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Р.В.ГОЛОВНЯ, Т.А.М ИШ АРИНА  
И нститут биохимической физики им. Н. М. Эммануэля РАН

ВЛИЯНИ Е ГЕТЕРО АТО М А НА ТЕРМ О ДИ Н АМ И ЧЕСКИ Е  
ХАРАКТЕРИ СТИ КИ  СОРБЦИ И ГЕТЕРО Ц И КЛИ ЧЕСКИ Х  

СОЕДИНЕНИЙ В КАПИЛЛЯРНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМ АТОГРАФИИ

Количественные термодинамические характеристики сорбции служат 
основой понимания процессов, происходящих в хроматографии. «М етод 
газовой хроматографии является, возможно, самым легким из всех сущ ест­
вующих методов изучения термодинамики взаимодействия летучего рас­
творенного вещ ества с нелетучим растворителем, и его потенциальная цен­
ность как метода получения соответствующих количественных данных 
чрезвычайно велика» -  отмечал основоположник газо-жидкостной хромато­
графии А .Дж.П .М артин [1]. Н а преимущество использования величин диф­
ференциальных мольных свободных энергий сорбции AG для характери­
стики свойств сорбата указывал Б.Каргер [2]. В результате систематическо­
го изучения термодинамических характеристик сорбции алифатических 
соединений разного строения установлен ряд структурно-сорбционных за­
кономерностей, позволяющих прогнозировать хроматографическое поведение
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соединений [3-6]. Особый интерес представляет исследование закономерно­
стей сорбции гетероциклических соединений именно потому, что метод 
ГЖХ по сравнению с другими методами является наиболее чувствительным 
к малейшему изменению структуры этих соединений, и сорбционные ха­
рактеристики веществ часто служат определяющими в выборе альтернатив­
ных структур.

Гетероцикличесие соединения с различными заместителями играют 
важнейшую роль в запахе многих пищевых продуктов [7]. Возможность 
позиционной и структурной изомерии в замещенных гетероциклах затруд­
няет их идентификацию, т.к. часто масс-спектры изомеров одинаковы, или 
малоинформативны. Например, независимо от длины алкила, масс-спектры
2 -алкил- 1,3-диоксоланов практически одинаковы и имеют молекулярные 
ионы крайне малой интенсивности (0-2%). Самыми интенсивными являю т­
ся ионы, образующиеся при отщеплении алкильного заместителя [8 , 9]. 
М асс-спектральная идентификация изомерных замещенных тиофенов и фу- 
ранов также затруднена, т.к. масс-спектры а -  и [3-изомеров практически 
одинаковы [10-13]. Современная капиллярная хроматография позволяет 
разделить изомеры гетероциклических соединений и получить для них ста­
бильные и воспроизводимые характеристики, отражающие структуру каж­
дого вещества, однако получение экспериментальных величин индексов 
удерживания всех изомеров требует проведения сложных синтезов больш о­
го числа соединений -  стандартов. С этой точки зрения особую важность 
приобретает изучение сорбционно-структурных закономерностей гетеро­
циклических соединений, отличающихся природой гетероатомов цикла и 
положением заместителей.

Целью настоящей работы являлось исследование влияния строения гете­
роциклических соединений на термодинамические характеристики их сорб­
ции на неполярных неподвижных фазах в условиях капиллярной газожид­
костной хроматографии, установление закономерностей сорбции для пред­
сказания параметров удерживания, расш ирения базы данных при компью ­
терной идентификации компонентов сложных смесей.

Экспериментальная часть

Параметры удерживания серо- и кислородсодержащих соединений оп­
ределены на хроматографе фирмы «Хьюллет-Паккард» модель 5710А на 
кварцевых капиллярных колонках с неподвижными фазами SE-30 (50 м х 
0,32 мм, df = 0,25 мкм) и SPB-1 (60 м х 0,32 мм, d f = 0,25 мкм) в изотермиче­
ских условиях при температурах 100, 110, 120 и 130 С для пятичленных ге­
тероциклов и 120, 130, 140 и 150 С для замещенных фуранов и тиофенов. 
Анализ N -алкилимидазолов, пиперидинов, морфолинов и тиоморфолинов
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проводили на хроматографе модели 104 фирмы «Пай-Ю никам» на стеклян­
ных капиллярных колонках с неподвижной фазой OV-101/KF (50 м х 0,3 мм, 
df = 0 , 2  мкм) в изотермических условиях при четырех температурах в ин­
тервале 90-160°С. Анализировали по 0,5 мкл растворов веществ в органиче­
ском растворителе при делении потока газа-носителя гелия 1:50. М ертвое 
время определяли экспериментально в условиях анализа веществ по удер­
живанию метана. Расчет дифференциальной мольной свободной энергии 
сорбции AG с точностью до константы при заданной температуре анализа Т 
проводили по уравнению [14]:

AG = - R T l n k ' p ,  ( 1 )

где k' = (tx - 10 ) / 10 -  (2 )

фактор удерживания (среднее из 5-7 измерений), tx -  время удерживания 
вещества, t0 -  время удерживания несорбируемого газа (метана), мертвое 
время.

Р = УГ/ У Ж, (3)

(3- фазовое соотношение, рассчитывается из геометрических параметров 
хроматографической колонки, используя модель двух вставленных друг в 
друга цилиндров:

Р = (dc -  2 d f ) 2 / 4 (dc df -  df2) , (4)

где dc -  внутренний диаметр капиллярной колонки, df -  толщина слоя не­
подвижной фазы на стенках капиллярной колонки.

В этом случае

V r = l / 4 n : L ( d c - 2 d f ) 2, (5)

v *  = v - v r ,

где: V = 1/4 я  L dc2 -  объем пустого капилляра при длине колонки L.
Формулу (1) для расчета дифференциальной мольной свободной энергии 

сорбции [15] вещества в капиллярной колонке непосредственно использо­

вали для определения величин AG при разных температурах анализа:

AGT = -RT Ink’ (dc -  2df f  / 4 (d* df -  df2), (6 )

Расчет энтропийной и энтальпийной составляющих энергии сорбции на
каждой неподвижной фазе для сорбатов проводили путем решения серии
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уравнений (7), для которых величины AG определены экспериментально 
при четырех температурах анализа по уравнению (6 ) и усредняя получен­

ные величины АН и AS, имеем:

AGj = АН -  T[AS, AG3 = AH -  T 3AS,

AG, = AH -  T 2AS, AG4 = AH -  T4AS, (7)

Результаты и их обсуждение

Величина AGT является количественной характеристикой структурно­
сорбционных свойств анализируемого вещества, энергии его взаимодейст­
вия с данной неподвижной фазой при заданной температуре анализа. Эн-

тальпийная и энтропийная составляющие величины AG позволяют судить о 
теплоте сорбции молекулы и числе степеней свободы в условиях ГХ. В ис­
следованном интервале температур выполнялась линейная зависимость lg к'

от 1/Т и величины АН и AS были практически постоянны для вещ ества i, 
анализируемого на той же колонке при нескольких значениях температуры. 
Этот метод мы применили для сравнительной оценки влияния природы ге- 
героатомов в цикле и конформации молекулы на термодинамические харак­
теристики сорбции алкилзамещенных соединений, у которых алкил непо­
средственно связан с атомом углерода или гетероатомом цикла. Изучены 
алкилциклогексаны, 5- и 6 -членные гетероциклические соединения: диок- 
соланы, оксотиоланы, дитиоланы [8 , 9], фураны и тиофены [10-13], пипери­
дины, морфолины, тиоморфолины [16, 17] и имидазолы [18].

На рис. 1 в качестве примера представлены результаты исследования
3-х гомологических рядов: алкилциклогексанов, N -алкилморфолинов и 
тиоморфолинов [16,17]. Графически отражена зависимость дифференциаль­

ной мольной свободной энергии сорбции AG от длины алкильного замести­
теля ш при 110°С для алкилциклогексанов (1), у которых алкил непосредст­
венно связан с углеродным атомом цикла, N -алкилморфолинов (2) и 
N-алкилтиоморфолинов (3). Все эти соединения имеют конформацию крес­
ла, однако в циклогексане все связи одинаковы (1,54 А), у морфолина две 
связи С - 0  и две C-N укорочены и составляют 1,43 и 1,47 А, соответственно. 
Тиоморфолиновое кресло имеет две длинные связи С-S, равные 1,82 А, и 
две C-N связи но 1,47 А. Как видно из рисунка, только первый гомолог в 
ряду алкилциклогексанов -  метилциклогексан -  незначительно отклоняется 
от линейной зависимости, причем его энергия сорбции меньше, чем следует
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из линейной зависимости увеличения AG с ростом массы гомолога. У двух 
рядов гетероциклов от линейной зависимости отклоняются метил- и этил- 
гомологи, непосредственно связанные с атомом азота и, в отличие от ме- 
тилциклогексана, они имеют большую энергию сорбции, чем предсказано 
из линейной зависимости других гомологов. Интересно, что наличие наряду 
с атомом азота в цикле объемного второго гетероатома серы увеличивает 
отклонение от линейности в сторону больших энергий сорбции. Таким об­
разом, наличие гетероатомов в шестичленных циклах и замена С-алкил свя­
зи на N -алкил приводит к увеличению энергии дисперсионного взаимодей­
ствия гетероциклических соединений с неподвижной фазой по сравнению с 
алкилциклогексанами. Вероятно, не только распределение электронной 
плотности в цикле с гетероатомами, но и конформационные различия в 
строениии колец оказывают влияние на энергию взаимодействия циклоал- 
канов и гетероциклов с неподвижной фазой.

-АС, кДк/моль

Рис. 1. Изменение величин AG гомологов алкилциклогексанов (1), 
N-алканов (2) и N-алкилтиоморфолинов (3) при 110°С
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Таблица 1
Термодинамические характеристики сорбции гомологов  

алкилзамещ енных циклических соединений (OV-101) [17]

Алкил 
в цикле

AG(Alk) ,110°С 
кДж/моль

AH(Alk)
кДж/моль

AS(Alk), 
ДжДмоль К)

% TAS 
от АН

н-Алкилциклогексаны
Метил- 11,33 28,33 44,30 59,7
Этил- 13,45 32,63 49,85 58,6
Пропил- 15,30 36,48 55,10 57,8
Бутил- 17,19 40,50 60,60 57,3
Пентил- 19,10 44,39 65,75 56,8
Гексил- 2 1 , 0 1 48,52 71,50 56,8

N-н-Ал кил пиперидины
Метил- 12,09 29,50 45,50 58,9
Этил- 13,70 32,76 49,80 58,4
Пропил- 15,27 35,95 54,05 57,6
Бутил- 17,12 39,68 58,95 56,9
Пентил- 18,99 43,55 64,20 56,5
Гексил- 20,87 47,26 69,00 55,9

N-н-Алкилморфолины
Метил- 12,40 30,46 47,05 59,0
Этил- 14,16 34,41 52,80 58,7
Пропил- 15,81 37,78 57,30 57,9
Бутил- 17,68 41,65 62,60 57,4
Пентил- 19,58 45,72 68,15 57,0
Г ексил- 21,48 48,80 71,25 55,9

N-н-Алкилтиоморфолины
Метил- 15,84 34,44 48,45 53,7
Эгил- 17,48 37,35 51,70 53,0
Пропил- 19,05 40,59 56,05 53,0
Бутил- 20,89 44,45 61,30 52,8
Пентил- 22,75 48,14 66,05 52,5

*) Точность определения AG составляет 0,04 кДж/моль

Мы сопоставили величины энтальпийной АН и энтропийной состав­

ляющей TAS у гомологов алкилциклогексана и N -алкилгетероциклов. В 
качестве примера в табл. 1 приведены рассчитанные величины для 4 рядов. 
В последней колонке рассчитан % вклада энтропийной составляющ ей от 
величины теплоты сорбции. Как видно из данных табл. 1, энтропийный
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вклад может составить около 60%. За счет этого вклада резко уменьшается 

свободная энергия сорбции AG.

Таблица 2

Влияние природы гетероатомов на термодинамические 
характеристики сорбции N-метилзамещ енных гетероциклов [17]

Сравниваемые соединения 5ДН,
кДж/моль

-5A S , 
Дж /(моль К)

N-Метилпиперидин -  метилциклогексан 1,17 1 , 2 0

N-Метилморфолин -  метилциклогексан 2,13 2,75
N-Метилтиоморфолин -  метилциклогексан 6 , 1 1 4,15
N-Метилморфолин -N-метилпиперидин 0,96 1,55
N-Метилтиоморфолин -  N-метилпиперидин 4,94 2,95
N-Метилтиоморфолин -  N-метилморфолин 3,98 1,40

Влияние природы гетероатомов на термодинамические характеристики 
сорбции можно оценить при сопоставлении метилзамещенных гетероцик­
лических соединений. Как видно из табл. 2, при введении в циклогексано- 
вый цикл атома азота и замене С-Me связи на N-M e в пиперидине энтальпия 
увеличивается на 1,4 кДж/моль и энтропия на 1,20 э.е. Если ввести в кольцо
2-й гетероатом О, то энтальпия увеличивается на 2,13 кДж/моль. Влияние 
природы второго гетероатома четко проявляется, хотя молекулярная масса 
морфолинового кольца увеличилась всего на 2  единицы по сравнению с 
пиперидином. Особенно значительно возрастает энтальпия у метилтиомор- 
фолина, в 3 раза по сравнению с метилморфолином, и в 2  раза увеличивает­
ся энтропия. М ожно рассчитать энергетические вклады одного гетероатома 
(О или S), сравнивая метилзамещ енные производные пиперидина и морфо-

лина. Как видно из табл. 2, максимальный вклад в бДН вносит введение 
атома серы, минимальный -  атома кислорода, величины вкладов различа­
ются в 5 раз, хотя молекулярная масса S отличается от О только в 2 раза. 
Таким образом, именно природа гетероатома и, возможно, различия в кон­
формации цикла увеличиваю т энергию дисперсионного взаимодействия с 
неподвижной фазой. Это дает возможность предсказать индексы удержива­
ния веществ-аналогов, отличающихся только природой гетероатома в цикле.

Мы исследовали ГХ поведение гомологических рядов 2-алкилзамещенных 
пятичленных гетероциклических соединений, содержащих по два гетероатома 
в цикле на примере гомологических рядов 2-алкил-1,3-диоксоланов, окса- 
тиоланов и дитиоланов [8,9]. На рис. 2 представлены графики изменения 
величин AG для 3-х гомологических рядов, причем алкильный заместитель
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связан с кольцом через атом углерода. Все члены ряда, включая метилзаме- 
щенные гомологи, подчиняются линейной зависимости, максимальные ве­
личины AG наблюдаются у 2-алкил-1,3-дитиоланов, минимальные у 2-алкил-
1 ,3 -диоксоланов. Интересно, что энтропийные вклады TAS составляют у 
метилзамещенных оксотиоланов -  60 % от величины АН, а у дитиоланов 
только 24 % .

-AG,KjtK/MOJtb

Рис. 2. Изменение дифференциальной мольной свободной энергии сорбции у 
н-алкилзамещенных пятичленных серо- и кислородсодержащих гетероциклов
при 130°С: 1,3-дитиоланы (1), 1,3-оксотиоланы (2) и 1,3-диоксоланы (3)

Влияние природы гетероатомов у пятичленных гетероциклов на термо­
динамические характеристики сорбции прослеживается при сопоставлении 
алкилзамещенных соединений. В табл. 3 приведены данные по расчету ве­
личин SAG, 5ДН и 8 AS, приходящиеся на алкильный заместитель [13]. Из 
представленных данных следует, что вклад СН3-группы в энергию сорбции 
метилзамещенных диоксолана, оксатиолана и дитиолана аномально мал и 
составляет -0,75-0,35 кДж/моль, тогда как в углеводородах этот вклад равен 
-1,8 кДж/моль. Причина, по-видимому, в особенностях энтальпийной и эн­
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тропийной составляющих величины AG(CH3), приходящейся на СН3- 
группу. В диоксолане 5ДН(СН3) в 6  раз больше,чем у метилдитиолана, а 
разница в энтропии 5AS(CH3) в 46 раз больше, чем у метилдитиолана. По- 
видимому, введение метальной группы в диоксолан приводит к сущ ествен­
ному изменению конформационной подвижности молекулы. М инимальный 
вклад в энергию дисперсионного взаимодействия с неподвижной фазой 
вносит СН 3-группа, находящаяся в a -положении к двум гетероатомам серы. 
Это составляет в единицах индекса 51(СН3) = 18, тогда как у метилдиоксо- 
лана величина 51(СН3) = 38 е.и., а для циклопентана, который не содержит 
гетероатомов, 51(СН3) = 63 е.и. Таким образом, четко прослеживается вза­
имное влияние природы гетероатома на энергию дисперсионного взаимо­
действия алкильного заместителя, находящегося a -положении к гетероато­
му в пятичленных гетероциклах.

Таблица 3

Вклады алкильных заместителей в общ ую, энтальпийную  
и энтропийную составляющ ие энергии сорбции

1,3-диоксоланов,1,3-оксатиоланов и 1,3-дитиоланов ( SE-30) [13]

2-Алкил 
в цикле

- AG(Alk), 130°С 
кДж/моль

- А Н(А1к) 
кДж/моль

- AS(Alk) 
Дж/(мольград)

%ТД S 
от АН

4-Метил-2-ал ки л-1,3-диоксол ан ы
-Метил 0,73 2,58 4,6 71,7
-Этил 2,79 8,14 13,3 65,8
-Пропил 4,69 12,89 20,4 63,8
-Бутил 6,50 16,66 25,2 61,0

2-Алкил-1,3-оксатиоланы
-Метил 0,65 1,58 2,3 58,8
-Этил 2,51 5,50 7,5 55,2
-Пропил 4,28 9,44 1 2 , 8 54,7
-Бутил 6 , 1 0 13,23 17,7 53,9

2-Ал кил-1,3-дитиоланы
-Метил 0,37 0,50 0,3 24,0
-Этил 2,14 4,48 5,8 52,2
-Пропил 3,83 8,79 12,3 56,4
-Бутил 5,59 12,04 16,0 53,4

4-Метил-2-алкил-1,3-дитиоланы
-Метил 0,35 0,39 0 , 1 10,3
-Этил 1,64 4,38 6 , 8 62,6
-Пропил 3,74 8,62 1 2 , 1 56,6
-Бутил 5,59 12,69 17,6 55,9
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Рис. 3. Значения AG сорбции N-алкилимидазолов в отсутствие Me-группы в 
цикле (1) и при замещении в положения 2 (2), 4 (3) и 5 (4)

Мы исследовали также ароматические пятичленные гетероциклические 
соединения. Расчет величин AG для позиционных изомеров метилзамещ ен­
ных имидазолов показал отсутствие равнозначности вкладов, приходящ ихся 
на метильную группу в положениях 2 и 5 имидазольного цикла, причем это 
никак не связано со стерическими препятствиями. На рис. 2 представлены 
зависимости энергии сорбции N -алкилимидазолов и метил-Ы -алкилимида- 
золов с метальной группой в разном положении кольца от длины N -алкила 
[18]. Как видно из рис. 3, все алкилзамещенные имидазолы с метильной 
группой в положении 5 имеют энергию сорбции больше,чем замещ енные в 
положении 2 и 4. Таким образом, мы наблюдаем неравнозначность вклада у 
двух метальных групп, введеннах в а -  и а"-полож ения по отнош ению к 
атому N в ароматическом цикле. Неравнозначность вкладов свидетельству­
ет о несимметричном распределении электронной плотности в цикле.

Исследования ГХ поведения замещ енных фуранов и тиофенов [10-12] 
показали, что энергетический вклад не только метильной группы, но и дру­
гих функциональных групп в позиционных изомерах не одинаков. Это не-
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обходимо учитывать при априорных расчетах параметров удерживания. В 
табл. 4 представлены энергетические вклады ДО метильной, сульфидной, 
альдегидной (формильной) и ацетильной групп, находящихся в разных по­
ложениях фуранового и тиофенового колец.

Таблица 4
Вклады различных заместителей в величины индексов  
удерживания и дифференциальной мольной свободной  

энергии сорбции замещ енных фуранов, тиофенов, 
бензолов на неполярной неподвижной фазе OV-101 [10-13]

Соединения Заместитель, 
его положение

8  I, е.и. -S(AG),
кДж/моль

Фураны
2-Метил а-СНз 93 1,77
3-Метил 3 - с н , 1 1 2 2,13
2,5-Диметил а-СН 3( а 'С Н ,) 1 0 2 1,94
2-Метил-5-формил а  -СН3 ( а'СНО) 130 2,44
З-Метил-2-формил 3 -СН з(а-СНО) 128 2,41
2-Метил-5-ацетил а-СНз (а-СО СН ,) 123 2,31
2-Формил а-С Н О 306 5,75
2-Метил-5-формил а  -СНО(а'-СН 3) 341 6,41
2-Ацетил а  -СОСНз 387 7,27
2-Метил-5-ацетил а-СОСН з(а’-СН3 ) 415 7,80
2-Формил-5-ацетил а-СНО(а'-СОСН 3) 232 4,45
2-Формил-5-ацетил а-СОСНз (а ’-СНО) 313 5,86
2-СН 2SH а-СН ,SH 398 7,48
2-СН2 SCH3 а-СН 2 SCH3 484 9,09

Тиофены
2-Метил а-СН 3 1 0 2 1,95

3-Метил 3 -с н 3 107 2 , 0 2

2,5-Диметил а-СН, (а'СН3) 93 1,78

2-Метил-5-формил а-СНз (а'СНО) 114 2,14

3 -Метил-2-формил 3-СНз (а-СНО) 117 2 , 2 0

2-Формил а-СНО 305 5,73

З-Формил 3- с н о 292 5,48
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Окончание табл. 4

2-Метил-5-формил а-СНО(а'-СН 3) 318 5,96

З-Метил-2-формил а-СНО(Р-СН,) 315 5,91

2-Ацетил а-СОСНз 392 7,34

3-Ацетил Р-СОСН3 384 7,20

2-SH a-SH 262 4,91

2 -SCH3 (X-SCH3 356 6 , 6 8

3-SH P-SH 282 5,30
3 -SCH3 P-SCH3 387 7,27
Толуол СН3 105 2 , 0 0

Бензальдегид СНО 285 5,37
Ацетофенон СОСН3 386 7,25
Ацетилпиразин СОСН3 283 5,32

Как видно из табл. 4, р-метилтиофен и p-метилфуран удерживаю тся 
дольше, чем а-изомеры , причем вклад СН 3 группы в индекс удерживания
3-метилтиофена равен таковому в метилбензоле. Кислород оказывает боль­
шее влияние на сорбционный вклад СН3 группы, чем сера, т.к. разница в 
индексах удерживания а- и p-метилфуранов больше, чем между такими же 
изомерами тиофена.

В противоположность фуранам и тиофенам с метальными, меркапто- и 
сульфидными заместителями, а-форм ил- и а-ацетилтиофены удерживаю тся 
больше, чем р-замещенные изомеры. Это отличает формил- и ацетилзаме- 
щенные тиофены от других гетероциклов, например ацетилпиразина, в ко­
тором вклад ацетильной группы почти на 1 0 0  е.и. меньше.

Таким образом, мы имеем два типа a -эффектов для карбонилсодержа­
щих заместителей, зависящих от природы гетероатома: неаддитивное 
уменьшение вкладов a -групп в азотсодержащих циклах, назовем его «отри­
цательным» a -эффектом, и увеличение вклада той же a -группы в серосо­
держащих и кислородсодержащих тиофенах и фуранах -  «положительный» 
a -эффект. При перемещении формильного и ацетильного заместителей в 
р-положение тиофена и фурана величины 8 AG заместителей становятся 
равными таковым в бензальдегиде и ацетофеноне (см. табл. 4). Это позволя­
ет рассматривать заместители в более удаленном p-положении тиофена и 
фурана как изолированные, не испытывающие влияния природы гетероато­
ма. Взаимное влияние гетероатомов и ос-заместителей приводит к перерас­
пределению электронной плотности между ними и увеличению  дисперси­
онного взаимодействия заместителя с неполярной неподвижной фазой. Об 
этом свидетельствует сопоставление ИК спектров а- и p-формилтиофенов и
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а -  и р-ацетилтиофенов, которые были получены нами в газовой фазе мето­
дом ГХ-ИК Фурье спектроскопии [12, 13]. Отмечены сдвиги характери­
стичных полос поглощения тиофенового кольца и карбонильных групп для 
а-замещ енны х изомеров.

Введение второй метильной группы в а'-положение фурана или тиофена 
приводит к неаддитивному увеличению индексов удерживания -  на 1 0 2  е.и. 
и 96 е.и., соответственно на неполярных неподвижных фазах. Если метил- 
фуран или метилтиофен имеет в качестве второго заместителя не метиль- 
ную, а формильную или ацетильную группу, то энергия сорбции возрастает 
также неаддитивно, причем в фуранах этот эффект значительнее. Так, 
81(СН3) в 2-метил-5-формилтиофене на 12 е.и. больше, чем в 2-метилтио- 
фене. В 2-метил-5-формилфуране вклад СН 3 группы на 35 е.и. больше, чем в 
2-метилфуране. Аналогично поведение заместителей в 2-метил-5-ацетил- 
фуране и 2-метил-5-ацетилтиофене. Этот необычный эффект противоречит 
общ епринятому представлению об уменьшении удерживания замещенных 
соединений за счет «экранирования» гетероатомов заместителями в а -  и а '- 
положениях.

Таким образом, во всех ароматических и гетероциклических соединени­
ях заместители оказываю т влияние на сорбционные характеристики моле­
кулы в целом. При расчете индексов удерживания замещ енных гетероцик­
лических соединений необходимо учитывать не только структуру замести­
теля, но и его положение в цикле, природу гетероатомов в цикле, наличие и 
положение других заместителей. Исследование термодинамических харак­
теристик сорбции гетероциклических соединений на неполярных непод­
вижных фазах позволяет получить информацию об особенностях сорбцион­
но-структурного взаимодействия веществ с неподвижной фазой и об их 
энергии вандерваальсовых взаимодействий. Полученные величины вкладов 
различных заместителей, приведенные в табл. 1-4, позволяют проводить 
априорный расчет индексов удерживания с точностью + 2  е.и. для замещ ен­
ных гетероциклических соединений, используя неравнозначность вкладов 
одинаковых групп, и использовать расчетные величины в банке данных для 
ЭВМ  идентификации. Эффективность и достоверность идентификации ряда 
гетероциклических веществ методом газо-жидкостной хроматографии на 
основе сорбционно-структурных характеристик подтверждена серией ис­
следований компонентов запаха пищевых продуктов [13]. Выполненные 
нами исследования свидетельствуют об особой чувствительности газо­
жидкостной хроматографии к структуре молекулы и к ее геометрии.

Библиографический список

1. Martin A.J.P. Analyst. 1956. V. 81. P. 52.
2. Karger B.L. Anal.Chem. 1967. V. 39. № 8 . P. 24A-49A.

36



3. Abraham M.H., Whiting G.S., Doherty R.M., Shuely W.J. J. Chromatogr. 1990. 
V. 518. P. 329.

4. Poole C.F., Poole S.K. Chem. Rev. 1989. V. 89. P. 377.
5. Головня P.B., Григорьева Д.Н. // Изв.АН. Сер. хим. 1987. № 3. С. 596.
6 . Головня Р.В., Мишарина Т.А. // Журн. аналит. химии. 1981. Т. 36. Ха 7. С. 1390.
7. Maarse Н., Visscher С.А. Volatile compounds in foods. Qualitative and 

Quantitative Data. 1989. Institute CIVO-TNO. Zeist.
8 . Мишарина T.A., Головня P.В., Яковлева B.H. // Журн. аналит. химии. 1992. 

Т. 47. Ха 2. С. 304.
9. Мишарина Т.А., Головня Р.В. // Журн. аналит. химии. 1994. Т. 49. Ха 4. С. 395.
10. Мишарина Т.А., Аэров А.Ф., Головня Р.В. // Журн. аналит. химии. 1990. Т. 45. 

Ха 3. С. 535.
11. Golovnya R.V., Misharina Т.A., Beletskiy I.V. Chromatographia. 1992. V. 34. 

Ха 9/10. Р. 497.
12. Мишарина Т.А., Белецкий И.В., Головня Р.В. // Изв. АН. Сер. хим. 1994. Ха 1. С. 70.
13. Мишарина Т.А. Закономерности сорбции серо- и кислородсодержащих со­

единений в хроматографии и их применение для идентификации летучих органиче­
ских веществ: Докт. дис. М., 1995.

14. Ettre L.S. Chromatographia. 1993. V. 33. Ха 1. Р. 73.
15. Головня Р.В. //Журн. аналит. химии. 1991. Т. 46. Ха . С. 1218.
16. Теренина М.Б., Журавлева И.Л., Головня Р.В. // Журн. аналит. химии. 1991. 

Т. 46. Ха 11. С. 2228.
17. Головня Р.В., Журавлева И.Л., Кузьменко Т.Е. // Изв. АН. Сер. хим. 1996. Ха 8 . 

С. 2030.
18. Журавлева И.Л., Крикунова Н.И., Головня Р.В. // Изв. АН. Сер. хим. 1995. Ха 2. 

С. 309.

Р.В.ГОЛОВНЯ, Т.Е.КУЗЬМЕНКО, Н.И.КРИКУНОВА* 
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ГХ-ИНДИКАТОР САМ О АССО Ц И АЦ И И  В ЧИ С ТО Й  Ж И ДК О С ТИ  
АЛК И ЛЗАМ ЕЩ ЕН Н Ы Х АЗО ТС О ДЕРЖ А Щ И Х  

ГЕТЕРО Ц И КЛ И ЧЕСКИ Х С О ЕДИ Н ЕН И Й

Ранее мы предложили хроматографический индикатор 8Т Ь р для оценки 
способности вещества к самоассоциации в чистой жидкости [1] и показали 
на примере таких незамещенных гетероциклических соединений, как пир­
рол, пиразол, имидазол, 1,2,4-триазол, изоксазол, оксазол, пиразин, пирими­
дин, пиридазин, что индикатор коррелирует с прочностью ассоциата.

* ©Головня Р.В., Кузьменко Т.Е., Крикунова Н.И., 1999 
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