
EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. XIV KÖIDE
FÜOSIKA-MATEMAATIKA- JA TEHNIKATEADUSTE SEERIA, 1965, NR. 2

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ XIV
СЕРИЯ ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ И ТЕХНИЧЕСКИХ НАУК. 1965, № 2

э. лиив

КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
ХЛОРИСТОГО ПРЕНИЛА С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ

ХЛОРИДАМИ МЕТАЛЛОВ

Катализаторы Фриделя-Крафтса-Густавсона, как координационно-ненасыщенные
соединения, образуют комплексы донорно-акцепторного типа со многими неоргани-
ческими [l-3] и органическими [4,5] хлоридами. По литературным данным SnCl 4 , TiCl 4
и другие хлориды металлов образуют с органическими кислородными соединениями
(например, карбоновыми кислотами [6. 7]) иих сложными эфирами [ B] частично диссо-
циированные на ионы комплексы.

Известно, что наличие в алкильном радикале двойной связи в ß, у-положении
облегчает диссоциацию С—Cl-связи на ионы под действием комплексообразующих
катализаторов [ 9]. Однако из-за неустойчивости возникающих комплексных соединений
химический характер и скорость образования их изучены весьма слабо.

Нами было установлено, что при взаимодействии хлористого пренила
и электрофильных хлоридов металлов в инертных и достаточно полярных
растворйтелях значительно увеличивается удельная электропроводность,
высокочастотная проводимость и оптическая плотность раствора. По-
скольку наблюдаемое резкое увеличение указанных параметров не мо-
жет быть объяснено реакцией полимеризации (тем более, что опыты про-
водились с малыми концентрациями реагентов), то очевидно, что эти
изменения обусловлены возникновением частично диссоциированных на
ионы комплексных соединений. Например, по аналогии с процессом обра-
зования комплексного соединения с неорганическими хлоридами можно
предполагать, что первичная реакция между хлористым пренилом и Snd*
протекает следующим образом:

Для исследования оказалась особенно удобной реакция между хло-
ристым пренилом и SbCl 3 , поскольку под действием SbCl 3 полимери-
зация первого протекает очень медленно. В течение 20—30 часов (в при-
сутствии 0,2—0,4% SbCl 3) наблюдалось возникновение только 1—2%
полимера. Поэтому влияние реакции полимеризации на электропровод-
ность и на другие параметры среды можно не учитывать.

Так как химический состав возникающих комплексных соединений
выяснен недостаточно, зависимость электропроводности и оптической
плотности раствора от их концентрации неизвестна, поскольку указанные
параметры зависят также от влияния степени диссоциации, ассоциации*
сольватации молекул и ионов. Во избежание сольволиза реагентов ком-
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плексообразование проводили только в инертных растворителях, имеющих
относительно низкую диэлектрическую проницаемость. В последних часто
обнаруживаются отклонения от теоретических значений электропровод-
ности, соответствующих уравнению Онзангера [lo], так называемые
аномальные изотермы электропроводности.

В настоящей работе мы ставили своей целью доказать физическими
методами возникновение комплексных соединений между хлористым пре-
нилом и хлоридами металлов с незаполненной внешней электронной
оболочкой-и выяснить основные закономерности этой реакции в различ-
ных условиях. Полученные результаты способствуют дальнейшему иссле-
дованию механизма и кинетики ионно-каталитической теломеризации
изопрена с его гидрохлоридом [п - 12], поскольку комплексы указанного
типа, по-видимому, являются в этой реакции активными промежуточными
соединениями.

Экспериментальная часть

В качестве исходного вещества использовался продукт неполного
тидрохлорирования изопрена [ l2]. Продукт освобождался от следов воды
и спиртов нагреванием с борным ангидридом (при 40° С) в атмосфере
С02 .

Гидрохлорид изопрена разгонялся в вакууме при 100 мм рт. ст. на ко-
лонке эффективностью 16 теоретических тарелок. Для опытов использо-
валась фракция хлористого пренила 54—56° С (100 мм рт. ст.). По дан-
ным определения первичного хлора аллильного типа методом Лээтса[п ]

последняя содержала примесь изомера диметилвинилхлорметана (ме-
нее 10%). SnCl4 и TiCl 4 применялись в виде 10%-ного раствора в ди-
хлорэтане. Другие хлориды металлов вводили в раствор-в твердом виде.
Растворители тщательно сушили при помощи СаС12 , Na или P 2Os, пере-
гоняли и хранили в атмосфере сухого углекислого газа.

Определение удельной электропроводности среды при. комплексообра-
зовании проводилось при помощи реохордного моста Р-38; пределы из-
мерения при частоте 50 гц составляли 10~ 6 —lo~4 ом~ ! см~ 1 . Реакция
проводилась в электролитической ячейке Х-38 (объем 50 мл, константа
0,41 сж~ ! ). Раствор был термостатирован при температуре 0 и 25° С.
Перед опытом измерялась электропроводность раствора исходных ком-
понентов. Применялись только те растворы, удельная электропровод-
ность которых была ниже 0,5 • 10_6 ом~х см~ х .

Опыты проводились путем медленного введения одного компонента в
раствор другого компонента (при перемешивании) до повышения значе-
ния удельной электропроводности смеси выше 1 • 10-6 ом- 1 см~ 1. Затем
систематически измерялось увеличение электропроводности смеси в ходе
реакции до достижения ее максимальной постоянной величины. После
этого прибавлялась новая порция раствора первого компонента и прово-
дили аналогичные измерения. Полученные результаты наносили на график
в виде функции удельной электропроводности от продолжительности
реакции или от концентрации прибавляемого компонента.

Измерения высокочастотной проводимости реакционной среды прово-
дились при помощи датчика конденсаторного типа и прибора (частота
5 Мгц) , работающего по методу биения двух генераторов. В качестве
реактора применялся 130 мл стеклянный цилиндр, снабженный змееви-
ком для охлаждения, магнитной мешалкой и внешними электродами
(емкость их в воздухе 8,9 пф). Увеличение оптической плотности среды
во время процесса комплексообразования определяли проведением реак-
ции непосредственно в кювете фотоэлектрического колориметра ФЭК-М.
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Параллельные кюветы заполняли раствором хлористого пренила и регу-
лировали шкалу оптической плотности на нуль. В одну из кювет вводили
хлорид металла в растворе или в твердом виде, перемешивали и опреде-
ляли относительное изменение оптической плотности в ходе реакции.

Результаты некоторых опытов по измерению электропроводности сре-
ды после введения хлорида металла в раствор избытка хлористого пренила
приведены в табл. 1. К растворителям предъявлялись следующие тре-
бования: 1) инертность к реагентам, 2) растворимость в них хлоридов
металлов.

Концентрация хдорида металла была выбрана таким образом, чтобы
максимальная удельная электропроводность осталась в пределах измере-
ния прибора. В условиях большого избытка хлористого пренила кривые
зависимости электропроводности от времени напоминают экспоненциаль-
ную кривую реакции первого порядка; х=х макс (1 — e~kt ) (здесь
% макс максимальная удельная электропроводность среды, х удель-
ная электропроводность среды через t минут).

В узком интервале температур и концентраций реагентов удельную
электропроводность можно считать пропорциональной содержанию ком-
плексных соединений. Это дало возможность рассчитать константы ско-
рости реакции комплексообразования, которые колеблются в широких
пределах (0,01 —50,0 мин- 1 ) в зависимости от активности хлорида ме-
талла и характера растворителя.

Таблица 1
Электропроводность среды при реакции хлоридов металла с хлористым премилом

(в избытке) при 25° С

Хлорщ

■Фор-
мула

металла

Концентра-
ция,

г-мол!л

Растворитель

Макси-
мальная
удельная
электро-
провод-
ность,
х- 106

ОМ~ х СМ- 1

Константа
скорости
к, мин- 1

SnCU 0,001 СН2 С1СН2 С1 8,3 0,020
0,039 С6Н5С1 20,3 0,012
0,192 СНС13 5,9 0,017

SbCl 3 0,045 СН2 С1СН2 С1 6,2
'

0,037
0,036 (СН3С0) 20 5,3 6,57
0,001 c6h5 no 2 1,8 41,40

TiCU 0,004 СН2С1СН2 С1 4,1 0,095
0,126 сись 6,1 0,012

Bids 0,032 (СНзСОЬО 5,8 0,150

ZnCla 0,018 СН3СОСН3 23,0 0,051
0,030 СН3СООН (ледяная) 5,1 0,214

AICI3 0,003 СНС13 20,0 0,139
0,018 СН3СОСН3 3,9 5,940

HgCl 2 0,026 СН3СООН (ледяная) 4,0 0,032

FeCla 0,0002 СН2 С1СН2С1 6,3 Выше 50,0
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В случае некоторых активных хлоридов металлов (FeCl 3, АIС1 3) и со-
ответствующих растворителей реакция комплексообразования протекает
сразу же по мере растворения хлорида металла в реакционной среде
(доли секунды). Однако при уменьшении концентрации и активности

хлорида металла, а также диэлектриче-
ской проницаемости растворителя ско-
рость реакции, как правило, падала, что
дало возможность исследовать ее кинети-
ку с помощью физических методов.

Рис. 1. Кинетика образования комплекса хлори-
стого пренила (0,30044) с SnCl4 , TiCl4 и SbCl3 в
дихлорэтане: 1 SbCl 3 0,04544; 2 TiCl 40,00444; 3 SnCl4 0,00144.

Кинетику образования комплексных соединений характеризуют при-
веденные в виде графиков кривые увеличения электропроводности среды.
На рис. 1 показано изменение электропроводности раствора после при-
бавления SnCl 4, TiCl4 или SbCls к раствору хлористого пренила (в из-
бытке) в дихлорэтане. Как видно из рисунка, удельная электропровод-
ность в ходе реакции постепенно приближается к максимальному зна-
чению. Для достижения одинаковой максимальной удельной электропро-
водности, необходимо прибавлять к раствору хлористого пренила разные
по весу количества хлоридов металлов. Ряд солей почти не растворяется
в дихлорэтане (например, Bids, ZrCl4 , ZnCl 2), но после образования
комплекса с хлористым пренилом переходят в раствор и увеличивают его
электропроводность. Для повышения удельной электропроводности до
4—6- 10~ 6 ом- 1 см- 1 необходимо вводить в раствор с избытком хлори-
стого пренила следующие количества хлоридов металлов (в г-мол/л );

FeCl 3 0,0002
SnCL, 0,0004
ZnCl2 0,0010

AIC! 3 0,0013
AlBr3 0,0015
ZrCl 4 0,0017

BiCl 3 0,0032
TIGU 0,0040
SbCl 3 0,045

Этот метод дает возможность выяснить и сопоставить каталитическую
активность хлоридов металлов в ионнокаталитических реакциях превра-
щения хлористого пренила и других производных аллилхлорида.

Рис. 2. Кинетические кривые образо-
вания комплексов в ледяной уксус-
ной кислоте (хлористый пренил
0,0541): 1 SbCl 3 0,04844; 2
HgCl2 0,39444; 3 PrCl 3 0,06744;
4 ZnCl2 0,03044; 5 BiCl 3 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, SbCl 3 0,01344; 2
уксусный ангидрид, SbCl 3 0,03644; 3

дихлорэтан, SbCl 3 0,04544.
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В качестве растворителя для комплексообразования хлористого пре-
нила с некоторыми хлоридами металлов можно применять и ледяную
уксусную кислоту (рис. 2). Если сравнить количество вводимых в раст-
вор хлоридов металла и соответствующие им электропроводности, то
видно, что HgCl2 менее, a ZnCl2 более активен, чем SbCl 3 . BiCl 3 и SbCI 3
образуют комплексы с хлористым пренилом даже в таком полярном раст-
ворителе, как уксусный ангидрид (кривая 5). Диэлектрическая прони-
цаемость растворителя оказывает заметное влияние на скорость обра-
зования комплексных соединений (рис. 3). В более полярных раствори-
телях (уксусный ангидрид и нитробензол) комплекс SbCl 3 с хлористым
пренилом образуется почти моментально.

С целью выяснения порядка реакции между SbCl 3 и хлористым пре-
нилом нами было изучено влияние концентрации обоих компонентов на
ее скорость. Как видно на рис. 4, увеличение исходной концентрации
SbCl 3 резко повышает как скорость реакции, так и максимальную удель-
ную электропроводность (увеличение концентрации комплексов), однако
константа скорости остается почти постоянной (около 0,01 мин- 1 ). Даже
в условиях избытка хлористого пренила увеличение концентрации его
повышает скорость образования комплекса (рис. 5). Это доказывает, что
реакция имеет бимолекулярный характер и применение для расчета фор-
мул реакции первого поряд-
ка возможно только при
большом избытке одного
компонента.

Рис. 4. Зависимость скорости об-
разования комплексных ионов от
концентрации SbCl 3 в условиях
избытка 0,6244 хлористого прени-
ла (при 0° С) в дихлорэтане.
SbCl 3 : 1 0,009444; 2 0,044644;

3 0,100044; 4 0,264044.

Кислородсодержащие растворители (такие, как сложные эфиры,
кислоты, спирты и др.) могут быть применены в качестве среды для
реакции образования указанных комплексных соединений только в том
случае, если их комплексы с соответствующими хлоридами металлов
менее прочны, чем комплексы с хлористым пренилом. Например, при
растворении ZnCl2 и АIС1 3 в ацетоне
электропроводность растворов ниже

Рис. 5. Скорости образования комплекса хло-ристого пренила с SЬС1 3 (0,01644) в дихлор-
этане. Хлористый пренил: 1 3,08044- 21,55244; 3 0,93444; 4 0,61444; 5 0 17444'6 0,06444.

Рис. 6. Скорость образования
0,01844 ZnCl2 (/ и 2) или АIС1 3

комплекса хлористого пренила с
(5) в ацетоне (при 0° С). Хлорис-
тый пренил: / 0,28044; 2

0,06344; 3 0,28044.



Э. Лийв286

10~6 ом~ I см~ 1
,

но повышается после прибавления хлористого пренила.
Как видно из рис. 6, с повышением концентрации хлористого пренила
скорость комплексообразования его с ZnCl2 увеличивается. Сравнение
кривых 1 и 3 (рис. 6) показывает, что при одинаковой молярной кон-
центрации компонентов в растворе комплекс ZnCl 2 имеет большую
максимальную удельную электропроводность, чем комплекс АIС1 3 . В аце-
тоне комплексы с хлористым пренилом образуют, кроме указанных хло-
ридов, также FeCl 3 и СпСl. Раствор СпСl в ацетоне сам имеет удельную
электропроводность порядка 10~6 ом~ Iсм~ 1

. Однако при прибавлении
к раствору хлористого пренила удельная электропроводность и оптиче-
ская плотность среды заметно повышаются.

На рис. 7 приведена зависимость максимальной удельной электро-
проводности растворов различных хлоридов металлов от молярной кон-
центрации вводимого хлористого пренила (в области, близкой к эквива-
лентным концентрациям). Увеличение концентрации хлористого пре-
нила ведет к почти пропорциональному повышению удельной электро-

Рис. 7. Зависимость максимальной удельной электропроводности комплексов
(в области, близкой к эквивалентным концентрациям реагентов) от концентра-

ции хлористого пренила (см. таблицу).

проводности среды. В точке эквивалентных количеств хлорида металла
и хлористого пренила резкого перелома кривой не наблюдается.

Нами исследовалось также изменение высокочастотной проводимо-
сти среды при образовании комплексных соединений в дихлорэтане и
хлористом метилене в области различных частот от 10 кгц до 5 Мгц.

Во всех ранее описанных случаях увеличение удельцой электропро-
водности среды сопровождалось изменением высокочастотных характе-
ристик раствора. Полная проводимость цепи с электродами при высокой
частоте зависит, кроме электропроводности, также от диэлектрической
проницаемости раствора, которая может в ходе реакции изменяться.
Однако наши опыты проводились при таких условиях (малые концент-
рации реагентов), при которых изменение диэлектрической проницае-
мости среды, обусловленное реакцией полимеризации и полярностью
комплексных соединений [ l4 ], незначительно. Полученные кривые изме-
нения высокочастотной проводимости раствора в ходе реакции образо-
вания комплексных соединений по форме оказались похожими на соот-
ветствующие кривые изменения низкочастотной электропроводности.
Например, при введении SnCl 4 в раствор хлористого пренила в дихлор-
этане кривые экспоненциально приближались к максимальному значе-
нию, причем последнее резко зависит от количества SnCl 4 . Эти резуль-

о
CQ Хлорид
—

CL Растворитель металла
X

ž
0.035М

1 Уксусный ангидрид' BiCl 3
2 То же SbCls
3 Дихлорэтан SnCl4
4 Хлороформ Aids
5 Ледяная уксусная

кислота ZnCl2
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таты дают возможность исследовать кинетику реакции образования ука-
занных комплексов при помощи высокочастотных методов.

Для того, чтобы вызвать заданное изменение высокочастотной прово-
димости, необходимо вводить в раствор хлористого пренила различные
количества хлорида металла, в зависимости от активности и химического
характера последнего. На основании этого нами составлен аналогичный
вышеописанному ряд активности хлоридов металлов. Например, для
одинакового увеличения высокочастотной проводимости концентриро-
ванного раствора хлористого пренила в дихлорэтане необходимо вводить
в раствор следующие количества хлорида (в %):

SnCl4 0,14
ZnCI 2 0,18
AlCls 0,22

AlBr3 0,23
ZrCl 4 0,26
BiCl 3 0,36

TiCl4 0,47
SbCla 4,00

Необходимо учесть, что изменение как низко-, так и высокочастотной
проводимости при комплексообразовании сильно зависит от полярности
растворителя. При уменьшении диэлектрической проницаемости среды
(особенно ниже 4—5), например, путем прибавления неполярного раст-
ворителя, уменьшается чувствительность метода к содержанию комп-
лексов.

Обращает на себя внимание тот факт, что увеличение электропровод-
ности раствора всегда сопровождается изменением его окраски. И на-
оборот, в неполярных растворителях, например, диоксане, где не наблю-
дается повышения электропроводности, не увеличивается и оптическая
плотность среды. Поэтому можно предположить, что эти явления имеют
общую причину образование диссоциированных на ионы комплекс-
ных соединений хлористого пренила с хлоридом металла. Поглощение
света, по-видимому, связано со своеобразной структурой ненасыщенного
карбониевого иона аллилового типа, который может переходить из одного
состояния в другое (подвижное электронное облако)*:

[R СП = СП СН2+] [R СП СП = СН2].

Как видно из рис. 8, раствор хлористого пренила и электрофильных
хлоридов металла в нитробензоле постепенно окрашивается. В течение
первых 20 мин скорость увеличения оптической плотности больше, затем
она падает. В случае ZnCl2 после максимума наблюдается уменьшение
оптической плотности из-за того, что
комплексное соединение плохо раство-
ряется в нитробензоле. Обращает на
себя внимание и тот факт, что разные
хлориды металлов оказывают неодина-
ковое влияние на оптическую плотность
раствора с избытком хлористого пре-

Рис. 8. Изменение оптической плотности
0Д92Л4 раствора хлористого пренила в нитро-
бензоле при 20° С после прибавления 0,0027тИ
хлоридов металла (толщина слоя 20 мм): 1
АIС1 3 ; 2 SnCl4 ; 3 ZnCl2 ; 4 TiCl 4 ;

5 SbCl3. .

* Так называемая синиония, или мезомерия, ионов такого типа описана в лите-
ратуре [ ls].
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нила. Несмотря на одинаковые концентрации реагирующих компонентов,
скорости образования комплексных соединений изменяются в следующем
порядке:

АIС1 3 > ZnCl2 > SnCI 4 > TiCl 4 > SbCls.

На основании вышеизложенного можно сделать заключение, что ско-
рость образования комплексных соединений хлористого пренила с хло-
ридами металла зависит от концентрации обоих компонентов, и реакция,
по-видимому, носит характер бимолекулярного электрофильного заме-
щения (атом хлора замещается комплексным анионом). Уравнения реак-
ции первого порядка годны только при большом избытке одного компо-
нента. Например, в случае теломеризации изопрена, когда имеется боль-
шой избыток гидрохлорида изопрена (смесь хлористого пренила и его
изомера диметилвинилхлорметана, имеющих почти одинаковую скорость
комплексообразования). Константы скорости реакции комплексообразо-
вания изменяются в широких пределах, так как от химического харак-
тера хлорида металла зависит энергия активации процесса, от характера
растворителя степень диссоциации комплексных соединений и энер-
гия сольватации компонентов.

Выводы

1. Показана возможность исследования кинетики образования комп-
лексов производных хлористого аллила с хлоридами металлов, имеющих
координационно ненасыщенные валентности, методами определения удель-
ной электропроводности, высокочастотной проводимости и оптической
плотности среды.

2. Хлориды металлов располагаются по своей активности относи-
тельно ионизации С —Cl-связи при реакции их с производными хлори-
стого аллила в ряд, отличающийся от соответствующего ряда катализа-
торов Фриделя-Крафтса-Густавсона.

3. Скорость реакции образования указанных комплексных соедине-
ний изменяется в широких пределах в зависимости от электрофильности
хлорида металла, концентрации обоих компонентов, полярности раство-
рителя и других факторов.

Автор выражает благодарность заведующему сектором органиче-
ского синтеза Института химии АН ЭССР К. В. Лээтсу за ценные советы
при проведении работы.
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E. LIIV

KOMPLEKSÜ HENDITE MOODUSTUMISE KINEETIKAST PRENÜÜLKLORIIDI JA
ELEKTROFIILSETE METALLKLORIIDIDE VAHEL

Isopreeni ioonkatalüütilise telomerisatsioonireaktsiooni kineetika ja mehhanismi väl-
jaselgitamiseks tuleb kindlaks määrata vahepealsete aktiivsete kompleksühendite keemi-
line koostis ja moodustumise kiirus. '

Käesolevas töös näidatakse, et katalüsaatorina kasutatavate metallkloriidide ja pre-
nüülkloriidi vahelise reaktsiooni kineetikat on võimalik uurida füüsikaliste meetoditega,
määrates reaktsioonikeskkonna erielektrijuhtivuse, kõrgsageduse juhtivuse või optilise tihe-
duse tõusu. Nende meetodite abil määratakse kindlaks kompleksimoodustumisreaktsiooni
kiirus, mis muutub suurtes piirides, olenevalt metallkloriidi elektrofiilsusest, mõlema rea-
gendi kontsentratsioonist, lahustaja polaarsusest jt. faktoritest. Mainitud kompleksühendite
moodustumist võib vaadelda bimolekulaarse elektrofiilse asendusreaktsioonina. Elektrofiil-
sed metallkloriidid on väga erineva aktiivsusega ioniseerima C—Cl seost allüülkloriidi deri-
vaatides. Saadud aktiivsusrida ei lange kokku Friedeli—Kraftsi—Gustavsoni reaktsiooni,
katalüsaatorite vastava reaga.

E. LIIV

KINETICS OF THE FORMATION OF COMPLEX COMPOUNDS OF
1-CHLORO-3-METHYL-2-BUTENE WITH ELECTROPHILIC METAL CHLORIDES

For an elucidation of the kinetics and mechanism of the ion-catalytic telomerization-
reaction of isoprene, it proved of utmost necessity to define the chemical composition andrate of formation of intermediate active complex compounds. It is shown in the pre-
sent work that for studying the kinetics of the reaction taking place between the metal
chlorides (which are used as catalysts) and l-chloro-3-methyl-2-butene, it is possible to
mse physical methods, and namely the electric conductivity, high-frequency conductivity, or
the increase in optical density of the reaction-medium. With the help of these methods
the rates of the reaction of the complex formation are defined, which fluctuate within
considerable limits in dependence of the electrophilousness, concentration of both reagents,
polarity of the solvent, and other factors. The above-mentioned reaction may be consider-
ed as a bimolecular electrophilic substitution reaction. The electrophilic metal chlorides
possess very different degrees of activity in respect to their ability to ionize the C—Cl bond
in allyl-chloride derivates. The range of activity obtained does not coincide with the cor-
responding range of catalysts of the Fridel —Krafts—Gustavson reaction.


	b2039173-1965-2
	Chapter
	Untitled

	Chapter
	Untitled

	EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED
	Chapter
	ОБ ОЦЕНКЕ ПОГРЕШНОСТИ НЕКОТОРЫХ КОНЕЧНО-РАЗНОСТНЫХ МЕТОДОВ ПРИ РЕШЕНИИ ОБЫКНОВЕННЫХ ЛИНЕЙНЫХ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫХ УРАВНЕНИЙ
	Untitled

	О ТОЧНОСТИ МЕТОДА МЕХАНИЧЕСКИХ КВАДРАТУР ДЛЯ ОТЫСКАНИЯ СОБСТВЕННЫХ ЗНАЧЕНИЙ И СОБСТВЕННЫХ ФУНКЦИЙ ИНТЕГРАЛЬНЫХ УРАВНЕНИЙ
	О НЕКОТОРЫХ ПРИБЛИЖЕННЫХ ФОРМУЛАХ, НАИЛУЧШИХ В СМЫСЛЕ МЕРЫ ВИНЕРА
	О ПРИБЛИЖЕННОМ ВЫЧИСЛЕНИИ ИНТЕГРАЛА ВИНЕРА
	ХАРАКТЕРИСТИКА ОБЛАСТИ ПАРАМЕТРОВ ДОПУСТИМОСТИ ПРИ ОДНОМ КЛАССЕ ЗАДАЧ ПАРАМЕТРИЧЕСКОГО ЛИНЕЙНОГО ПРОГРАММИРОВАНИЯ
	К ИЗМЕРЕНИЮ РАЗНОСТИ ФАЗ В ФОТОУПРУГИХ ПОКРЫТИЯХ
	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.

	О ВЫЧИСЛЕНИИ КВАДРАТА МОДУЛЯ ФУНКЦИИ ФЛОКЕ УРАВНЕНИЯ БЕТАТРОННЫХ КОЛЕБАНИЙ В СЕКТОРНОМ ЦИКЛОТРОНЕ
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	О НЕРАВНОМЕРНОСТИ СКОРОСТИ ПОТОКА ГАЗА В ПРЕПАРАТИВНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
	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.

	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.
	Untitled

	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.
	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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	КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ХЛОРИСТОГО ПРЕНИЛА С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ ХЛОРИДАМИ МЕТАЛЛОВ
	Untitled
	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).
	Untitled
	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
	Untitled
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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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