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“金“(
一

〕· S

ln
一

〔
一

)锡上连有不 同 “
团

X

飞
X 时

,
.

上述两者之间的变化关系依然吻合
。

实验结果
,

仅卤素取代系列中
,

I 取代物例

外
,

即C I
、

B r
取代物 R f

值
、

入,
二

变化关系依然

厂
。.

一致
。

图4这可能是由于 S。~ I 键中
,

I的诱

导效应和共扼效应竞争的结果
,

使受原子核

较小束缚力的弧对电子向 s n 原子上转移程

度要大于B r
取代物

。 ,

通过 S n 原子作用
,

减小了B带电子跃迁能
,

久
二‘

二

表现出红移
。

在含 N和含 S化合物中
,

R f
值从

。 x

值变化

关系也一致
:

R ; (一 NO : 0. 砚 < 一 NO 。0. 69 <

一N
。0

.

7 6 )和入
二 a 二

(一N O
3 3 58 < 一 NO

。 3 6 0 <

一N : 3 6 4 )
。

以及 R , (一 S ph 0
.

5 6 < 一 SC N

0
.

6 2< 一 SC N M e 0
.

7 1 ) 和 入
。 a :

(一 S p h 3 3 7 )

< 一S CN 3 5 0 < 一 SCN M e 3 5 5 )
。
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苯系物和季碳原子的有效碳数贡献研究

蒋筱药 曾宪谋 顾以健
(中国科学院大连化学物理研究所

,

11肋1幻

在气相色谱 (G C ) 中
,

Flp 对绝大多数

有机佛合物都有很灵敏的响应
,

且响应大小

和有机物的有效碳含量有关川
。

七十年代初 ,

C I。哪吐 i(幻等证明了含N, q S的茂杂环衍生

物的有效碳数 (Nc )比分子中实际碳原子数减

少孑~ 个单位
, 至今对六员杂环衍生物的Nc

未见报道
,

本文对毗吮衍生物的N
。

作了探讨
,

为用N
.

近似计算毗陡衍生物在 FI D上的担对

响应值提供了方便
。

实 验 部 分

仪器 S P
一

扣 3 型气相色谱仪
,

岛津C
-

R IA微处理机
,

氢焰检测器 ; SE
一
3 0 /l 02 白

色担体
,

10 纬
, Z m x 3 二。

,

LD.
,
不锈钢柱 ,

柱温见表 2 , 载气N : , 4 8

叫诚
n , 燃气H

, ,

师动 / m i句 空气4沁m 厅耐n.



试剂 除表 2 中4 , 5 ,
1 4一2 2 ,

2 4一 2 7 由

毗陡金属络合物新反应阁合成外
,
其余为商

品试剂
。

测定方法 称取一定量待测物 和 基 准

物
,

加入适量挥发度较小的溶剂 (如四氢映

喃 )
,

混合摇匀
,

在上述 G C 条件下测定待

测物和基准物峰面积
,

计算待测物的N
。 ; 毗

结 果 与 讨 论

对待测物质的有效碳数 (N
。 i
)

,

根据下

列公式川计算
:

N一 “一

瓮畏瓮
目

= ”
涟邵群

L

( 1 )

、基 (

享
,

穿
,

嘟
) 或表示为一日一

卜) 的N
。

为所测毗喧衍生物的总N
。

减去取

代基的N
。

之差值
。

式中Nc
,

为基准物的N
。
; A

,

W
,

M分别为峰面

积
,

样品重量和分子量 ; 角注 i 为待测物
,

S为基准物 ; N 二 N “/ M
, 。

所得结果列于表
1 中

。

组分 i 的相对重量校正因子 (f. 口

与N
c ;
有如下关系

。

表 1 毗咤及毗咤基(a
一 ,

日
一浑 一

)的N c
测定结果

柱 温

一
l一

�一
⋯
一

5一

Nc一l测 定 物 基准物
(℃ )

测 定 结 果

3

}
4

3.693.793.594.00
9

矛了口了/了
尹/

.
3

577078龙
,10496

118勺3.3.3.3.朋7667983.3.3.3 3.
一

6 0

3
一

6 9

3
一

80

4
.

00

0
.

0 16

0
.

0 12

0
.

0 2 7

0
.

0 1 5

50005050
目.上n‘
d
工11a 一 p比吮基

日
一
毗吮基

Y一毗吮基

毗吮

正十二烷

正十三烷

正十二烷

正十一烷

注 a 一 ,

日
一

,Y 一
毗嚏基分别选用a 一乙基毗咤

,

获酸乙醋和卜丁基毗吮
.

M
:

I , 益= 1丫 .
花二

:

剑
。 i

( 2 )

按 ( 1 )
, ( 2 )式近似计算了20 多种毗陡

衍生物的相对重量校正因子 “
,
计) 在 上 述

G C 条件下实际测定了它们的相对重量校正

因子 ( f
,
测)

,

二者偏差一般小 于 4 %
。

见

表 2
。

表 1 数据表明
: 毗吮的N

c

为 4 .0 。
,

这个

结果与Cl e m e nt i等测定茂杂环化合物所得结

果相似
,

毗咤基 (a
一 ,

日
一 ,

Y) 的N
。

均小于毗咤

的N
。 ,

且大小随取代位置的不同而异
,

它们

分别为
a 一 , 3

.

5 9 ; 日
一 , 3

.

6 9 , Y 一 ,
3

.

7 9
。

在比较毗吮苯基衍生 物 的 f,
计 和 f,

测

时发现
,

取苯基的N
c

为5. 3 比取 6 时
, f,

汗更

接近于 f,

偷; 这个结果与 p e r k i n s〔5〕等提出

的芳烃的N
。

与同碳数烷烃Nc 相同的结果不一

致 , 以苯基的N
。

为 5. 3 和 6 分别计算一些苯

系物 的 f,
计

,

与文献上发表的这些化合物的

f,
测比较

,

证明苯的 N
。

为 6 ,

苯 基 的 N
。

为

5
.

3
。

见表 3
。

Cle m e nt i等认为叔丁基中季碳原子在火

焰中不可能产生有效化学 电离
,

即季碳原子

对N
。

的贡献为 O ; 我们在比较了叔丁基化合

物的f. 计和 f. 测后发现
,

取季碳贡献为 1
,

二

者比较接近
,

取为 O相差却很大
。

见表 4
。

根据上述数据我们估计
,

毗陡N
。

为 4. 0 0

可想象为一个碳原子与氮原子在火焰中形成

了某种结合
,

不提供有效离子
。

毗陡基的N
。

比 4 小
,

暗示氮原子以一定概率有可能占用

邻近的两个碳原子
。

而苯基的Nc 比苯的小
,

推测有含两个碳原子的离子产生的信号 (相

当于一个 CH O
+
)

,

因是比较数据时偶然发

现
,

需作更多的实验验证
。

至于叔丁基中季

碳原子对的Nc 贡献
,

由表 4 看明显是 1 而不

是 。
。

叔丁基虽系稳定离子
,

但因碳一碳键

间的键能 (3 药 .8 3 x 10
3J/ In o l) 比碳一氢健
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表 2 ~ 些毗嘘衍生物在自O上的相对重份校正因子

化化 合 物物 N
。。

基 准 物物 柱温(℃))) fw
测测

毗毗吮
「

咬
_

0000 正十一烷烷

““一
甲叁

p比呢
一 4

.

5 999 正十二烷烷
aaa 一乙基口比吮

‘

5
.

5999 正十二烷烷
aaa 一

(l
.

3 一二甲基丁基) 毗咤 { 9. 5999 正十二烷烷

aaa 一
环己基毗咤

「

9. 5 999 正十二烷烷
aaa 一

苯基毗咤
「

8月999 正十五烷烷

仇仇a 一

联毗吮 7. 1888 正十五烷烷

日日
一甲基毗吮

! 4
.

6 999 正十二烷烷

日日
一乙酞基毗咤 } 截6999 正十五烷烷

翁翁酸乙醋 5
.

工999 正千三烷烷

42379
代no
280

1土,孟,立2]

曰150内150网200180200180200180200180200200200220180
日
一
苯基毗陡

丫一印基毗吮

丫一乙基毗吮
丫一丙基毗吭

Y
一

丁基毗咤

丫一叔丁基毗喧

丫一异丁基毗吮

丫一仲丁基毗吮
丫一 (4

一
甲基戊基) 毗咤

丫一 (1
一乙基丁基 ) 毗吮

丫一仲戊基毗吮

竹环己基毗咤
丫

,
丫一联毗吮

a 一
(Y

一
毗咤基) 环 己醇

l一(丫
一
毗吮基) 笨乙醇

一1

a 一 (Y
一
毗吮基) 环庚醇

丫一(a
一
苯乙基) 毗吮

丫一苯基毗咤

8
‘

9 9

4 了9

5 7 9

6
.

7 9

7
.

7 9

7. 了9

7了9

7
r

7 9

9
.

7 9

9 .7 9

8
.

7 9

9
.

7 9

7. 5 8

9
.

1 9

10
.

84

10
.

1 9

1 1
.

0 9

9
.

09

正十五烷

正十二烷

正十二烷

正十二烷

正十二烷

正十三烷

正十三烷

正十三烷

正十三烷

正十三烷

正十三烷

正十五烷

正十四烷

正十七烷
‘

正十七烷

正十七烷

正十七烷

正十五烷

1 2 0

1 3 6

1
.

36

l
,

2 5

1
.

2 3

1
.

23
1 2 5

1
,

2 5

1
.

2 1

1 : 2 1

1
.

1 8

1 1 8

1
.

4 3

1
.

3 8

1
.

2 9

1
.

3 4

1
.

16

1
.

2 5

1
.

3 8

1
.

3 1

1 2 7

1
.

2 3

1 3 3

1
.

2 3

1
.

2匀

1
.

18

1
.

18

1
.

勿

1
.

17

1 4 6

1
.

3 2

1
.

3 0

1
.

2 9

1
.

17

1
.

2 1

一上7

一 1
.

5

3
.

7

一 1
.

6

0

O

1
.

6

1
.

6

2
.

5

2
.

5

一 1
.

7

0
.

8

一 2. 1

4 3

一 0
.

5

二、7

一 0
.

9

3
一
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表 3 苯基咄吮衍生物和某些烧基笨在FID 上的拍对重遥校正因子

NNN o
...

合 物 ⋯基 准 物物 N e 二二 N c名名 fw测测 fw 计
短

遨遨差 值值 fw 计 111
(((((((((((((按 N 。 x{{{{{ (按 N“

{

差 值值
计计计计计计计〕 一 」」」 计 ) {{{

11111 a 一
苯基毗咤咤 正十五烷烷 8

.

8 999 9. 5 999 l
,

3 000 1
.

2 444 饮0 666 1
.

1555 0
.

1 555

22222 p
一
苯基毗咙咙 正十五烷烷 8

.

9 999 9
.

6 999 1
.

2 000 1
.

2 222 一 0
.

0么么 1
.

1444 0. 如如
33333 Y一苯基毗吮吮 正十五烷烷 9

.

0 999 9
.

7公公 1夕555 1 二111 0
.

0 444 1
.

1222 0
.

1333

44444 丫一(a
一
苯乙基 ) 毗陀陀 正十七烷烷 1上0 999 1 1

.

7 999 1
.

1 666 1. 1777 一 0
.

0 111 1
.

1000 0
.

0 666

55555 苯苯 正庚烷烷 6 0 000 6 0000 0
.

8 999 0
.

9 111 一 0
.

0222 0
.

9 111 一 0
.

0 222

66666 苯苯 对二甲苯苯 6 0000 6
,

0 000 0. 8777 0
t

9 000 0
.

0 333 0
.

9 888 0
.

1 111

77777 乙苯苯 苯苯 7. 3000 忿 0000 1 .o999 1
.

1222 0. 0333 1
.

0 222 0
.

0 777

88888 异丙苯苯 正庚烷烷 8
.

3 000 9
.

0 000 1
一

0 333 1
.

0 111 0. 昭昭 0. 9333 0
.

王OOO

99999 正丁笨笨 正庚烷烷 9
.

3 000 1 0
、

0 000 里
.

0 222 1
.

0 111 0
.

0 111 0
一

9 444 0
.

0 888

111 OOO 正丁苯苯 苯苯 9
.

3000 1 0
.

0 000 1. 14
___

1
.

1 !!! 0
.

0 333 1
.

0 333 0
.

0 888

111 111 1一甲基3 一乙基苯苯 正庚烷烷 8
.

3 000 9
一

0 000 0
.

9分分
·

1飞0 111 一O
一

0 222 0. 9333 0
.

0 666

注 1
.

Nc : 表示苯基的N c
为反街 N绍表示为6

,

么N o
.

4 以前的f, 测为本工作钡〕定
, 一

‘

其余为文献值〔的
.

间的键能 (4 0 9
.

4 7 x 1 0
3
)/ m

o l)还小
,

所以季

碳原子在火焰中应能产生有效化学电离
。

有机化合物在火焰中的电离排程是很复

杂的
,

影响因素除电子云分布 (影响键熊入
、
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表 4 一些带叔丁攀的化合物在于山上的相对重t 校正因子

一 「 }一 l一 丽
-

N o. 1 化 合 物 1基准物 l

—
.

) { !季碳为 “ ! 季碳为 ‘

fw 示1
-

fw 测
季碳为 “

{
相对差 (、 ,

}
季碳为 ,

}
相对差(‘)

i } 丫‘叔丁基毗吮 十三烷

庚烷

苯

苯

庚烷

6 夕9

2
.

7 5

2 .7 5

8
.

30

8
.

3 0

7 了日

3
一

7 5

3
一

了5

9
.

3 0

9
、

3 0

1
,

2 3 书

i
,

36

1
.

5 2

1 10

0
‘

9 3

1
.

4 1

1
.

8 8

2
.

e了

1 2 4

1
_

1 5

一 1 4. 6 3

一乙9. 2 6

一各6. 1 8

一 1 2 7 3

一 1 7二5

1 23

1
.

3 8

1
.

5 2

1 1 1

1
.

02

0

一 2召2

0

一 0
.

9 1

一 4 0 8

23
J怪5

注: .
为本工作测定 (fw 测)

,

其余为文献值〔6〕
。

还有裂解产物的稳定性 , 除热力学因素
,

还

可能有动力学因素
。

所以仅有限信息不易找

出唯一解释
。

〔6 〕 吉林化学工业公司研究院
,

嘴气相色谱实用手

册》
.

化学工业出版社
.

P. 4 2 5, 19 50
.

(收稿 日期
: 1 9 38 年1明 20 日)
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‘

白同春 卢锦梭 周西顺
(河南师范大学化学系
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.
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气相色谱法测定溶质的无跟稀释

热力学参数主要集中于单组分溶剂或字昆合非

电解质溶剂为固定液的体 系〔‘幼 ,4)
·

对于非

水电解质溶液为固定液的体系则很少涉及
。
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、
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十环丁讽琳液中的无 限稀 释活 度 系 数
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V :
求丫

: 气

1扛汽 . = ‘
·

忐豁
一
+

裔
(邓

1 : 一 v户
-

.
国家自然科学基金资助项目

.


