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ИДЕНТИФИКАЦИЯ ФЕНОЛОВ В ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ
ФРАКЦИЯХ КАТАЛИТИЧЕСКИМ ДЕГИДРИРОВАНИЕМ

Для анализа сложных фенольных смесей нами был разработан метод дегидроксили-
рования фенолов в ароматические углеводороды [*]. Согласно этому методу фенолы
дегидроксилируют в микрореакторе на Pd-катализаторе (5% от веса носителя
диатомита) в токе водорода при 330—340° С, катализат конденсируют и его состав
определяют газохроматографически. Метод дает возможность быстро определить струк-
туры углеводородных скелетов фенолов и других кислородных соединений. При этом,
■однако, он имеет ряд недостатков. Для получения более подробных данных необхо-
димо предварительно разделить фенолы, получить их газохроматографическую характе-
ристику и дегидроксилировать все компоненты отдельно. Этот способ позволяет также
определить отдельно продукты деалкилирования каждого фенольного компонента.

Для усовершенствования метода f l ] были изучены два варианта:
1. Фенолы (250—500 мкл) разделяют на полупрепаративной газо-

хроматографической колонке, конденсируют и состав каждого компонента
определяют отдельно по методу [‘].

2. Фенолы разделяют на обычной аналитической колонке и дегидро-
ксилируют в микрореакторе, поставленном за колонкой. Пары катализа-
та проходят детектор, и продукты реакции каждого пика конденсируют
отдельно. Состав каждой фракции катализата определяется на хромато-
графе, снабженном ионизационным детектором.

Для успешного решения поставленной задачи необходимо возможно
более четкое предварительное разделение фенолов. Фенолы как высоко-
полярные и высококипящие соединения трудно подвергаются газохрома-
тографическому разделению. Для их анализа используются как полярные
(сахары [р], трикрезилфосфат [3 ]), так и неполярные (силиконовые масла
[4], апиезоны [s ], ланолин [6]) неподвижные фазы.

Последовательность выхода из колонки близкокипящих групп фенолов
зависит от полярности неподвижной фазы. Из полярных колонок выходят
первыми одноатомные, из неполярных двухатомные фенолы. Полярные
фазы термически менее стабильны, что затрудняет их применение для
анализа высококипящих фенолов.

Так как для хроматографирования полярных соединений рекомен-
дуется использовать неполярные фазы [7 ], то в настоящей работе исполь-
зовались последние.

В нашем распоряжении было силиконовое масло ВКЖ-94, силиконо-
вое масло фирмы «May and Baker», апиезон М и L. Силиконовое масло
ВКЖ-94 перед употреблением перегоняли и использовали фракцию
240—260°/2 мм рт. ст. У исходного масла, а также у остатка перегонки
времена удерживания фенолов были слишком велики.
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С точки зрения селективности разделения близкокипящих одно- и
двухатомных фенолов, фракция силиконового масла и другие вышеотме-
ченные неподвижные фазы мало отличались друг от друга. Наиболее эф-
фективным (по количеству теоретических тарелок) оказался апиезон L.
Эта же фаза термически наиболее стабильна, поэтому ее применяли в
аналитических колонках. В препаративных колонках использовали так-
же фракцию силиконового масла. Фенолы из-за высокой полярности
легко адсорбируются на носителе неподвижной фазы, в результате чего
эффективность колонки падает и пики имеют хвосты. Мы исследовали
в качестве носителей диатомит (0,2—0,3 мм), обработанный хлористово-
дородной кислотой, хромосорб W (0,25—0,32 мм), пористое стекло (0,2
0,5 мм) [B] и кристаллы хлористого натрия (0,25 —0,36 мм) [9].

Количество неподвижной фазы составляло: диатомит и хромосорб
15% от носителя, пористое стекло —1%, хлористый натрий —4%.

Самое низкое хвостообразование было на хромосорбе. Пористое стекло
также мало адсорбировало фенолы, но колонки оказались недостаточно
эффективными. В дальнейшем в аналитических колонках применяли хро-
мосорб W, в препаративных колонках также диатомит.

При препаративном разделении фенолов пользовались хроматографом
УХ-1, колонки имели длину 2 м, диаметр 10 мм. Фенолы разделяли при
180 или 200°. Газом-носителем служили водород или гелий, расход газа
составлял 240 мл/мин.

Рис. 1. Хроматограмма фракции 288—
290° на препаративной колонке. Усло-
вия хроматографирования; длина ко-
лонки 2 м; СЖФ силиконовое мас-
ло, 15% от веса диатомита (0,165 —0,2
мм) ; температура 200°; расход водо-

рода 240 мл/мин] давление
0,45 атм.

Количество разделяемых фенолов составляло до 500 мг. Хроматограм-
ма разделения одной фракции фенолов на препаративной колонке пред-
ставлена на рис. 1 и ее хроматограмма на аналитической колонке на
рис. 4. Характеристика фракций дана в табл. 1.

Сравнение хроматограмм показывает, что разделение на препаратив-
ной колонке несколько хуже, чем на аналитической. Пики компонентов,
присутствующих в маленьких количествах, изчезают и их раздельное вы-
деление невозможно.

Фенолы, разделенные на препаративной колонке, конденеировали в
конденсаторе, охлажденном твердой углекислотой, и далее дегидроксили-
ровали по рЦ.

Таблица 1
Характеристика некоторых фракций фенолов, выделенных

из смолы туннельных печей

Номер
фракции

Температура

при нормаль-

кипения, °С

в вакууме при
Показатель

преломления
20

Удельный
«20вес ал

ном давлении 10 мм Hg nD

1 244—247 116—119 1,5420 1,0123
2 253—260 124—129 1,5308 1,0208
3 288—290 152—154,5 1,5897 1,0618
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При втором варианте 5—15 мкл фенолов разделяли на аналитиче-
ской колонке, пользуясь двухколоночным хроматографом УХ-1. Разде-
ленные фенолы вместе с газом-носителем водородом поступали в мик-
рореактор дегидроксилирования, заменивший вторую колонку хромато-
графа. Микрореакторами служили медные П-образные трубки диаметром
4 мм, вставленные в трубчатую печь [ lo]. Количество катализатора (пал-
ладий, 5% от веса носителя диатомита или силикагеля) составляло
2 мл. Температура в реакторе была 345°. Пары катализата проходили
детекторный блок и конденсатор, конденсаторы менялись после каждого
пика на хроматограмме. Фракции катализата анализировали на аргоно-
вом хроматографе «Пай», снабженном ионизационным детектором.

При дегидроксилировании фенолов, кроме ароматических углеводо-
родов, образуется также вода. Попадание воды в ионизационный детек-
тор уменьшает чувствительность последнего [п ], поэтому ее необходимо
предварительно удалить. Для этой цели на пути газа-носителя между
детекторным блоком и конденсатором включали патрон с карбидом каль-
ция (0,5 мл), где вода превращалась в ацетилен. Чтобы катализат в пат-
роне не конденсировался, последний был снабжен изоляцией и находился
при той же температуре, что и детекторный блок.

Неожиданные трудности встретились при конденсации хроматографи-
ческих фракций. В первой части настоящей работы при конденсации
фенольных фракций выяснилось, что полное выделение фенолов, несмотря
на их высокую температуру кипения и малую летучесть, затруднено. Были
использованы разные типы стеклянных и металлических конденсаторов.
Увеличение поверхности конденсатора и применение для охлаждения
вместо твердой углекислоты жидкого воздуха не дало желаемых резуль-
татов. Это явление, вероятно, связано с тем, что концентрация высоко-
кипящих фенолов в газе очень низка, они уходят в виде тумана.
Маленькие размеры конденсатора затрудняют применение электро-
фильтров для улавливания последнего. Выход конденсата уменьшается
еще после дегидроксилирования, так как это связано с увеличением дав-
ления паров компонентов. При применении пустых конденсаторов выход
катализатов составлял 30—50% и немного выше после прибавления
к ним жидкостей для абсорбции паров конденсата.

Известно, что даже сильно разбавленные пары органических веществ
хорошо адсорбируются при низкой температуре на разных сорбентах [ l2].
В конденсаторе с диатомитом в качестве адсорбента удалось почти пол-
ностью сконденсировать катализаты.

Конденсаторы представляли собой стеклянные П-образные трубки
(внутренний диаметр 1,5—2,0 мм, общая длина 150 мм), охлаждаемые
твердой углекислотой. Трубки наполняли 0,03—0,05 мл хорошо высушен-
ным диатомитом (0,2—0,3 мм). При прохождении газа через конденса-
тор образовался кипящий слой, хорошо задерживающий пары катали-
зата. Конденсаторы с выделенными фракциями хранили в сосуде дюара
над твердой углекислотой.

Для анализа катализатов использовали ионизационный хроматограф
«Пай» со стандартными прямыми колонками длиной 1,2 м. При введении
пробы в колонку газовый поток прекращается, что удобно для введения
пробы в твердом виде. Так как вес анализируемой пробы не превышал
0,1 мг, в хроматографическую колонку вводили не все количесто кон-
денсата, адсорбирующегося на диатомите, а только несколько кусочков
диатомита.

Метод дегидроксилирования проверяли при анализе нескольких
фракций фенолов, выделенных из смолы туннельных печей, харак-
теристика которых представлена в табл. 1. Так как для анализа
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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-пропилбен-
зол; 8 1-метил-З-этилбензол + 1-метил-4-этилбензол; 9 1-метил-2-этилбен-

зол; 10 индан; И этилбензол.

катализата использовали только часть конденсата, то для получения
количественных данных фенолы дегидроксилировали и по методу f l ] в
один прием. Результаты опытов представлены на рис. 2, 3 и 4, где приве-
дены хроматограммы исходных фенолов, суммарных катализатов и от-
дельных катализатов, полученных по второму варианту дегидроксилиро-
вания. Соответствующие участки катализатов и исходных фенолов отме-
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Рис. 3. Анализ фенольной фракции 253—260°. А. Хроматограмма фракции. Усло-
вия хроматографирования: длина колонки 3 м; СЖФ апиезон L, 15% от
веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин-, дав-
ление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных ката-
лизатов (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-этилбен-
зол -+- 1-метил-З-этилбензол; 6 1,4-h 1,3-диэтилбензол; 7 индан; 8 наф-

талин; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 бензол; И этилбензол; 12
метилэтилбензолы.

чены номерами. По временам удерживания [ s ] в исходных фенолах было
идентифицировано несколько индивидуальных соединений.

На рис. 5 представлена хроматограмма фракции 1, полученная при ее
дегидроксилировании. При сравнении ее с хроматограммой рис. 2А
выясняется, что вследствие адсорбции на катализаторе пики на хромато-
грамме ухудшаются.
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Рис. 4. Анализ фенольной фракции 288 —290°. А. Хроматограмма фракции. Усло-
вия хроматографирования: длина колонки 3 м, СЖФ апиезон L, 15% от
веса хромосорба; температура ■— 200°; расход водорода —6O мл/мин ; дав-
ление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных ката-
лизатов (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. Обозна-
чения пиков: 1 а + ß-нафтолы; 2 тетралин; 3 нафталин; 4 а-метил-
нафталины; 5 ß-метилнафталин; 6 бензол; 7 толуол; 8 - этилбен-

зол; 9 диметилнафталины.

Ухудшение хроматограмм в результате адсорбции фенолов на катали-
заторе было отмечено и ранее [ х ]. Пики нейтральных кислородных и аро-
матических соединений при проходе через реактор не ухудшались.

Последовательность выхода ароматических соединений, полученных
при дегидроксилировании отдельных хроматографически разделенных
групп, остается такой же, как и для суммарного катализата.
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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°.

Состав фракции 2, кипящей в пределах 253—260°, весьма сложный,
и фенолы разделяются нечетко. Основной компонент катализата индан.
При дегидроксилировании последней хроматографической группы этой
фракции образовалось значительное количество нафталина. Исход-
ная фракция выкипает ниже, чем а- и ß-нафтолы (280 и 286°); последние
не были обнаружены и при хроматографировании фракции. Можно пред-
полагать, что во фракции присутствуют фенолы типа окситетралина (тет-
рагидронафтолы) и что нафталин образовался в результате дегидриро-
вания их циклов на Pd-катализаторе.

При дегидроксилировании первой группы фракции 3 из соответствую-
щих двухатомных фенолов образовались низкомолекулярные аромати-
ческие углеводороды бензол, ксилолы и этилбензол. Основные компо-
ненты фракции нафтолы. Заслуживает внимания то обстоятельство,
что хроматограмма II группы исходной фракции, из которой в основном
образовался нафталин, содержит несколько нечетко разделенных пиков
фенолов неизвестной структуры.

Из последних групп фракции образовались 1- и 2-метилнафталины;
содержание алкилфенолов во фракции незначительно.

Анализ результатов показывает, что последовательность ароматиче-
ских углеводородов в катализатах такая же, как и в суммарном ката-
лизате. Это, конечно, действительно только в случае применения для
разделения фенолов неполярной колонки, в полярной колонке двухатом-
ные фенолы (и соответствующие низкомолекулярные ароматические
углеводороды) вышли бы из аппаратуры последними.

Заслуживает внимания образование нафталина из фракции 2 в коли-
честве 16,9% от катализата. При применении в качестве катализатора
Pd-диатомита процессы дегидроциклизации не протекают [ lo], нафталин
может образоваться только из тетрагидронафтолов. В литературе отсут-
ствуют данные о наличии последних в сланцевых смолах, также неизве-
стны их физико-химические свойства. , Присутствие тетрагидронафтолов
в сланцевых смолах можно считать вполне реальным, так как они содер-
жат большое количество бициклических фенолов с близкой структурой.
Основными компонентами фракции 3, анализируемой в настоящей рабо-
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те, были нафтолы, а в катализате фракции 2 содержание индана состав-
ляло 22,6%. Последние соединения образовались из 4- и 5-инданола.

При хроматографировании катализатов выяснилось, что большинство
из них содержит в небольшом количестве компоненты предыдущей груп-
пы, которые задержались в аппаратуре (на катализаторе, в детекторном
блоке или в патроне карбида кальция). Это явление связано уже с выше-
описанной адсорбцией фенолов на катализаторе. Можно предполагать,
что при анализе настоящим методом менее полярных, например нейтраль-
ных кислородных соединений, этих нежелательных помех не будет.

Выводы
1. Изучены два варианта дегидроксилирования фракций газохрома-

тографически разделенных фенолов. В первом случае фенолы разделя-
ются на препаративной колонке, во втором для анализа катализатов;
используют хроматограф с ионизационным детектором.

2. Данным методом в сланцевой полукоксовой смоле определена
присутствие фенолов типа тетрагидронафтола.
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/. KLESMENT, E. LAGEDA
FENOOLIDE IDENTIFITSEERIMINE GAASIKROMATO GRAAFILISTES

FRAKTSIOONIDES KATALÜÜTILISE DEHÜDROKSÜLEERIMISEGA

Gaasikromatograafilises kolonnis lahutatud fenoolid lasti läbi dehüdroksüleerimis-
reaktori, tekkinud aromaatsed süsivesinikud kondenseeriti eraldi. Esitatakse kaks gaasi-
kromatograafia-rnikroreaktortehnika varianti.

Dehüdroksüleerimismeetodit kontrolliti mõningate põlevkivifenoolifraktsioonide (kee-
mistemperatuur 240—300° C) analüüsimisega. Nendes fraktsioonides leiti tetrahüdronaf-
tooli ja indanooli tüüpi fenoole.

/. KLESMENT, E. LAGEDA
IDENTIFICATION OF PHENOLIC COMPOUNDS IN GASCHROMATOGRAPHIC

FRACTIONS BY MEANS OF CATALYTIC DEHYDROXYLATION
Phenols separated in the chromatographic strips were run through the dehydroxyla-

tion reactor, and the obtained aromatic compounds were condensed separately.
Two variants of the gaschromatographic microreactor technique are presented. The

method of the dehydroxylation was checked up with some fractions of shale oil phenolic
compounds (boiling temperature 240—300°). Phenols of the tetrahydronaphthol and inda-
nole type were found in these fractions.
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	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.

	ПОКАЗАТЕЛЬ ПЕРЕГРУЗКИ И КОНДЕНСАЦИЯ В ПРЕПАРАТИВНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
	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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	WEAK PERTURBING RADIO-FREQUENCY FIELD EFFECTS IN NUCLEAR MAGNETIC DOUBLE RESONANCE. I
	ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ ФЕНОЛОВ
	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.
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	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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	СИНТЕЗ СУЛЬФОНИЛХЛОРИДОВ 1,2,3,4,7,7-ГЕ КС АХ ЛО Р-5-АЛКИЛ-[2,2,1] БИЦИКЛОГЕПТ 2 ЕНОВ И СОЛЕЙ СООТВЕТСТВУЮЩИХ СУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ
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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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	ЗАМЕЧАНИЕ ОБ ОДНОЙ ИНТЕРПОЛЯЦИОННОЙ ФОРМУЛЕ
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	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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	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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	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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