метилфенол; 4 толуол; 5 м■+ «-ксилол; 6 о-ксилол; 7 н-пропилбензол; 8 1-метил-З-этилбензол + 1-метил-4-этилбензол; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 индан; И этилбензол.
	Рис. 3. Анализ фенольной фракции 253—260°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин-, давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м\ СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100 (I—IV) и 150° (V); расход аргона 45 мл/мин; давление – 35 атм. Обозначения пиков: 1 4-инданол; 2 5-инданол; 3 бензол; 4 4-толуол; 5 1-метил-4-этилбензол -+- 1-метил-З-этилбензол; 6 1,4-h 1,3-диэтилбензол; 7 индан; 8 нафталин; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 бензол; И этилбензол; 12 метилэтилбензолы.
	Рис. 4. Анализ фенольной фракции 288—290°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м, СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба; температура ■— 200°; расход водорода —6O мл/мин; давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I-—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м; СЖФ • полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура – 100 (I) и 150° (II—IV); расход аргона 45 мл/мин; давление 0,35 атм. Обозначения пиков: 1 а + ß-нафтолы; 2 тетралин; 3 нафталин; 4 а-метилнафталины; 5 ß-метилнафталин; 6 бензол; 7 толуол; 8 – этилбензол; 9 диметилнафталины.
	Рис. 5. Хроматограмма фракции 244—247°, полученная при ее дегидроксилировании. Условия хроматографирования те же, что на рис. 2Л. В реакторе 2мл катализатора 5% Pd на силикагеле, температура 345°.
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	Рис. 1. Кинетика образования комплекса хлористого пренила (0,30044) с SnCl4, TiCl4 и SbCl3 в дихлорэтане: 1 SbCl3 0,04544; 2 TiCl4 0,00444; 3 SnCl4 0,00144.
	Рис. 2. Кинетические кривые образования комплексов в ледяной уксусной кислоте (хлористый пренил 0,0541): 1 SbCl3 0,04844; 2 HgCl2 0,39444 ; 3 PrCl3 0,06744; 4 ZnCl2 0,03044 ; 5 BiCl3 0,03244 (растворитель уксусный ангидрид).
	Рис. 3. Удельная электропроводность комплексов SbCl3 и хлористого пренила в неводных растворителях различной полярности (хлористый пренил 0,3044): 1 нитробензол, SbCl3 0,01344; 2 уксусный ангидрид, SbCl3 0,03644 ; 3 дихлорэтан, SbCl3 0,04544.
	Рис. 4. Зависимость скорости образования комплексных ионов от концентрации SbCl3 в условиях избытка 0,6244 хлористого пренила (при 0° С) в дихлорэтане. SbCl3: 1 0,009444; 2 0,044644; 3 0,100044; 4 0,264044.
	Рис. 5. Скорости образования комплекса хлористого пренила с SЬС13 (0,01644) в дихлорэтане. Хлористый пренил: 1 3,08044- 2 1,55244 ; 3 0,93444; 4 0,61444 ; 5 0 17444' 6 0,06444.
	Рис. 6. Скорость образования 0,01844 ZnCl2 (/ и 2) или АIС13 комплекса хлористого пренила с (5) в ацетоне (при 0° С). Хлористый пренил: / 0,28044; 2 0,06344 ; 3 0,28044.
	Рис. 7. Зависимость максимальной удельной электропроводности комплексов (в области, близкой к эквивалентным концентрациям реагентов) от концентрации хлористого пренила (см. таблицу).
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	Рис. 8. Изменение оптической плотности 0Д92Л4 раствора хлористого пренила в нитробензоле при 20° С после прибавления 0,0027тИ хлоридов металла (толщина слоя 20 мм): 1 АIС13; 2 SnCl4; 3 ZnCl2; 4 TiCl4; 5 SbCl3. .
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	Рис. I. Зависимость степени сульфо'хлорирования гексахлоралкилбидиклогептенов от времени реакции. / прбпилпроизводное; 2 октилпроизводное; 3 тетрадецилпроизводное.
	Рис. 2. Зависимость степени омыления сульфонилхлорида гексахлороктилбициклогептекоктилсульфонилхлорида (глубина сульфохлорирования 52%) от температуры и различных агентов омыления: 1 Iн. водный раствор NaOH при 20°; 2 Iн. водный раствор NaOH при 70°; 3 Iн. этанольный раствор NaOH при 20° (степень сульфохлорирования гексахлороктилбициклогептена 110%). Количество сульфонилхлорида в каждом опыте составляет 0,02 г-молг, соотношение растворителя (ССI4) к сульфонилхлориду равно 20. В ходе реакции pH раствора поддерживалась на уровне менее 9.
	Рнс. 1. Спектр ЯМР акрилонитрила на частоте 40 Мгц.
	Рис. 2. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 -~ 2 мгс) установлена на линии 11.
	Рис. 4. Диаграмма энергетических уровней акрилонитрила. Рис. 3. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Я2 = 2 мгс) установлена на линии 12.
	Рис. 5. Спектр ЯМР кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц.
	Рис. 6. Спектр двойного резонанса кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 0,6 мгс) установлена на линии 2.
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	Рис. 1. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле без модуляции магнитного поля.
	Рис. 2. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле с модуляцией магнитного поля.
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