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X. РАНГ

СИНТЕЗ СУЛЬФОНИЛХЛОРИДОВ 1,2,3,4,7,7-ГЕКС АХ ЛО Р-
-5-АЛКИЛ-[2,2,1] БИЦИКЛОГЕПТ 2 ЕНОВ

И СОЛЕЙ СООТВЕТСТВУЮЩИХ СУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ

Известно, что 1,2,3,4,7,7-гексахлор-[2,2,1]-бидиклогепт-2-ен-5-сульфонилхлорид к
соответствующая натриевая соль обладают исектицидными свойствами [']. Синтез упо-
мянутого сульфонилхлорида осуществляется на базе гексахлорциклопентадиена и
этиленсульфонилхлорида.

В настоящей работе были изучены возможности синтеза сульфонил-
хлоридов 1,2,3,4,7,7-гексахлор-5-алкил-[2,2,1 ]-бициклогепт-2-енов (СХ
ГХАБ) из 1,2,3,4,7,7-гексахлор-5-алкил-[2,2,1]-бициклогепт-2-енов (ГХАБ)
путем сульфохлорирования при помощи хлора и сернистого ангидрида,
а также найдены оптим-альные условия синтеза и омыления полученных
сульфонилхлоридов.

ГХАБ были синтезированы из гексахлорциклопентадиена и 1-алкенов
?1 При этом гексахлорциклопентадиен был получен на основе фракции
Cs сланцевого газбензина [3].

Осуществление этой реакции представляет интерес еще и потому, что
наряду с хорошим выходом гексахлорциклопентадиена из фракции С5
сланцевого газбензина, легкие продукты переработки горючих сланцев
содержат значительные количества 1-алкенов [4 - s].

Известно, что в процессе сульфохлорирования алканов невозможно
получить индивидуальные соединения (цепная реакция), также и в слу-
чае ГХАБ нельзя получить индивидуальные СХ ГХАБ. Тем неменее при
помощи данного метода синтез СХ ГХАБ можно осуществить гораздо
проще, чем из соответствующих алкенсульфонилхлоридов и гексахлор-
циклопентадиена. Объясняется это тем, что синтез алкенсульфонилхло-
ридов из алкенов осуществить в одноступенчатом процессе (сульфо-
хлорирование) не представляется возможным. Кроме того, содержащий-
ся в сульфохлоридной группе хлор СХ ГХАБ весьма активно вступает в
реакции, что предоставляет широкие возможности для осуществления
ряда других синтезов.

Синтез СХ ГХАБ протекает по следующей схеме:
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Омылением получается соответствующая соль сульфокислоты:

В настоящей работе было изучено сульфохлорирование трех ГХАБ;
пропил-, октил- и тетрадецилпроизводного. Результаты, приведенные на
рис. 1, показывают, что по мере увеличения длины углеводородной цепи
повышается и скорость реакции сульфохлорирования.

При низкой степени за-
мещения реакция сульфохло-
рирования пропилпроизвод-
ного протекает со скоростью
примерно в три раза мень-
шей, чем с октилпроизвод-
ным. В свою очередь суль-
фохлорирование тетрадецил-
производного происходит в
1,1—1,2 раза быстрее, чем в
случае октилпроизводного.
Степень сульфохлорирова-
ния при этом выражает со-
держание моносульфонил-
хлоридов ГХАБ в реакцион-
ной смеси. Такой расчет
сравнительно упрощен, так
как ди- и полисульфонилхло-
ридные группы учитываются
также моносульфонилхлори-
дами, присутствие которых в
реакционной смеси выра-

Рис. I. Зависимость степени сульфо'хлориро-
вания гексахлоралкилбидиклогептенов от вре-
мени реакции. / прбпилпроизводное; 2

октилпроизводное; 3 тетрадецилпроиз-
водное.

жается величиной степени сульфохлорирования, превышающей 100%.
Численные значения степеней сульфохлорирования рассчитаны по

содержанию гидролизующегося хлора при низкой глубине реакции
(<50%) и близки к расчетным величинам количества и состава неомы-
ляемой части. При более высоких степенях сульфохлорирования (см. таб-
лицу) наблюдается уже заметное различие между данными, получен-
ными обоими методами. Это объясняется тем, что при степени реакции,
превышающей 30% в реакционной смеси сульфохлорирования алканов
наблюдается присутствие ди- и полисульфонилхлоридов, а также алкил-
хлоридов [ 6].

При степени сульфохлорирования октилпроизводного до 100% можно
предполагать, что главной реакцией является образование моносульфо-
нилхлоридов. Чем короче алкильная цепь, тем меньше вероятность обра-
зования ди- и полисульфонилхлоридов. При наличии у молекулы алкана
двух групп сульфонилхлорида, последние не могут располагаться у одного
или у соседних атомов углерода [6 > 7 ]. Об этом свидетельствует также ход
реакции в данном случае. При сульфохлорировании гексахлортетрадецил-
бициклогептена наблюдается значительное уменьшение скорости реак'
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ции в случае, если степень сульфохлорирования превышает 120%, для
октилпроизводного 100—120 и для пропилпроизвсдного 40—50%.

При определенных степенях (С 3 85—87, С 8 — 145—150%) реакция
сульфохлорирования прекращается и в дальнейшем происходит только
незначительное хлорирование (содержание гидролизующегося хлора
уменьшается, а количество общего хлора увеличивается).

Приблизительные расчеты показывают, что в молекуле пропилпроиз-
водного два атома водорода заменяются группой сульфонилхлорида и
хлором; в молекуле октилпроизводного же заменяются 3—4 атома во-
дорода.

В соответствии с увеличением длины алкильной цепи уменьшается
инсектицидность СХ ГХАБ. Так, обработка мух ( Musca domestica L.)
0,5%-ным ацетоновым СХ ГХАБ раствором, сульфохлорированных на глу-
бину до 50%, было уничтожено: 51,6% насекомых в случае длины алкиль-
ной цепи С 3,

14,1% в случае С 8 и 6,2% в случае Си.**
При этом сами упомянутые ГХАБ в аналогичном разведении

(0,5%-ный раствор в ацетоне) в отношении мух были безвредными.
Омыление гексахлорбициклогептенсульфонилхлорида по методике,

описанной в [*], осуществлялось в растворе гексана при кипячении в при-
* Такой расчет в данном случае возможен, так как разница между величинами

молекулярного веса сульфонилхлорида и натриевой соли сульфоновых кислот колеб-
лется в пределах00,1%.7 —1%. Полученные приблизительные данные показывают, что в
данном случае гидролиза хлора, связанного с углеродными атомами, по-видимому, не
происходит.

** Определения проводились в токсикологической лаборатории ВНИИХСЗР, за
что выражаю благодарность тт. К. А. Тару и Р. А. Шрейбману.
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сутствии эквимолекулярного количества карбоната натрия. Продолжи-
тельность омыления составляла 18 час.

В ходе работы было установлено, что растворимость СХ ГХАБ в слу-
чае возрастания числа углеродных атомов в алкильной цепи от трех и
выше в алканах (пентан, гексан и др.) незначительна. Они хорошо раст-
воряются в спиртах (метанол, этанол, изопропанол и др.), в ароматиче-
ских углеводородах (бензол, толуол) и различных галоидзамещенных
углеводородах. Таким образом, приведенный в патенте {Д метод в данном
случае неприменим.

При омылении СХ
ГХАБ в водном растворе
щелочи при повышенной
температуре (70°) имел
место незначительный гид-
ролиз (0,8—2,1%) хлора,
непосредственно связан-
ного с атомом углерода.

В присутствии спирто-
вой щелочи (гомогенная
реакция) полное омыление
хлора сульфохлоридных
групп происходит уже при
нормальной температуре.
В этом случае приведен-
ного выше гидролиза не
наблюдалось. На рис. 2
приведены сравнительные
данные различных мето-
дов омыления.

Слои, образующиеся
при омылении в водной
щелочи, разделялись в го-
рячем состоянии (70°).
Разделение проводилось в
том случае, если было не-
обходимо удалить несуль-
фохлорированную или не-
омыляемую части. Для
продуктов, степень суль-

Рис. 2. Зависимость степени омыления сульфонил-
хлорида гексахлороктилбициклогептекоктилсульфо-
нилхлорида (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 гекса-
хлороктилбициклогептена 110%). Количество сульфо-
нилхлорида в каждом опыте составляет 0,02 г-молг, со-
отношение растворителя (ССI 4 ) к сульфонилхлориду
равно 20. В ходе реакции pH раствора поддержива-

лась на уровне менее 9.

фохлорирования которых превышает 100%, такой необходимости не было,
и они омылились в присутствии спиртовой щелочи при нормальной тем-
пературе.

Образующийся в процессе омыления хлористый натрий в случае
омыления водной щелочью полностью переходит в целевой продукт, со-
ставляя в последнем не меньше 10,2%.

При омылении спиртовой щелочью (этанол, изопропанол) большая
часть образующегося хлористого натрия выпадает из раствора и его
можно удалить фильтрованием. В этом случае минимальное содержание
хлористого натрия в продукте составляло 1,2%.

Для очистки содержащего хлористый натрий продукта, последний
растворяется в этаноле, изопропаноле или эфире и нерастворимый хло-
ристый натрий отфильтровывается. В последнем случае, после удаления
эфира выпариванием, минимальное содержание хлористого натрия в про-
дукте составляет 0,04%.
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Токсичность натриевых солей сульфоновых кислот ГХАБ в отношении
мух такова же, как у соответствующих СХ ГХАБ. Повышение содержа-
ния хлора не увеличивает сколько-нибудь значительно инсектицидности
СХ ГХАБ.

СХ ГХАБ являются бесцветными или желтыми очень вязкими жид-
кими веществами без запаха. Соответствующие натриевые соли сульфо-
новых кислот представляют собой белые кристаллические вещества, рас-
творяющиеся в воде, в спиртах и эфире.

Экспериментальная часть

Сульфохлорирование осуществлялось в вертикальной колонне, имею-
щей пористое дно и охлаждающий змеевик. Верхняя часть колонны имела
обратный холодильник. В колонне находился раствор ГХАБ в четырех-
хлористом углероде. Газообразная смесь сернистого ангидрида и хлора
поступала в нижнюю часть колонны через пористое дно.

При сульфохлорировании алканов температура реакции не должна
превышать 30—40°, минимально необходимый избыток двуокиси серы по
отношению к хлору составляет 10—30% [ 6]. Сульфохлорирование ГХАБ
осуществлялось при 50%-ном избытке сернистого ангидрида и темпе-
ратуре ниже 20°. Количество пропускаемых газообразных агентов изме-
рялось реометрами. Отходящие из колонны газы улавливались в запол-
ненном стеклянной насадкой абсорбере, орошаемом 10%-ной водной
щелочью. Колонна подсвечивалась ультрофиолетовым светом. Сульфо-
нилхлориды омылялись в четырехгорлой стеклянной колбе, снабженной
термометром, мешалкой, обратным холодильником и калибрированной
капельной воронкой.

Сульфохлорированные продукты перед омылением освобождались от
растворенных газов путем продувания воздухом. Пробы сульфонилхлори-
дов, предназначенные для анализа, предварительно освобождались от
растворителя путем его выпаривания в вакууме сначала при нормальной
температуре, затем непродолжительное время при 60° и вакууме
2 мм рт. ст.

В продуктах реакции определяли содержание общего хлора (по ме-
тоду Шенингера, модифицированного Соколовой [9,l °]), ионный хлор (по
Фолгарду) и гидролизуемый хлор. Последний определялся при помощи
титрования метилатом натрия при нормальной температуре, причем ана-
лизируемая проба растворялась в безводном метаноле. В этих условиях
ГХАБ с метилатом натрия не реагируют.

Опыты, результаты которых приведены на рис. 1, были проведены при
следующих условиях: скорость хлора O,l л/'мин-, S02 :C1 2 =1,5; тем-
пература 15°; одинаковое освещение; количество ГХАБ 0,05 г-мол; со-
отношение последнего и растворителя (ССI 4 ) 1:8; время иницирова-
ния реакции lO мин.

1. 34,3 г (0,1 г-мол ) гексахлорпропилбидиклогептена растворяли в 120 г СС1 4, суль-
фохлорирование осуществлялось при температуре 13—17° в течение 360 мин. Было по-
лучено 43,5 г продукта в растворе СС1 4. Содержание хлора: общего 57,8 и гидроли-
зуемого 6,98%. Степень сульфохлорирования 87%.

40 г продукта в растворе СС14 омылялись 10%-ной водной щелочью в количестве
64 мл при температуре 70° в течение 6 час в условиях интенсивного перемешивания.
После отстоя при 70° слои разделялись. Слой раствора СС14 промывался водой при
нормальной температуре, после чего в вакууме упаривался растворитель. Остаток от
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упаривания составил 10,0 г с содержанием гидролизуемого хлора 0,3%. Промывные
воды добавлялись к водному слою и упаривались в вакууме досуха. Было получено
33,1 г продукта с содержанием хлористого натрия 11,2%. Продукт растворялся в
220 мл эфира и отфильтровывался. Фильтрат упаривался досуха. Было подучено 29,2 г
очищенного продукта с содержанием общего хлора 50,28, хлористого натрия 0,04%.
Количество нерастворимого в эфире осадка 3,5 г с содержанием NaCl 98,2%.
Степень сульфохлорирования гексахлорпропилбициклогептена 76%.

2. 20,6 г (0,05 г-мол) гексахлороктилбициклогептена растворяли в 70 г СНС13,

сульфохлорирование осуществлялось в течение 50 мин. Было получейо 26,2 г продукта
в растворе СНС13 . Содержание общего хлора 51,2%; степень сульфохлорирования
109,9%.

а. 11 г продукта в растворе СНС13 омывались I н. раствором спиртовой (этанол)
щелочи в количестве 45 мл при температуре 20° в течение 40 мин в условиях интен-
сивного перемешивания. Осадок отфильтровывался и высушивался. . Было получено
1,03 г продукта с содержанием хлористого натрия 99,8%. Фильтрат выпаривался и
сушился в вакууме. Было получено 10,5 г продукта с содержанием общего хлора
43,64%, NaCl 1.59%.

б. 11 г продукта в растворе СНС13 хлорировались при ультрафиолетовом осве-
щении и температуре 40°. Продукт омылялся в вышеприведенных условиях и очищался
эфиром от хлористого натрия. Было получено 12,1 г продукта с содержанием общего
хлора 50,9, Nad 0,04%.

3. 24,9 г (0,05 г-мол) гексахлортетрадецнлбициклогептена растворялись в 90 а
СС1 4. Сульфохлорирование осуществлялось в течение 20 мин. Было получено 27,4 г
продукта в растворе СС14. Содержание общего хлора 42,21, гидролизованного 3,18%.

24 г продукта в растворе СС1 4 омылялись 5%-ным водным раствором щелочи.
После отстаивания слои разделялись. Слой раствора СС14, который содержал 10,5 г
гексахлортетрадедилбидиклогептена, использовался для дальнейшего сульфохлориро-
вания. Водный слой упаривался досуха в вакууме, затем растворялся в эфире и от-
фильтровывался. Фильтрат выпаривался досуха в вакууме. Было получено 13,0 г про-
дукта с содержанием общего хлора 35,63, NaCl 0,05%. Степень сульфохлорирова-
пия 52%.

Выводы
1. В работе показано, что 1,2,3,4,7,7-гексахлор-5-алкил-[2,2,1]-бици-

клогепт-2-ены сравнительно легко подвергаются реакции сульфохлори-
рования. При этом получаются сульфонилхлориды 1,2,3,4,7,7-гексахлор-
-5-алкил-[2,2,1]-бициклогепт-2-енов. Разработаны оптимальные условия
сульфохлорирования.

2. С увеличением алкильной цепи скорость реакции сульфохлориро-
вания ГХАБ повышается. Так, скорость реакции сульфохлорирования тет-
радецилпроизводного превышает таковую пропилпроизводного более чем
в три раза. При этом глубина реакции сульфохлорирования пропилпро-
изводного доходит до 85—87%, октилпроизводного до 145—150% (пе-
ресчитано на моносульфонилхлориды).

3. Разработаны оптимальные условия для омыления СХ ГХАБ, и по-
лучены соответствующие соли сульфоновых кислот ГХАБ.

4. Ведение сульфонилхлоридной группы в ГХАБ повышает их инсек-
тицидность относительно мух. С увеличением алкильной цепи инсекти-
цидность СХ ГХАБ уменьшается.
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H. RANG

1,2,3,4,7,7-HEKSAKLORO-5-ALKUUL-[2,2,1]-BITSOKLOHEPT-2-EENIDE
SULFONÜÜLKLORIIDIDE JA VASTAVATE SULFOHAPETE SOOLADE SÜNTEES

Käesolevas töös näidatakse, et 1,2,3,4,7,7-heksakloro-5-alküül-(2,2,1]-bitsüklohept-
-2-eenide sulfonüülkloriidid (HKAB SK) on sünteesitavad 1,2,3,4,7,7-heksakloro-5-alküül-
-{2,2,1]-bitsüklohept-2-eenide (HKAB) sulfokloorimisel. Töötatakse välja optimaalsed,
tingimused HKAB sulfokloorimiseks.

HKAB sulfokloorimisreaktsioonide kiirused sõltuvad alküülrühma pikkusest. Kui
HKAB alküülrühmadeks on propüül, oktüül ja tetradetsüül ning sulfokloorimise aste on
alla 40—50%, suhtuvad vastavad kiirused nagu 1:3:3,5.

Tingitult teatavast vesinikuaatomite asenduse määrast (monosulfonüülkloriidide kõr-
val ka di- ja polüsulfonüülkloriidide ning alküülmono- ja -polükloriidide tekkest), vähe-
neb HKAB sulfokloorimisreaktsiooni kiirus tunduvalt, kui propüülderivaat on sulfokloo-
ritud 40—50%, oktüülderivaat 100—120'% ja tetradetsüülderivaat üle 420% ulatuses,

Töötati välja optimaalsed tingimused HKAB SK seebistamiseks, kusjuures saadi
vastavate sulfohapete soolad.

Nii HKAB SK kui ka vastavad soolad on mõningal määral insektitsiidse toimega.
Nende insektitsiidsus väheneb alküülahela pikenedes.

H. RANG

SYNTHESIS OF SULPHONYL CHLORIDES OF 1,2,3,4,7,7-HEXACHLORO-5-
ALKYLBICYCLO-[2,2,1]-HEPT-2-ENES AND SALTS OF CORRESPONDING

SULPHONIC ACIDS

The sulphonyl chlorides of 1,2,3,4,7,7-hexachloro-5-alkylbicyclo-{2,2, l]-hept-2-enes
(SC HCAB) were synthesized by sulphochlorination o.f 1,2,3,4,7,7-hexachloro-5-alkyl-
bicyclo-f2,2,1]-hept-2-enes (HCAB). The optimal conditions of the preparation were determ-
ined.

The velocities of sulphochlorination reactions of HCAB increase with the increasing;
of the alkyl group. At a reaction rate under 40—50%, the velocities of sulphochlorination
reactions of propyl-, octyl- and tetradecyl derivatives are accordingly 1:3:3,5.

The reaction velocities decrease when the reaction rate of propyl derivative is 40—
50%, that of octyl derivative 100—120% and of tetradecyl derivative over 120%-

Optimal conditions of the saponification of SC HCAB were determined.
The insecticidal properties of the synthesized compounds have been investigated.
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	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.
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	О НЕРАВНОМЕРНОСТИ СКОРОСТИ ПОТОКА ГАЗА В ПРЕПАРАТИВНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
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	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
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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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	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).
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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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	ГРУППОВОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ СМЕСЬЮ СУЛЬФИДА И КАРБАМАТА КАДМИЯ ПРИ ХИМИКО-СПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА
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	ЗАМЕЧАНИЕ ОБ ОДНОЙ ИНТЕРПОЛЯЦИОННОЙ ФОРМУЛЕ
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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.
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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°.
	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).
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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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