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При каталитическом гидрировании я-алкинов на бороникелевых
катализаторах образуются реакционные смеси, содержащие четыре
углеводорода: исходный алкин, цис- и гряяс-алкены, алкан. Анализи-
руя эти сложные смеси методом ГЖХ, мы постепенно перешли с наса-
дочных колонок на капиллярные. Как известно, физико-химические
показатели цис- и гряяс-алкенов очень близки. Так, например, темпера-
туры кипения додецинов и цис- и гряяс-додеценов, имеющих кратную
связь в положениях 3—6, находятся в диапазоне 112—119°С, а их моле-
кулярная рефракция в диапазоне 56—57,7 см 3/моль р]. Различие в
поляризуемости цис- и тряяс-алкенов также невелико. Поэтому для
анализа смесей углеводородов с различной ненасыщенностью методом
ГЖХ особенно важен правильный выбор стационарной фазы.

В нашей лаборатории решены основные проблемы подбора колонок.
Так, например, насадочная колонка с жидкой фазой AgN0 3-1,6-reKca-
диол показала удовлетворительные результаты при разделении цис- и
гряяс-изомеров октенов и ноненов, но для додеценов она оказалась
непригодной из-за необходимости применения высоких температур, при-
водящих к разложению жидкой фазы. Подробно изучено разделение
я-алкинов и я-алкенов С3—Сц на графитированной саже [ 2], улучшен-
ный адсорбент Т-168 показал удовлетворительную разделительную спо-
собность при предельной рабочей температуре 270°С.

В настоящей работе приводятся результаты изучения трех стацио-
нарных фаз для разделения продуктов гидрирования я-алкинов на
капиллярных колонках, а также оптимальные условия проведения ана-
лиза.

Экспериментальная часть. Реакционные смеси получали при гидри-
ровании я-додецинов чистотой не менее 96% в мягких условиях на
модифицированном бороникелевом катализаторе [ 3]. Эти смеси анали-
зировали на приборе «Хром-4» с пламенно-ионизационным детектором
на капиллярных колонках из нержавеющей стали. Длина колонок 50—
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100 м, внутренний диаметр 0,25 мм, деление потоков газа-носителя
(гелия) 1 : 200. Разделение проводили в изотермических условиях, так
как при программировании температуры возникали сложности с полу-
чением качественного симметричного пика алкина. Температура испа-
рителя 250 °С. Исследовали три жидкие фазы: полиэтиленгликоль
ПЭГ-20М (фирма «Fluka AG»); 1,2,3-трис(бета-цианэтокси)пропан ква-
лификации ч.д.а. отечественного производства; OV-225 (фирма «Ohio
Valley»), содержащая 50% метальных, 25% фенильных и 25% цианпро-
пильных групп (таблица).

Степень разделения Rs
рассчитывали по уравне-
нию Лейбница—Штруп-
пе i[4];

V —V
Rs= 1,177 Ьн 2 b HI

где t'
R приведенное

время удерживания, Ь н
ширина пика на половине
высоты.

Хроматограмма конечного про-
дукта гидрирования 5-додеци-
на: 1 додекан, 2 транс-Ъ-
-додецен, 3
4 5-додецин. Температура

колонки 85 °С,

Разделение цис- и транс-изомеров додеценов на различных стационарнах фазах

ПЭГ-20М
1,2,3-трис-

(бета-циан-
этокси)про-

пан
OV-225

Длина колонки, м 100 50 50
Температура колонки, °С 90 85 108
Давление гелия, кПа 0,8 0,7 1,2
Степень разделения цис- и транс- и з о м е р о в

З-Додедены U4 1,61 2,46
4-Додецены 1,96 1,56 2,80
5-Додецены 0,35 1,77 1,92
б-Додецены 0,38 1,88 1,80
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Как видно из таблицы, ПЭГ-20М не обеспечивает достаточно эффек-
тивную разделительную способность по изомерам 5- и 6-додеценов. Ста-
ционарные фазы 1,2,3-трис(бета-цианэтокси)пропан и OV-225 эффек-
тивно и селективно разделяют все исследованные изомеры додеценов.
Благодаря доступности первую из них можно рекомендовать для анали-
зов. На этой жидкой фазе нами проведен систематический анализ сме-
сей углеводородов при температуре 85 °С. Типичная хроматограмма
продуктов гидрирования 5-додецина показана на рисунке. Компоненты
реакционной смеси выходят из колонки в последовательности: алкан,
транс- алкен, цис- алкен, алкин. Рассчитанное по н-додекану число теоре-
тических тарелок равно 40 000.

Авторы выражают благодарность К. Кунингас и А. Орав за оказан-
ную в работе помощь.
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