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При  помощи  газ o-жидкостхой  хроматографии  проведено  разделение  
сульфидов  фураиового  ряда  и  производных  фурилтиеыилметана . Рассчи -
таны  теплоты  растворения  в  полиэтиленгликолъадипинате , нанесенном  на  
обработанный  щелочью  ддатомитовый  кирпич . Обсуждено  взаимодействие  
со  стационарной  фазой _ 

B настоящее  время  значение  газо -жидкостной  хроматографии  вышло  
за  пределы  возможностей  ее  как  аналитического  метода . Сравнительная  
хроматографическая  характеристика  является  мерой  полярности  веще - 
ства  и  его  структурных  особенностей . В  этом  отношении  представляет  
значительный  интерес  сопоставление  хром  атогр  афического  поведения  
некоторых  гетероциклических  соединений , в  частности  однотипных  про - 
изводных  фурана  и  тиофена . Близость  электронной  структуры , геомет - 
рии  и , в  определенных  пределах , температур  кипения  делает  такое  со -
поставление  весьма  интересным . 

В  настоящем  сообщении  приведены  результаты  изучения  некоторых  
производных  фурана , в  основном  сульфидов , в  условиях  газо -жидкост -
ной  хроматографии . Отметим , что  несколько  лет  назад  была  разрабо - 

Таблица  1 

Время  удерживания  
( ), относительные  удерживаемые  объемы  (VR отн ) теплоты  испа - 

рения  ( Н ) и  теплоты  растворения  (ОН Р ) сульфидов  фурана  в  полиэтиленгликоль - 
адипинате  (20 вес . %), нанесенном  на  обработанный  щелочью  диатомнтовый  кирпич  
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тана  методика  хроматографического  разделения  гомологов  фурана  с  
тетрагидрофурана 1 . 

В  табл . 1 и  2 сведены  данные  по  временам  удерживания  (tR) и  отно -
сительным  удерживаемым  объемам  некоторых  производных  ф yрана  и  
тиофена  при  137, 180 и  2100. Для  производных  c одним  фурановым  коль -
цом  наблюдается  прямолинейная  зависимость  1g VRO Тх  от  температуры  
кипения  вещества  ( рис . 1) , c углом  наклона  3,5'  10-3  01g VP  на  1° ( при  
2100), которую  можно , в  частности , использовать  для  идентификации  
неизвестных  компонентов  в  смеси . Появление  дополнительного  тигфено -
вого  кольца , соединенного  c фурановым  через  метиленовый  мостик , уве -
личивает  селективность  разделения  в  2 раза  (7. 10_ 3  Л  1g VR  на  1° при  
210°) . При  этом  и  дитсенилметаны  и  фурилтигнилметаны  укладываются  
в  одну  линейную  зависимость . Отсюда , по -видимому , можно  сделать  вы -
вод , что  основную  роль  во  взаимодействии  c фазой  играют  подвижные  
п -электроны  кольца , a не  алкилмеркаптогруппа . Взаимодействие  стаци -
онарной  фазы  c тиофеновыу  и  фурановым  кольцами  практически  оди -
наковое . Интересно , что  взимодействие  дифенилметана  "с  фазой  значи -
тельно  -меньше , чем  соответствующих  производных  фурана  и  тиофена  
( значение  удерживаемого  объема  дифенилметана  даже  в  логарифмиче -
ской  шкалё  лежит  ниже  прямолинейной  зависимости  для  производных  
фу p ана  и  тиофена ). Как  с  следовала  ожидать , c увеличением  темпера - 

Таблица  2• 

Время  удерживания  (t R ), относительные  удерживаемые  объемы  ( иАотн ) сульфидов  
ф yрана  и  производных  дитиенил - и  фурилтиенилметана  
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туры  опыта  c 137 до  210° селективность  разделения  сульфидов  фурано - 
вого  ряда  падает . 

Температурная  зависимость  исправленного  удерживаемого  объема  
позволила  нам  определить  теплоту  растворения  (ОН ) в  полиэтиленгли - 
кольадипинате . Экспериментально  определяемая  теплёта  растворения  
(4Н р ) включает  в  себя  теплоту  испарения  (дН т ) и  избыточную  теплоту  

Рис . 1. 3 ависимость  между  относительными  удерживаемыми  объемами  и  температу - 
рами  кипения . ❑ —137°, • —210°.  Обозначение  точек : 1 — сильван , 2 — 2- этил - 
меркаптофуран ; 3 — 5 -этилм epк aпт o -2-м eтилф ypaн ; 4 — 5 -изобутилмеркапто -2-м e- 
тилфураи ; 5 — 5-н - бутилгперкапто -2-метилфуран , 6 — 5 -этилм epк aпт o -2-этилф ypaн ; 
7 :— 2,5 -бис -(этитмеркапто ) фурах ; 8 — 2- фурил -2-тиенилметан ;9 — 2 -метил -5- (2-ф yp- 
фурил ) тиофех ; 10 — ди (2-тиенил ) метан ; 11 — бис -(5-м eтил -2-тиенил ) метаи ; 12 — 
этих  (5- фурфурилтиеиил -2)  сульфид ; 13 —. этил [5- (тенил -2) фурил -2]сульфид ; 14 — ди - 

фен riлметан ; 15 — диэтилдисульфид . 

растворения  (ОН 8Е ) 5. B случае  образования  идеальных  растворов  избы - 
точная  теплота  растворения  равна  нулю  и  теплота  растворения  равна  
теплоте  испарения . Во  всех  случаях  4Н *Е  отрицательно ; таким  образом , 
при  растворении  имеют  место  экзотермический  эффект  и  отрицательные  
отклонения  от  закона  Рауля , свидетельствующие  в  пользу  взаимодейст -
вия  вещества  co стационарной  фазой . 

На  рис . 2 показано  разделение  при  137° сульфидов  фурана . c одним  
фурановым  кольцом ; последний  по  времени  выхода  компонент  имеет  
т . кип . 219°; все  разделение  пятикомпоненгной . смеси  занимает  8 минут . 
Время  удерживация  возрастает  по  мере  роста  числа  углеродных  атомов  
в  молекуле ; при  р азветвлении  алкиггьной  части  замиестйтетгя  темпера - 
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Рис . 2. Хроматограмма  смеси  сульфидов  
фуранового  ряда , Kолонк a: полиэтилеп - 
гликольаципинат  на  диатомитовом  кир - 
пиче , обработанном  щелочью , 137°. Обо - 
значения  пиков : 1 — сильвагг , 2 — 2- 
этилмеркаптофуран ; 3 — 5- этилмер - 
капто -2- метилфуран ; 4 — 5- изобутилмер - 
капто -2- метилфуран ; 5 - 5- н - бутилмер - 

капто -2- метилфуран . 

Рис . 3. Хроматограмма  смеси  производ - 
ных  фурана  и  тиофена . Колонка , см . 
подпись  под  рис . 2; 210°, Обозначения  
пиков : 1 — растворитель , 2 — 5- этвл - 
меркапто -2- метилфуран , 3 — 5- в - бутил - 
меркапто -2- метилфуран ; 4 — 2- фу p ил -2- 
тиеиилметагг ; 5 — 2- метюг -5-(2- фурфу -
рил ) тиофегг ; б  — ди  (2-тиенил ) мет aн ; 
7 — бис -(5- метил -2- тиеггил ) метан ; 8 — 

этил [5- ( теиил -2) фурил -2]сульфид , 
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тука  кипения  падает , и , соответственно , уменьшается  время  удержива - 
ния . На  рис . 3 показана  хроматограмма  при  210° семикомпонентной  
смеси , в  основном  производных  2-фурия -2-тиенил - и  ди -2- ( тиенил ) ме -
тана ; последний  по  времени  выхода  компонент  имеет  т . кип . 305°; все  
разделение  занимает  7 минут . B отличие  от  предыдущего  случая  введе - 
ние  метильной  группы  оказывается  недостаточным  для  разделения  и  
2 - метил -5 - (2 - фурфурил ) тиофен  выходит  в  виде  перегиба  на  пике  2-фу -
рил -2-тиенил - метана . ди  (2-тиенил ) метан  обладает  более  высокой  тем -
пературой  кипения , чем  2- тиенил -2- фурилметан  и , соответственно , он  и  
элюируется  позже . 5- н - Бутилмеркапто -2- метилфуран  и  2 - фурил -2 -тие - 
нилфуран  обладают  примерно  одной  и  той  же  температурой  кипения  
(215-218°) ; тем  не  менее  последний  выходит  позже , подтверждая  сде -
ланный  выше  вывод  o том , что  взаимодействие  стационарной  фазы  c 
тиофеновым  или  фурановым  кольцом  больше , чем  c алкилмеркаптогрпп - 
пой . К  аналогичному  выводу  можно  прийти , сравнивая  время  удержи - 
вания  2,5- бис -( э  тилмеркапто ) фурана  со  временем  удерживания , напри -
мер , 2-ф yрия -2-тиенилметана . 

Разработанная  методика  хроматографического  разделения  позволяет  
определять  индивидуальность  и  направление  превращения  веществ . 
Этил  (5- фурфурилтиенил -2) сульфид , полученный  действием  бутилли - 
тия , серы  и  йодистого  этила  на  2- фурил -2-тиенилметан , представляет  со - 
бой , вёроятно , не  индивидуальное  вещество , а  смесь  этил  (5- фурфурил - 
тиенил -2) сульфида  и  этил [5- (тенил -2) фурия -2]сульфида , т . e. металлиро - 
вание  идет  не  только  в  тиофеновое , но  и  в  фурановое  кольцо . B отличие  
от  этого  этил  (5- фурфурилтиенил -2) сульфид , полученный  из  2 -этилмер - 
каптотиофена 6  и  хлористого  фурфурила , является  индивидуальным  ве - 
ществом . Столь  же  индивидуальным  по  условиям  синтеза  являлся  и  
этил  (5-тиенилфурил -2) сульфид , полученный  из  этилмеркаптофурана 2 , бу - 
тиллития  и  тиенилхлорида . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Исследование  проводилось  на  газо -жидкостном  хроматографе  
ЛХМ -2 конструкции  СКБ  ЕОХ  АН  СССР , c детектором  по  теплопровод - 
ности ; в  качестве  газа - носителя  использовался  гелий . Хроматаграфиче - 
ское  поведение  производных  фурана  изучалось  на  стационарной  фазе  
Гполиэтиленгликольадипйнат  (20 вес . %)], нанесенной  на  диатомитовый  
кирпич , предварительно  обработанный  спиртовым  раствором  щелочи ; 
фракция  твердого  носителя  0,25-0,5 мм , длина  медной  спиральной  ко -
лонки  2,6 м , внутренний  диаметр  6 мм . Скорость  газа  поддерживалась  
постоянной  в  интервале  66-72 мл /мин . Предварительная  обработка  ще -
лочью  позволила  хроматографировать  и  низко - и  высококипящие  произ -
водные . Получение  веществ  описано  р  анее 2-4  
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The sulphides of furan and di (2-thie п yl) - and 2-furyl-2-thienylmethan е  
derivatives have been separated by using gas-liquid chromatography. The 
behaviour of substances with boiling point 160-305° was investigated 
against stationary-phase polyethyleneglykol adipinate coated diatomic 
firebrick. The solid support was previously treated with alkali. n-Electrons 
of the ring rather than the alkylmercapto group play the basic part in the 
interaction with the stationary phase. The interaction, of the stationary 
phase with the thiophene ring and with the furan ring is practically 
identical. 
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