
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 78, № 1, с. 55–63

55

СРАВНЕНИЕ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 
УДЕРЖИВАНИЯ АЛИФАТИЧЕСКИХ ЕНИНОВЫХ СПИРТОВ

С ДАННЫМИ ДЛЯ ИХ СТРУКТУРНЫХ АНАЛОГОВ
© 2023 г.   И. А. Савинаa, Д. М. Гусевa, Т. В. Зиминаa, А. А. Головановa, И. Г. Зенкевичb, *

aТольяттинский государственный университет,
Научно-аналитический центр физико-химических и экологических исследований

Белорусская ул., 14, Тольятти 445020, Россия
bСанкт-Петербургский государственный университет, Институт химии

Университетский просп, 26, Санкт-Петербург 198504, Россия
*е-mail: izenkevich@yandex.ru

Поступила в редакцию 20.03.2022 г.
После доработки 03.04.2022 г.

Принята к публикации 03.04.2022 г.

Проанализированы закономерности газохроматографических индексов удерживания на стандарт-
ных неполярных полидиметилсилоксановых неподвижных фазах совокупности ранее недостаточ-
но подробно охарактеризованных алифатических ениновых спиртов, содержащих связи С=С и С≡С
в молекуле (14 вторичных и два третичных гомолога). Показано, что использование гомологических
инкрементов индексов удерживания iRI = RI – 100x, где х = int(M/14), М – молекулярное массовое
число, 14 – массовое число гомологической разности CH2, обеспечивает возможность сравнения дан-
ных для структурных аналогов (в том числе с алканолами, алкенолами и алкинолами). Обсуждаются
особенности сопоставления значений iRI для соединений, относящихся к разным гомологическим
группам у ≡ M(mod14), например CnH2n+2O (y = 4), CnH2nO (y = 2), CnH2n–2O (y = 0) и CnH2n–4O (y =
= 12). Главная особенность состоит в том, что при переходе граничной величины y = 0 за счет увели-
чения формальной непредельности изменяется соотношение, связывающее значения параметра х
и число атомов углерода в молекуле (условие n = x – 1 заменяется условием n = x). Следовательно,
в последнем случае для обеспечения возможности сравнения гомологических инкрементов iRI с
данными для структурных аналогов других рядов из них следует вычитать 100. С учетом этой
поправки установлено, что значения iRI для вторичных ениновых спиртов (12 ± 16) и ранее охарак-
теризованных втор-алкинолов (23 ± 21) практически совпадают, а для третичных ениновых спир-
тов – согласуются с данными для всех рассмотренных групп структурных аналогов (алканолов, ал-
кенолов и алкинолов).
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Хромато-масс-спектрометрию в настоящее
время относят к самым эффективным методам
идентификации и количественного определения
следов аналитов в сложных смесях. В значитель-
ной мере возможности метода определяются
наличием и доступностью информационного
обеспечения (базы данных), содержащего как
масс-спектры, так и хроматографические пара-
метры удерживания. Однако объем таких масси-
вов справочных данных несопоставимо меньше
количества известных органических соединений,
а число объектов, охарактеризованных газохрома-
тографическими индексами удерживания, заметно
уступает количеству масс-спектров. Так, последняя
версия (2020 г.) базы Национального института

стандартов и технологии (США) [1] содержит масс-
спектры более 300 тыс. соединений, тогда как ин-
дексы удерживания на стандартных фазах известны
всего для приблизительно 140 тыс. С другой сторо-
ны, подобные базы данных служат источниками
информации не только о представленных в них
соединениях, но и об отсутствующих или недо-
статочно подробно охарактеризованных объектах
(как об отдельных соединениях, так и о классах
веществ). Такое несоответствие можно считать
объективной предпосылкой необходимости хро-
матографической характеристики ранее не рас-
смотренных классов соединений. Если ограни-
читься лишь несколькими примерами, то к ним
относится характеристика α-алкинолов [2], мо-
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нозамещенных гидразонов этилового эфира гли-
оксалевой кислоты [3], ди- и триалкилфосфитов
[4], диэтилацеталей алифатических карбониль-
ных соединений [5], алкилдихлорфосфатов, ди-
алкилхлорфосфатов и их тиоаналогов [6], алкил-
замещенных 1,3-диоксоланов, 1,3-диоксанов [7],
соответствующих им арильных производных [8]
и др. При этом важно отметить следующие мо-
менты:

– В число недостаточно подробно охарактери-
зованных попадают даже сравнительно неслож-
ные органические соединения;

– Простейший (описательный) уровень рас-
смотрения хроматографических данных, еще
встречавшийся в работах последней трети ХХ ве-
ка (см., например, [9]), в настоящее время ис-
пользуют редко. В первую очередь интерес пред-
ставляет выявление закономерностей, примени-
мых не только к выбранной группе аналитов, но и
к соединениям иной химической природы, преж-
де всего, к структурным аналогам, а иногда даже
более общие аналитические проблемы. Так, на-
пример, данные для α-алкинолов позволили
уточнить хроматографические индексы удержи-
вания продуктов их дегидратации – соединений
плохо охарактеризованного класса алифатиче-
ских енинов [2]. Если проследить степень изучен-
ности алифатических спиртов в зависимости от
числа кратных связей в молекуле, то для алкано-
лов (ФН = 0)1 она закономерно максимальна. Ал-
кенолы (ФН = 1), диеновые [1] и ацетиленовые
[2] (ФН = 2) спирты охарактеризованы менее по-
дробно, а для более ненасыщенных аналогов из-
вестны лишь единичные данные. Так, если рас-
сматривать алифатические ениновые спирты (од-
на двойная и одна тройная связи в молекуле) с
общей молекулярной формулой CnH2n−4O (ФН =
= 3), то база NIST [1] в диапазоне молекулярных
масс от 82 до 194 (5 ≤ n ≤ 11) содержит стандартные
масс-спектры ионизации электронами 16 гомо-
логов этого ряда. Однако индексы удерживания
на стандартных неполярных полидиметилсилокса-
новых неподвижных фазах (RI) определены для
всего двух из них: 6-метил-6-гептен-4-ин-6-ола (RI
972) [10] и известного природного соединения – де-
гидролиналоола (RI 1091 [11] и 1116 [12]), среднее
значение RI по результатам анализов различных
образцов 1124 ± 9. Масс-спектрометрические дан-
ные для известных представителей этого ряда [1]
подтверждают заметную интенсивность сигналов
молекулярных ионов, обусловленную высокой
формальной непредельностью алифатических
ениновых спиртов. Это гарантирует надежное

1 ФН – формальная непредельность – принятое обозначе-
ние суммарного числа кратных связей (в пересчете на
двойные) и циклов в молекуле, ФН = (2nIV + nIII – nI +
+ 2)/2, где nIV, nIII и nI – число четырех, трех и одновалент-
ных атомов в молекуле соответственно.

определение их молекулярных масс в ходе хрома-
то-масс-спектрометрического анализа.

Задача настоящей работы – характеристика
алифатических ениновых спиртов газохромато-
графическими индексами удерживания на стан-
дартной неполярной полидиметилсилоксановой
фазе с целью сравнения с данными для их струк-
турных аналогов и установления особенностей
такого сравнения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Краткая характеристика способов синтеза и

свойств ениновых спиртов. Соединения (I) и (II)
получены путем взаимодействия ацетиленида ли-
тия с акролеином и соответственно с кротоновым
альдегидом в жидком аммиаке [13, 14]. Спирты
(III)–(XI) и (XIII)–(XVI) получали аналогичным
способом взаимодействием замещенных ацети-
ленидов лития с α,β-непредельными карбониль-
ными соединениями в тетрагидрофуране по опи-
санной ранее [15] общей методике; спирт (XII)
получали, исходя из этинилмагнийбромида и ко-
ричного альдегида [16]. Спирты (XVII) и (XVIII) в
виде смесей цис- и транс-изомеров (с преоблада-
нием транс-изомеров) получали кислотно-ката-
лизируемой перегруппировкой спиртов (II) и (IV)
по методике [17].

Охарактеризованные алифатические енино-
вые спирты (иначе – винилэтинилкарбинолы)
представляют собой бесцветные или слабо окра-
шенные вязкие жидкости, за исключением спир-
та (XI), который выделен в виде игольчатых кри-
сталлов с Тпл 64–66°С (из петролейного эфира);
спирты (I)–(VI), согласно данным газохромато-
графического (детектор по теплопроводности) и
элементного анализа, содержали до 2–3% воды.
Препаративные выходы, значения некоторых
физико-химических свойств, а также аналитиче-
ские и спектральные характеристики спиртов
(IV)–(XXIII) приведены в табл. 1 и 2.

Спектры ЯМР 1Н и 13С растворов спиртов в
CDCl3 записывали на спектрометре Bruker
AVANCE III 400 (400.13 и 101.61 МГц соответ-
ственно). ИК-спектры записывали для образцов
в тонком слое между пластинами KBr на приборе
Shimadzu IR 100 с преобразованием Фурье. Эле-
ментный микроанализ проводили на стандарт-
ной аппаратуре в соответствии с методиками,
приведенными в руководстве [18].

Условия газохроматографического анализа али-
фатических ениновых спиртов: газовый хромато-
граф Кристалл-люкс 4000М с пламенно-иониза-
ционным детектором и капиллярной колонкой
из плавленого кварца длиной 25 м, внутренним
диаметром 0.20 мм и толщиной пленки полиди-
метилсилоксановой неподвижной фазы 0.33 мкм.
Использовали режим программирования темпе-
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Таблица 1. Препаративные выходы, температуры кипения и данные элементного анализа для впервые синтези-
рованных алифатических ениновых спиртов

* Методики синтеза соединений (IV)–(X), (XIII)–(XVIII) описаны в работах [15, 17]; ** термически лабильные вещества ис-
пользовали без перегонки; по данным газохроматографического анализа содержание основных компонентов составляло 92–
95%.

№ Выход, %*
Ткип, °С

(мм рт. ст.)

Найдено, % Молекулярная 
формула

Вычислено, %

H C Si H C Si

IV 76 78–80 (8) 76.63 9.43 C7H10O 76.33 9.15
V 42 75–76 (9) 78.25 10.47 C9H14O 78.21 10.21
VI 32 80–81 (15) 77.30 10.99 C8H12O 77.38 9.74
VII 79 75–77 (10) 62.03 9.40 17.98 C8H14OSi 62.28 9.15 18.20
VIII 60 98–99 (9) 78.56 10.45 C9H14O 78.21 10.21
IX 48 97–98 (15) 78.01 11.00 C9H14O 78.21 10.21
X 66 111–112 (9) 78.87 10.86 C10H16O 78.90 10.59
XIII 47 136–137 (7) 80.50 11.77 C13H22O 80.35 11.41
XIV 88 –** 65.15 7.54 12.39 C12H16O2Si 65.41 7.32 12.75
XV 82 176–177 (11) 72.68 8.03 11.83 C14H18OSi 72.99 7.88 12.19
XVI 63 –** 74.88 8.97 9.98 C17H24OSi 74.94 8.88 10.31
XVII 81 68–74 (8) 74.65 8.37 C6H8O 74.97 8.39
XVIII 84 78–85 (8) 76.59 9.46 C7H10O 76.33 9.15

ратуры от 60 до 220°С со скоростью 6 град/мин
(общее время программирования температуры
26.7 мин) с заключительным изотермическим
участком. Температура испарителя и детектора
220°С, газ-носитель гелий, объемный расход
10 мл/мин, дозируемые количества 0.1–0.2 мкл,
деление потока при вводе проб 1 : 6.

Характеризуемые соединения дозировали в
виде растворов в ацетоне (концентрация 1–3%) с
добавками сопоставимых количеств 3–4 репер-
ных н-алканов, так чтобы 1–2 из них имели мень-
шие по сравнению с целевым аналитом времена
удерживания, а два остальных – большие. Крат-
ность измерений 2–5 с последующим усреднени-
ем времен удерживания реперных н-алканов.
Хроматограммы обрабатывали и хранили в ПО
NetChrom.

Обработка результатов. Все ениновые спирты
характеризовали линейно-логарифмическими
индексами удерживания RI [19], вычисленными
для всех значений их времен удерживания для ха-
рактеристики воспроизводимости:

(1)

где tR, tR.n и tR,n+k – времена удерживания целевого
аналита (х) и ближайших к нему по параметрам
удерживания реперных компонентов с присвоен-
ными им значениями индексов удерживания RIn
и RIn+k (RIn = 100nC, где nC – число атомов углеро-

( )
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]

+ ×
×

= +

R, R, R, + R,

RI RI RI –  RI
– – ,

х n n k n

x n n k nf t f t f t f t

да в молекуле). Вид функции f(tR) определен ре-
жимом разделения: f(tR) = lg(tR – t0) – логарифми-
ческие индексы удерживания (изотермические
условия), t0 – время удерживания несорбируемо-
го компонента; f(tR) = tR – линейные индексы
(программирование температуры); f(tR) = tR +
+ qlg(tR) (q – переменный коэффициент) – ли-
нейно-логарифмические индексы (любой темпе-
ратурный режим). В двух последних случаях не
требуется измерение или оценка параметра t0.

Для вычислений индексов удерживания ис-
пользовали программу QBasic. Заметим, что в вы-
бранном режиме программирования абсолютные
значения коэффициента q невелики, так что зна-
чения линейно-логарифмических индексов близ-
ки к линейным индексам, вычисление которых
проще. Для усреднения результатов использовали
ПО Microsoft Excel 2010 и Origin (версии 4.1 и 8.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гомологические инкременты газохроматографи-

ческих индексов удерживания алифатических ени-
новых спиртов. В табл. 3 приведены индексы удер-
живания 16 алифатических ениновых спиртов,
расположенных в порядке увеличения их молеку-
лярных массовых чисел от 82 до 194 (5 ≤ nС ≤ 13), и
(во второй части таблицы) шести спиртов, содер-
жащих иные структурные фрагменты (фениль-
ный, триалкилсилильные и 2-фурильный заме-
стители). В таблицу дополнительно включены
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Таблица 2. Спектральные характеристики впервые синтезированных алифатических ениновых спиртов

№ Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. Спектр ЯМР13С,
δ, м.д.

ИК спектр,
ν, см–1

IV 1.65–1.76 м (3H), 1.86 дд (4H, JHH 2.2, 0.8 Гц), 4.73–4.81 м 
(1H), 5.60 дд (1H, JHH 15.2, 1.2 Гц), 5.86 дд (1H, JHH 15.2, 1.2 Гц)

3.6, 17.5, 63.1, 79.0, 82.2, 
128.3, 130.9

3350, 2237, 
1674

V 0.97 т (3H, JHH 7.4 Гц), 1.52 с (4H), 1.44–1.62 м (2H), 2.20 т 
(2H, JHH 7.1 Гц), 5.08 дд (1H, JHH 10.2, 1.2 Гц), 5.48 дд
(1H, JHH 17.0, 1.2 Гц), 5.96 дд (1H, JHH 17.0, 10.2 Гц)

13.5, 20.7, 22.1, 30.4, 68.4, 
82.5, 85.3, 113.1, 142.7

3348, 2240, 
1677

VI 0.98 т (3H, JНН 7.4 Гц), 1.46–1.60 м (2H), 2.14–2.26 м (2H), 
2.38 с (1H), 4.85 к (1H, JНН 1.7 Гц), 5.17 дд (1H, JНН 10.1,
1.5 Гц), 5.43 дд (1H, JНН 17.0, 1.5 Гц), 5.96 ддд (1H, 1H,
JНН 17.1, 10.1, 5.4 Гц)

13.4, 20.7, 22.0, 63.3, 79.2, 
86.9, 115.8, 137.7

3350, 2245, 
1643

VII 0.20 с (9H), 0.29 с (1H), 4.86–4.89 м (1H), 5.24 дд (1Н,
JНН 10.0, 1.4 Гц), 5.49 дд (1Н, JНН 17.0, 1.4 Гц), 5.92–6.05 м (1H)

–0.48, 63.6, 91.2, 104.1, 
136.7

3337, 2174, 
1643

VIII 0.88 т (3H, JHH 7.3 Гц), 1.31–1.56 м (4H), 2.13–2.29 м (3H), 
4.77–4.89 м (1H), 5.16 дт (1H, JHH 10.1, 1.4 Гц), 5.40 дт
(1H, JHH 17.0, 1.4 Гц), 5.86 – 6.01 м (1H)

13.5, 17.4, 18.6, 22.0, 30.3, 
63.2, 79.1, 86.7, 128.1, 131.0

3348, 2245, 
1643

IX 0.97 т (JНН 7.4 Гц, 3H), 1.46–1.59 м (2H), 1.67–1.74 м (3H), 
2.13–2.23 м (2H), 2.29 с (1H), 4.79 д (1H, JНН 6.1 Гц),
5.53–5.65 м (1H), 5.78–5.92 м (1H)

13.5, 17.4, 20.7, 22.0, 63.0, 
79.9, 86.4, 128.0, 130.9

3348, 2234, 
1674

X 0.82–0.98 м (3H), 1.32–1.62 м (5H), 1.65–1.77 м (3H), 2.14–
2.30 м (2H), 4.76–4.83 м (1H), 5.60 дд (1H, JHH 15.2, 1.2 Гц), 
5.86 дд (1H, JHH 15.2, 1.2 Гц)

13.6, 17.4, 18.5, 22.0, 30.7, 
63.0, 79.8, 86.7, 128.2, 131.0

3348, 2245, 
1672

XIII 0.79–0.95 м (3H), 1.19–1.30 м (9H), 1.26–1.37 м (1H), 1.33–
1.42 м (1H), 1.42–1.58 м (2H), 2.21 тд (2H, JHH 7.1, 2.0 Гц), 
4.79–4.88 м (1H), 5.17 дт (1H, JHH 10.1, 1.4 Гц), 5.42 дт
(1H, JHH 17.0, 1.4 Гц), 5.89–6.01 м (1H)

14.1, 19.0, 22.7, 28.7, 28.9, 
29.1, 29.2, 31.8, 63.4, 87.2, 
96.0, 115.9, 137.8

3399, 2241, 
1643

XIV 0.22 с (9H), 0.31 с (1H), 5.04 д (1Н, JНН5.8), 6.25 дд (1Н,
JНН 15.6, 5.8 Гц), 6.33 д (1Н, JНН 3.4 Гц), 6.40 дд (1Н, JНН 3.4, 
1.8 Гц), 6.60 д (1Н, JНН 15.6 Гц), 7.39 д (1Н, JНН 1.8 Гц)

–0.45, 63.0, 91.4, 104.0, 
109.2, 113.0, 120.1, 125.8, 
142.5, 151.8

3421, 2173, 
1626

XV 0.24 с (9H), 0.35 с (1H), 5.08 д (1Н, JНН 6.0 Гц), 6.32 дд (1Н, 
JНН 15.8, 6.0 Гц), 6.82 д (1Н, JНН 15.8 Гц), 7.25–7.51 м (5H)

0.14, 63.4, 91.4, 104.3, 126.8, 
127.9, 126.8, 132.1, 136.1, 
149.0

3391, 2245, 
1645

XVI 0.54–0.81 м(6H), 0.89–1.13 м (10H), 5.06 дд (1H, JHH 5.8,
1.4 Гц), 6.30 дд (1H, JHH 15.8, 5.8 Гц), 6.67–6.87 м (1H),
7.19–7.61 м (5H)

4.4, 7.4, 63.3, 88.7, 94.2, 
126.9, 128.1, 128.6, 128.7, 
129.2, 131.4

3375, 2169, 
1670

XVII 1.23–1.28 м (Нцис-, транс-), 2.88 c (Нтранс-), 3.07 с (ОНцис-, транс-), 
3.15 c (Нцис-), 4.32 квинтет (JНН 12.65, 6.42, 6.24 Гц, Нтранс-), 
4.82 квинтет (JНН 13.76, 7.15, 6.60 Гц, Нцис-), 5.45 д
(JНН 11.00 Гц, Нцис-), 5.62 д (JНН 16.05 Гц, Нтранс-), 5.99 дд 
(JНН 11.00, 8.25 Гц, Нцис-), 6.24 дд (JНН 16.05, 5.59 Гц, Нтранс-)

22.4, 22.8,66.1,67.8, 
77.9,79.3, 81.7,83.0, 107.9, 
148.6

3368, 3294, 
2102, 1632

XVIII 4.27–4.37 м (Hтранс-), 4.76–4.87 м (Hцис-), 5.46 дд (Hцис-,
JHH 10.8, 1.1 Гц), 5.64 дд (Hтранс-, JHH 15.9, 1.4 Гц), 5.83 дд 
(Hцис-, JHH 8.0, 0.7 Гц), 6.06 дд (Hтранс-, JHH 15.8, 0.7 Гц)

4.2, 4.3, 22.5, 22.9, 66.1, 68.1, 
75.6, 77.7, 86.5, 91.6, 109.4, 
109.6, 145.2, 145.4

3370, 2101, 
1633
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два соединения, для которых известны значения
RI: 6-метил-6-гептен-5-ин-2-ол и 3,7-диметил-6-
октен-1-ин-3-ол (дегидролиналоол). Бóльшая
часть соединений, перечисленных в первой части
табл. 3 (14 из 16), представляют собой вторичные
спирты, содержащие фрагмент >CH−OH; ис-
ключениями являются только 3-метил-1-октен-
4-ин-3-ол и дегидролиналоол с гидроксильными
группами при третичных атомах углерода (или,
иначе, имеющих дополнительные разветвления
sp3-углеродного скелета молекул, далее обознача-
емые символом Z). Принимая во внимание зако-
номерности газохроматографического удержива-

ния соединений других классов (прежде всего,
первичных, вторичных и третичных алканолов),
такие изомеры имеют меньшие индексы удержи-
вания и должны быть отнесены в самостоятель-
ные группы. Разветвления углеродного скелета
молекул в стерически жестких фрагментах струк-
туры (в том числе при двойных связях С=С) про-
являются в существенно меньших вариациях ин-
дексов.

Значения RI алифатических ениновых спир-
тов варьируют от 680 приблизительно до 1490, од-
нако их непосредственное рассмотрение с целью
сопоставления со структурами молекул нерацио-

Таблица 3. Индексы удерживания ениновых спиртов RC≡C−CR′(OH)CH=CHR′′ и
RC≡C−CH=CH−CH(OH)CH3 на неполярной полидиметилсилоксановой неподвижной фазе и их гомологиче-
ские инкременты

* Соединения, содержащие сопряженные двойную и тройную связи; ** курсивом набраны значения RI, известные из лите-
ратуры; *** символ (+1) – третичные спирты, имеющие дополнительное разветвление sp3-углеродного скелета.

Молекулярная
формула

(№ в табл. 1 и 2)
М Соединение RI iRI

Алифатические ениновые спирты
С5Н6О (I) 82 1-Пентен-4-ин-3-ол 680 ± 1 180
С6Н8О (II) 96 (Е)-2-Гексен-5-ин-4-ол 802 ± 2 202
С6Н8О (III) 96 1-Гексен-4-ин-3-ол 836 ± 1 236
С6Н8О (Z-XVII) 96 (Z)-3-Гексен-5-ин-2-ол* 782 ± 2 182

С6Н8О (E-XVII) 96 (E)-3-Гексен-5-ин-2-ол* 823 ± 1 223

С7Н10О (IV) 110 (Е)-2-Гептен-5-ин-4-ол 956 ± 2 256
С7Н10О (Z-XVIII) 110 (Z)-3-Гептен-5-ин-2-ол* 933 ± 2 233

С7Н10О (E-XVIII) 110 (E)-3-Гептен-5-ин-2-ол* 988 ± 1 288

С8Н12О (VI) 124 1-Октен-4-ин-3-ол 1004 ± 1 204
С8Н12О (–) 124 6-Метил-6-гептен-4-ин-3-ол* 972** 172
С9Н14О (IX) 138 (Е)-2-Нонен-5-ин-4-ол 1123 ± 1 223
С9Н14О (VIII) 138 1-Нонен-4-ин-3-ол 1106 ± 1 206
С9Н14О (V) 138 3-Метил-1-октен-4-ин-3-ол (+1)*** 1001 ± 1 101
С10Н16О (X) 152 (Е)-2-Децен-5-ин-4-ол 1228 ± 1 228
С10Н16О (–) 152 3,7-Диметил-6-октен-1-ин-3-ол (дегидролиналоол) (+1)*** 1124 ± 9 124
С13Н22О (XIII) 194 1-Тридецен-4-ин-3-ол 1488 ± 3 188
Среднее значение для втор-алкенинолов, N = 14: 216 ± 32
Среднее значение для трет-алкенинолов (Z + 1), N = 2: 112 ± 16

Ениновые спирты, содержащие иные структурные фрагменты
С11Н10О (XII) 158 5-Фенил-1-пентен-4-ин-3-ол 1380 ± 3 280
С11Н10О (XI) 158 (Е)-1-Фенил-1-пентен-4-ин-3-ол 1402 ± 2 302
C8H14OSi (VIII) 154 5-Триметилсилил-1-пентен-4-ин-3-ол 1007 ±2 –93
С14Н18OSi (XI) 218 (Е)-1-Фенил-5-триметилсилил-1-пентен-4-ин-3-ол 1712 ± 3 212
С12Н16О2Si (XIV) 220 (Е)-1-(2-Фурил)-5-триметилсилил-1-пентен-4-ин-3-ол 1553 ± 3 53
C17H24OSi (XVI) 272 (Е)-5-Триэтилсилил-1-фенил-1-пентен-4-ин-3-ол 2036 ± 4 136
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нально. Для этого необходимы дополнительные
преобразования индексов, например, к форме так
называемых гомологических инкрементов, iRI. Го-
мологические инкременты аддитивных свойств
(А) были введены для представления хроматогра-
фических данных при их совместной интерпрета-
ции с масс-спектрами в хромато-масс-спектро-
метрии [20]:

(2)
где х – целое частное от деления молекулярного
массового числа M на 14, x = int(M/14) (14 – массо-
вое число гомологической разности), ∆A(CH2) –
инкремент свойства А для гомологической разно-
сти СН2.

Подобное преобразование значений различ-
ных свойств в гомологические инкременты
устраняет их зависимость от положения гомоло-
гов в гомологических рядах (от числа атомов угле-
рода в молекуле), тогда как влияние природы
функциональных групп и особенностей структу-
ры сохраняется. Следовательно, значения iRI по-
сле соответствующей статистической обработки
характеризуют уже не отдельные гомологи, а ря-
ды в целом.

Если для газохроматографических индексов
удерживания гомологов принять такое “есте-
ственное” условие, как ∆RI(CH2) ≈ 100, то выра-
жение (2) может быть преобразовано к следующе-
му простому соотношению:

(3)
Иногда, например, в обращенно-фазовой

ВЭЖХ используют отличные от 100 оценки
∆RI(CH2) ≠ 100.

Значения iRI для всех охарактеризованных
ениновых спиртов также приведены в табл. 3. Их
вариации достаточно велики (от 172 до 288), что
обусловлено влиянием сразу нескольких факто-
ров. Во-первых, структурные фрагменты

= ∆A 2H )– ,(Ci A x A

=RI RI – 100 .i x

С−С≡СН или С−С≡С−С при тройных связях
С≡С (иначе – при sp-гибридизованных атомах уг-
лерода) – жесткие (линейные), что проявляется в
увеличении температур кипения и газохромато-
графических индексов удерживания содержащих
такие фрагменты соединений (по сравнению с
изомерами). Вариации RI для изомеров других
рядов с разным положением связей С≡С доста-
точно велики (например, для изомерных н-деци-
нов они превышают 50 ед. индекса), а сами зави-
симости оказываются достаточно сложными [21].
Для их иллюстрации на рис. 1 представлены вари-
ации индексов удерживания н-децинов в зависи-
мости от положения тройной связи С≡С (по дан-
ным [1]), для которых, как и для остальных н-ал-
кинов максимальные значения RI наблюдаются
для 2-изомеров.

Для иллюстрации этой же структурной осо-
бенности весьма показательны различия не толь-
ко индексов удерживания, но и соответственно
гомологических инкрементов (Z) и (Е)-изомеров
3-гексен-5-ин-2-ола и 3-гептен-5-ин-2-ола. Зна-
чения RI изомеров первого спирта составляют
782 и 823, тогда как второго (всего на метилено-
вую группу больше) – 933 и 988 (увеличение ин-
дексов составляет 151 и 165 ед.). Причина этой
аномалии в том, что в молекуле первого спирта
жесткий фрагмент структуры содержит четыре
атома углерода (HC≡C−CH=CH−), тогда как вто-
рого – пять (CH3−C≡C−CH=CH−). Отнесение
(Z) и (E)-изомеров в смесях (соединения XVII и
XVIII) проведено на основании спектров ПМР,
причем их соотношения согласуются с газохро-
матографическими данными.

На “уровне” гомологических инкрементов ин-
дексов удерживания более простых структурных
аналогов эту особенность можно представить
следующим образом. Оценка значений iRI для
терминальных алкинов составляет 109 ± 13 (при
наличии дополнительного разветвления углерод-
ного скелета она уменьшается до 64 ± 10), а для
нетерминальных алкинов она равна 158 ± 18 (вы-
числено по данным [1]).

Во-вторых, к увеличению значений RI может
приводить сопряжение связей С≡С и С=С; мак-
симальное значение iRI = 288 принадлежит имен-
но такому изомеру – (Е)-3-гептен-5-ин-2-олу. И,
наконец, для алифатических ениновых спиртов
характерны аномально большие различия индек-
сов (E) и (Z)-изомеров. Для пары изомерных 3-гек-
сен-5-ин-2-олов они составляют 41, а для 3-геп-
тен-5-ин-2-олов – 55 ед. индекса. Для сравнения,
различие RI(Z) и (E)-4-октенов составляет всего 4,
а 3-октенов – 2 ед. индекса [1]. В результате сов-
местного проявления всех перечисленных факто-
ров стандартное отклонение среднего значения
iRI алифатических енинолов оказывается доволь-
но большим: 216 ± 32. Уменьшение неопределен-

Рис. 1. Зависимость индексов удерживания изомер-
ных н-децинов от положения тройной связи в моле-
куле (по данным [15]).
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ности подобных оценок возможно только в ре-
зультате более подробной структурной классифи-
кации рассматриваемых соединений, однако
этому препятствует сравнительно небольшое
число объектов (N = 14), что делает их дальней-
шее разделение на подгруппы нерациональным.

Выше отмечено, что два ениновых спирта из
перечисленных в табл. 1 гомологов (3-метил-1-
октен-4-ин-3-ол и дегидролиналоол) содержат
третичные гидроксильные группы. Подобный
структурный фрагмент проявляется в существен-
ном уменьшении значений iRI до 101 и 124. Их
можно охарактеризовать средним значением
(112 ± 16), однако из-за малого числа объектов эту
оценку следует рассматривать исключительно
как предварительную. Шесть соединений в за-
ключительной части табл. 1 содержат дополни-
тельное функциональные группы (фенильный,
триалкилсилильные и 2-фурильный заместите-
ли). Из них специальных комментариев заслужи-
вают только фенилзамещенные ениновые спир-
ты, для которых можно выявить элементы адди-
тивности индексов удерживания относительно
алифатических соединений этого класса. Данные
базы [1] позволяют охарактеризовать инкремент
замещения атома водорода при связях С≡С и
С=С фенильным фрагментом С6Н5 (676 ± 35).
Как отмечено выше, уменьшение стандартного
отклонения этой средней величины возможно
только в результате более детальной классифика-
ции структур молекул. Тогда, исходя из индекса
удерживания 1-пентен-4-ин-3-ола (680 ± 1),
можно оценить значения RI 5-фенил-1-пентен-
4-ин-3-ола и 1-фенил-1-пентен-4-ин-3-ола: 680 +
+ (676 ± 35) ≈ 1356 ± 35 (экспериментальные ве-
личины 1380 и 1402).

Сравнение гомологических инкрементов газо-
хроматографических индексов удерживания струк-
турных аналогов. Важной особенностью гомоло-
гических инкрементов индексов удерживания,
которую необходимо учитывать при сравнении
данных для структурных аналогов, является “ска-
чок” в 100 ед. индекса при переходе номеров го-
мологических групп таких аналогов (у) через зна-
чение у = 0. Номера гомологических групп у были

введены одновременно с параметрами х как вы-
четы массовых чисел ионов (здесь рассматриваем
только молекулярные массовые числа) по моду-
лю 14 [20]:

(4)

Все многообразие органических соединений
по значениям у можно классифицировать на
14 гомологических групп, 0 ≤ у ≤ 13 [14]. Допустим,
мы сравниваем соединения различной формаль-
ной непредельности, например, с молекулярными
формулами последовательности CnH2n+kX →
→ CnH2n+k–2X → CnH2n+k–4X → …. Если номера го-
мологических групп молекулярных массовых чи-
сел “пересекают” значение у = 0, то величина х
скачкообразно уменьшается на единицу. Учиты-
вая важность этой особенности параметров х, ее
целесообразно рассмотреть подробнее, например,
для последовательности молекулярных формул
CnH2n+2O → CnH2nO → CnH2n–2O → CnH2n–4O →…,
что иллюстрируют данные табл. 4.

Все соединения, относящиеся к первым трем
молекулярным формулам этой последовательно-
сти (CnH2n+2O, CnH2nO и CnH2n–2O) и, следова-
тельно, принадлежащие к гомологическим груп-
пам 4, 2 и 0 соответственно, характеризуются оди-
наковым соотношением, связывающим значения
параметра х (определяются непосредственно из
значений М) и число атомов углерода в молекуле,
а именно n = x – 1. В справочных таблицах руко-
водства [20] подобные соотношения приведены
для различных молекулярных формул. Однако
при переходе к соединениям с молекулярной
формулой CnH2n–4O и, следовательно, при увели-
чении ФН до 3, это соотношение трансформиру-
ется в n = x. Это означает, что в первых трех слу-
чаях связь гомологических инкрементов индек-
сов удерживания с числом атомов углерода в
молекуле имеет вид iRI = RI – 100(n + 1), тогда как
в последнем оно иное: iRI = RI – 100n. Следова-
тельно, для обеспечения возможности сравнения
соединений с различными молекулярными фор-
мулами между собой последнюю из величин iRI
необходимо скорректировать на (−100) ед. индек-

≡ mo( .)d14у М

Таблица 4. Иллюстрация изменения соотношения между гомологическими инкрементами индексов удержива-
ния и числом атомов углерода в молекуле в последовательности соединений различной формальной непредель-
ности при переходе через граничное значение у = 0

Молекулярная
формула

CnH2n + 2O CnH2nO CnH2n–2O CnH2n – 4O CnH2n – 6O

y ≡ M(mod14) 4 2 0 12 10
Формальная непредельность 0 1 2 3 4
n = f(x) n = x – 1 n = x
Соотношение iRI = f(n), приведенное
к единой шкале

iRI = RI – 100(n + 1) iRI = RI – 100n
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САВИНА и др.

са. При уменьшении формальной непредельно-
сти, т.е. в последовательности молекулярных
формул в направлении увеличения значений у
при “пересечении” границы у = 13 → у = 0, для
обеспечения возможности такого сравнения к
значениям iRI нужно прибавить 100. Необходи-
мость применения этого правила возникает при
сравнении гомологических инкрементов индек-
сов удерживания характеризуемых алифатиче-
ских ениновых спиртов с данными для их струк-
турных аналогов, результаты которого представ-
лены в табл. 5.

В этой таблице обращают на себя внимание
сразу несколько примеров хорошего совпадения
значений iRI ± si(RI). Прежде всего, они закономер-
но близки для втор-алканолов (85 ± 4) и втор-алке-
нолов (63 ± 15). Вторую подобную пару образуют
втор-алкинолы (111 ± 25) и впервые охарактеризо-
ванные в данной работе вторичные алкениновые
спирты (116 ± 32). Заметим, что в последнем случае
сравнение как раз и предполагает использование
обсуждавшейся выше поправки (−100 ед. инд.).
Увеличение значений iRI ± si(RI) при наличии свя-
зей С≡С в молекулах обусловлено отмеченной
выше жесткостью фрагментов С−С≡С−С или
С−С≡СН. И, наконец, присутствие третичных
гидроксильных групп проявляется в практиче-
ском совпадении гомологических инкрементов
индексов удерживания всех алифатических спир-
тов с различными значениями ФН, перечислен-
ных в табл. 3: трет-алканолов (24 ± 13), трет-ал-
кенолов (24 ± 32), трет-алкинолов (23 ± 21) и
трет-алкенинолов (12 ± 16). Последняя величина,
как и для вторичных спиртов этой же группы, по-

лучена с учетом поправки (−100 ед. индекса) для
сравнения со спиртами другой непредельности.

Подобное совпадение аналитических характе-
ристик различных соединений, во-первых, пред-
ставляет интерес как важная закономерность, ко-
торой подчиняются газохроматографические па-
раметры удерживания структурных аналогов с
одинаковыми функциональными группами, но
различающихся формальной непредельностью.
Во-вторых, это условие фактически представляет
собой важный критерий проверки правильности
результатов для впервые характеризуемых клас-
сов соединений, не требующий сложных вычис-
лений, а основанный на сопоставлении данных
для структурных аналогов.

Авторы благодарят К.В. Гордона (Тольяттин-
ский государственный университет) за выполнение
элементных анализов.
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