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Г-ացահայաված են կարբոնաթթոլների կլանման էլեկտրոնային սպեկ֊ 
տրրների վերաբերյալ դրականության մեջ գոլություն ունեցող տարաձայնու
թյունները։ •

Ն՚ույց է տրված, որ 270—290 նմ մարզի թույլ կլանումները պատկանում 
են կարբոնաթ թուն երի ածխաջրածնային շղթայի օքսիդացման արգասիքներին, 
իսկ իրենք' թթուներն այգ մարզում Ո—1է* անցմանը համապատասխան կլա
նում չունեն։

նկատված առանձնահատկությունները հնարավորություն են տալիս էլեկ- 
տըրոնային սպեկտրոսկոպիան օգտագործել որպես անալիտիկ մեթոդ ճար
պաթթուներում օքսիդացման արգասիքների բացահայտման համար։

ABOUT THE ELECTRONIC ABSORPTION SPECTRA OF 
CARBOXYLIC ACIDS

S. Z. KHOJABAGIAN, Z. A. GRIGORIAN and T. S. KURTIKIAN

It has been shown that the weak absorption in the range of 270— 
290 nm belongs to the oxidation products of the hydrocarbon chain in 
the carboxylic acids, while the latter have no absorption in this range 
which corresponds to the n—s* transition. The UV spectroscopy may՜ 
serve as an appropriate method for the determination of oxidation pro
ducts in fatty acids.
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ОКИСЛЕНИЯ СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТЫ В ХЛОРБЕНЗОЛЕ
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Изучены кинетические закономерности инициированного окисления стеариновой 
ннслоты (СК). Обнаружено, что скорость ее окисления в хлорбензоле при 7'< 80° с
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СК достигает предельного значения и далее не меняется, 
что СК я хлорбензоле образует ассоциаты, не подвергаю

изменением концентрации 
Сделано предположение.
щиеся окислению кислородом. 

Рис. 4, библ, ссылок 10.

Продуктам термоокислительного превращения стеариновой кислоты 
посвящено много работ [1-4], однако в них практически отсутствуют 
данные о кинетических закономерностях ее низкотемпературного жидко
фазного окисления. В настоящей работе изучены зависимости иницииро
ванного окисления СК от концентраций СК, инициатора и кислорода. 
Опыты по окислению проводили на манометрической установке при 
75—90°. Инициатором служил азоднизобутиронитрил (АИБН), раство
рителем—хлорбензол. Константы скорости инициирования АИБН в окис
ляющейся СК определяли ингибиторным методом с использованием в 
качестве ингибитора а-нафтола. СК и АИБН очищали 3-*кратным пере- 
осаждением из этилового спирта, а-нафтол—важуум-возгонкой. Крите
рием чистоты СК служила температура плавления, определяемая на 
дериватографе марки «Паулик», которая составляла 70,5° и хорошо сов
падала с литературными данными [5].

На рис. 1 представлены зависимости скорости окисления СК от кон
центраций АИБН и кислорода. Как видно, в отличие от обычных приме
ров инициированного окисления углеводородов [6], в случае СК не наб
людается насыщения скорости окисления от концентрации кислорода, 
а также зависимости скорости окисления от корня квадратного концен
трации инициатора в изученном диапазоне концентраций. Первое связа
но с протеканием окисления СК в хлорбензоле в диффузионном режиме, 
о чем свидетельствует рост скорости окисления с увеличением интенсив
ности перемешивания реакционной смеси. Первый порядок скорости 
окисления от концентрации инициатора, по всей вероятности, является 
кажущимся и может быть объяснен по аналогии с [7, 8] участием первич
ных радикалов из инициатора в реакциях обрыва цепей.

Другой особенностью инициированного окисления СК является не
подчинение общепринятому уравнению зависимости скорости окисления 
от концентраций СК и инициатора

Мо.

где £։ и А, — константы скорости реакций прбдолисения и обрыва це
пей; [1?Н] — концентрация окисляемого вещества (в нашем случае 
СК); 1^о, и №/ —скорости реакций окисления и инициирования, со
ответственно. Как видно из рис. 3, при [СК] >0,04 моль!л и 7=80° 
ИТо, не меняется с изменением ее концентрации. Можно было пред
положить, что подобная зависимость связана с уменьшением константы 
скорости инициирования за счет уменьшения вероятности выхода ради
калов из клетки в объем с увеличением [СК]. Для проверки методам ин
гибирования были измерены константы скорости инициирования (£<) 
АИБН в окисляющейся СК при различных ее концентрациях. 'н\ опре
деляли по формуле

с=/[1пН]/А/[И]
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где т—период индукции окисления СК в присутствии ингибитора; / — 
стехиометрический коэффициент ингибирования в актах обрыва цепей; 
[1пН] и [И]—соответственно концентрации ингибитора и инициатора. 
В расчетах для а-нафтола принимали /=2. Из рис. 2 видно, что выпол
няется линейная зависимость т от концентрации 1пН, т. е. в условиях 
опытов все цепи обрываются на ингибиторе, и что период индукции окис
ления при одной и той же концентрации инициатора и ингибитора не 
зависит от [СК]. Это означает, что константа скорости инициирования, в 
свою очередь, не зависит от [СК] и при трех различных ее концентра
циях равна А/= (2,5±0,1) • 10՜4 л/моль • с (Т = 80°). Следовательно, эф
фект насыщения скорости окисления от концентрации СК нельзя объяс
нить изменением скорости инициирования.

Рис. 1. Зависимость скорости окисле
ния СК: I —от парциального давления 
кислорода в газовой фазе: [АИБН] = 
= 1,3-10՜2 моль/л, [СК]-0,28 моль/л, 
7=80° и 2 —от концентрации АИБН; 

1СК]=0,1 моль/л, 7=90°.

Рис. 2. Зависимость периода индукции 
окисления СК от концентрации а-наф- 
тола. [АИБН] = 1.24-10~2 моль/я, Т= 
= 80’, [СК] = Х —0,035, а-0,07 к 

О — 0,14 моль/л.

На рис. 3 представлены зависимости скорости окисления СК от ее 
концентрации при различных температурах, откуда следует, что при 90° 
в пределах до [СК] =0,25 мопь/л выполняется линейная зависимость 
между 1/И70, и 1/[СК], т. е. до насыщения скорость окисления от кон
центрации СК описывается эмпирической формулой

^о,= или 1/^0, = С1А 4- 4 [СК]՜*
О -р С [СК] н

где А, В и С — постоянные величины для данной температуры и кон
центрации инициатора, и при 90° их отношения равны; А)В = 1,45- 
• 10՜4 с՜1, А/С = 1,25- 10-Б моль/л-с и В/С = 8,62■ 10~2 моль/л. Отно
шение А/С представляет собой предельное значение скорости окис
ления при данных температуре и концентрации инициатора.

Обнаруженные закономерности можно объяснить, предположив, что 
концентрированный раствор СК в хлорбензоле представляет собой струк
турированное состояние. В частности, молекулы СК в хлорбензоле мо-
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гут образовывать отдельные ассоциаты (сольваты, мицеллы). Как из
вестно [1], в СК окисление преимущественно идет в а-положении отно
сительно карбоксильной группы и, если образуются подобные ассоциаты, 
то а-положение будет стерически затруднено для атаки пероксидными 
радикалами. В этом случае окислению будут подвергаться только несвя
занные молекулы, концентрация котдрых не зависит от увеличения об
щей концентрации СК. поскольку добавление новых порций СК приве
дет к увеличению СКсо». из-за равновесия (СК)«вэ. (СК)-։об.- 
Если это так, то при повышенных температурах одновременно с деструк
цией существующих ассоциатов должна увеличиваться концентрация 
свободной стеариновой кислоты, т. е. насыщение скорости окисления с 
повышением температуры наступит при более высоких концентрациях 
СК, что и наблюдается на'опыте (рис. 3). Это хорошо согласуется с ра
ботами Фукса [9, 10], где определены критические концентрации мицел- 
лообразования СК при различных температурах и в различных средах.

|/(СК], (моль/л)1

0,05 0.1 0,15 0,2
(СК), моль/л

Рис. 3. Зависимость 1Г0 СК от ее кон

центрации. 1—[АИБН]=3-10՜2 мол՛ 'л, 
7=75°, 2 — [АИБН] = 1.24-10~2 моль/л, 
7=80°, 3 — [АИБН] = 6,2-10՜3 моль/л, 

Т= 90’.

Рис. 4. Зависимость 1 — показателя 
преломления (7=80’) и 2 — диэлектри
ческой проницаемости (7=70’) от кон

центрации СК.

В пользу образования ассоциатов свидетельствуют также исследо
вания ряда физических параметров, описывающих свойства раствора СК 
в хлорбензоле. Так, например, на рис. 4 представлены зависимости по
казателя преломления (I) и диэлектрической проницаемости (2) от 
[СК]. Видно, что в обоих случаях на кривых обнаруживаются изломы в 
пределах [СК] =0,03±0,01 моль/л, т. е. при тех же концентрациях, 
когда Ц70, становится независимой от [СК] (рис. 3).

На основании полученных результатов можно предположить, что 
эффект насыщения скорости окисления СК в хлорбензоле обусловлен 
образованием ассоциатов (мицеллы, сольваты), которые не участвуют 
в реакции окисления кислородом.
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ՍՏԵԱՐԻՆԱԹԹՎԻ 2ԱՐՈՒՑՎԱԾ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ 
ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ ՔԼՈՐՐԵՆՉՈԼՈՒՄ

Ռ. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. 0. Ա. յԱԱՆԳՐՐՅԱՆ, Դ. Վ. ՓԱՐՍՅԱՆ.
I) . Ս. ՍՈ1'₽ԻԱՍՅԱՆ և ժ. Ա. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ

' Ուսումնասիրվել են ստերինաթթվի (UP') հարուցված օքսիդացման կի- 
նետիկական օրինաչափությունները։ Ցույց է տրված, որ T 2? ° UP' օքսի
դացման արադությունը կախված վերջինիս կոնցենտրացիայից ունի հագեց
ման բնույթ։ Ստացված փորձնական տվյալների հիման վրա կատարված է 
ենթադրություն, որ UP" քլորրենղոլում գոյացնում է ասոցիատներ, որոնք 
թթվածնով շեն ենթարկվում օքսիդացման։

KINETIC INVESTIGATIONS OF STEARIC ACID INITIATED 
OXIDATION IN CHLOROBENZENE

R. L. VARDANIAN. O. A. JANG1RIAN, G. V. PARSIAN.
S. S. SOL'KIASSIAN and Zh. A. MOVSiSSIAN

The kinetics of stearic acid (SA) liquid phase initiated oxidation 
has been investigated. It has been found that at <<80°C the oxidation 
rate of SA displays a saturated nature and is independend of the acid 
concentration. It has been concluded from experimental data that SA 
iorms associates in chlorobenzene which undergo no oxidation by oxygen.
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МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ ХОЛЕСТЕРИЧЕСКИХ 
ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ

Р. Л. ВАРДАНЯН 
Горнсское физико-техническое отделение АФ ВНИИ «ИРЕА» 

Поступило 15 V 1981

Изучены кинетические закономерности авто- и инициированного окисления холесте
рических жидких кристаллов (ХЖК). Обнаружено, что в окисляющемся ХЖК первич-
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