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УДК 541.127

СОО.КИСЛЕНИЕ ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ 
ЭФИРОВ ХОЛЕСТЕРИНА

Р. Л. ВАРДАНЯН и Г. В. ПАРСЯН : ;

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван •

Поступило 12 I 1984

Изучена кинетическая закономерность совместного окисления двенадцати двух
компонентных смесей сложных эфиров холестерина. Показано, что скорости их окис
ления в завнснмости от соотношения концентрации компонентов меняются линейно. 
Для индивидуальных эфиров и их смесей определены кинетические параметры окис
ления.

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок 10.
В работах [1, 2] изучен механизм окисления индивидуальных эфи

ров холестерина. Однако на практике в качестве жидкокристалличес
ких термоиндикаторов используются их двух- и многокомпонентные 
смеси, поэтому целесообразно также изучение механизма и кинети
ческих закономерностей окисления этих смесей.

. Скорость инициированного окисления двухкомпонентных систем 
при давлениях кислорода, обеспечивающих переход всех радикалов 
R՛ в RO«, и квадратичном обрыве цепей, согласно [3], описывается 
формулой: i

v = (g + 2[/гхя] [/?вЯ ] + г,[7?,//]*) у;/.
°* 1 (гЦа\) [ RH ]«+2Ф [R-Ji ] [Я2Я] +(г|/а|) [R,H ]’}’'*

где = ^рц/A^j ; ß3 = ^22/А^* ; гг = kplll'kpl2 ; г, =■ ;
Ф=^нг/(^гп^22)'/։î И,-скорость инициирования; kplJ, kt;j — константы 
скоростей реакций продолжения и обрыва цепей, и [#2Н]— кон
центрации компонентов.

Анализ уравнения (1) показывает, что в зависимости от величии 
кинетических параметров соокисления (гь r2 и Ф) зависимость скорости
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,,ип |011Н»1 от соотношения концентраций компонентов может быть ли- 
нсйкой или же нелинейной [4]. Условие линейной зависимости выра- 
мются системой уравнений [5]:

> >։"Е + фГ։®1-----2 = 0
«1 а3 (2)

фГ1-^--|-г3-^--2 = 0 
аг а3

Учитывая, что кинетические параметры а, индивидуальных эфи- 
>ров холестерина имеют близкие значения [1], при их совместном окис
лении можно ожидать линейной зависимости скорости окисления от 
состава смеси. Данное сообщение посвящено определению параметров 
г1, а, и Ф.

Рис. 1. Зависимость скорости окисления холестериллаурата (1), холесте
рил пеларгоната (2) и их смеси (3) при отношении компонентов 1 ■ 1 от 

скорости инициирования. Т=348К, [КН]=0,52 моль/л.

Объектам исследования являлись приведенные в таблице сложные 
'эфиры холестерина и их двухкО|Мпонентные смеси. Чистоту эфиров про
веряли методом ДТА на дериватографе .марки «Паулик-Паулик-Эрдей» 
[6]. Скорость окисления определяли по поглощению кислорода на га- 
вометрической установке. Методика проведения эксперимента и способ 
очистки реагентов՜ описаны в [1]. Опыты проводились при 348 и 373 К 
в растворе хлорбензола в присутствии инициаторов—азодиизобутиро
нитрила (АИБН) или дикумилпероксида (ПК). Давление кислорода 
составляло 85 кПа. Предварительными опытами установлено, что ско
рость окисления индивидуальных эфиров и их смесей не меняется с из
менением давления кислорода в пределах 17—85 кПа. При иницииро
ванном окислении учитывались газовыделение в результате распада 
АИБН, рекомбинация пероксидных радикалов и поглощение кислорода 
первичными радикалами из инициатора [7].

На рис. 1 представлены зависимости скоростей окисления холесте
риллаурата, -пропионата и их смеси при соотношении концентраций 
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компонентов 1 : 1 от скорости инициирования. Полученные данные сви
детельствуют о квадратичном обрыве пероксидных радикалов. С по
мощью данных рисунка были определены значения а, для индивиду
альных эфиров и для смеси.

а_____________ /•1л«Ч-2Х(1-х)4-г1(1-х)8____________ ,3)
((''?/«?) + 2Ф (г1г8/а1а2) х (1 - л) + (г^/а*) (1 - л)8}*7*

X— доля первого компонента в смеси.
Полученные результаты приведены в таблице. У։ вычислялась с 

учетом, что для АИБН

А, =-. 2,2.10« ехр (-130000/КТ) с֊’ [8],

Значения параметров а1 для эфиров холестерина и их двухкомпонентных 
смесей, Т = 348К

Таблица

Смесь

а1 -10’, (л/.иоль-с)1'’*

соотношение концентраций компонентов

1 1 1:0,5 1:1 0.5:1

Пеларгонат—пропионат 5,20 3,45 4,60 4,34 3,80
Пеларгонат—к-оксибснзойная 

кислота 5,20 2,57 4,45 3,90 3,22
Пеларгонат—олеат 5,20 23,30 11,30 14,50 17,30
Пеларгонат—лаурат 5,20 7,00 5.40 6,10 6,40
Лаурат—валерат 7,00 6,09 6,50 6,55 6,30
Лаурат—пропионат 7,00 3,45 5,25 5,15 7,1.7
Лаурат—масленат 7,00 7,60 7,20 7,30 7,40
Лаурат—капронат 7,00 7,90 7,30 7,40 7,60
Лаурат—капринат 7,00 7,20 7,10 7,10 7,15
Лаурат—стеарат 7,00 7,80 6,90 6,90 6,87
Лаурат—бензоат 7,70 7,20 7,10 7,20 7,15
Капронат—масленат (373 К) 15,20 16,20 15,80 15,70 • 15,50՜. ■

На рис. 2 представлены зависимости скоростей окисления смесей 
от соотношения концентраций компонентов. Видно, что во всех случййх 
зависимость линейная. Линейная зависимость получается также для 
остальных изученных смесей. • ”

Определение кинетических параметров соокисления г1 и Ф прово
дилось с помощью метода, описанного в [9] на основании уравнения* 

8 =1 эфф
Р?-2ФРА-Р» ул 

1 —Ф8 ) (4)

где — значения к^к'/՝, к։1 — константа скорости реакции линейного 
обрыва цепей на ингибиторе для индивидуальных эфиров, определен
ная методом инициированного окисления отдельных компонентов смеси 
в присутствии ингибитора а-нафтола. Параметр Рэфф определялся по 
методике, описанной в [7].
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На рис. 3 представлена зависимость Рэфф для а-нафтола от соотно
шения концентраций компонентов при окислении смеси масленат 
лаурат. Опыты проводили при 383К. В качестве инициатора использо 
вали ПК. V, для ПК вычисляли из усредненного значения константы 
скорости инициирования [10]. Из рис. 3 видно, что Рэфф принимает мак
симальное значение при соотношении концентраций компонентов . . 
Используя максимальное значение Р։фф и значения Рх, Р։, с помощью 
уравнения (4) и системы уравнений (2) для смеси лаурат-масленат 
получим Ф = 0,991; г։ = 0,87; г, = 1,16. Необходимо отметить, что 
кинетические параметры а1 и р, определяются с точностью ± 1О°/о, а 
г1 и Ф вычисляются с точностью ±0,15% [9].

Рис. 2. Зависимость скорости со- 
окислення двухкомпонентных сме
сей лаурат-масленат (1), лаурат- 
пеларгонат (2) и ,'лаурат-процио- 
нат (3) от соотношения компонен
тов. Т=348К; (ЯН] =0,52 моль1л.

Рис. 3. Зависимость р։фф а-нафтола от 
соотношения компонентов при соокис- 
ленни смесей масленат-лаурат (1) при 
Т = 348К и масленат-капронат (2), 

Т=383 К,

Из уравнений (1) и (2) следует, что если при окислении отноше
ние а^ая близко к единице, то параметры гх — г։= 1 и Ф = 1. В та
ких случаях измеряемая величина Р։фф = р будет меняться линейно 
от соотношения концентраций компонентов. В качестве иллюстрации 
на рис. 3 (пр. 2) представлена зависимость р для а-нафтола от соот
ношения концентраций компонентов при соокислении маслената с 
капронатом. Для этой смесн а^/аг = 1,06. Как видно, эта зависимость 
линейная. Естественно, что в подобных случаях невозможно опреде
лить кинетические параметры окисления г1։ г։ и Ф.

ԽՈԼԵՍՏԵՐԻՆԻ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ԵՐԿԿՈՄՊՈՆԵՆՏԱՑԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ 
ՀԱՄԱՏԵՂ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ

Ռ. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Գ. Վ. ՓԱՐՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված են խոլեստերինի եթերների ե րկկոմ պոն են տ ա յին համա
կարգերի համատեղ օքսիդացման կինետիկական օրինաչափությունները. Ցույց 
է տրված, որ նրանց օքսիդացման արագությունները կոմպոնենտների կոն֊
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ցենտրացիա ւից կախված փոփոխվում են գծայնորենւ Ե րկկոմպոն ենտա յին 
համակարգերի համար որոշված են համատեղ օքսիդացման կինետիկական 
պարամետրերը է

COOXIDATION OF BICOMPONENT SYSTEMS OF 
CHOLESTERYL ETHERS

R. L. VARDANIAN and G. V. PARSIAN

The kinetic regularities of the cooxidation of bicomponent systems 
of cholesteryl ethers have been studied. It has been shown that their 
oxidation rates change linearly depending on the component concen
trations.

The cooxidation Kinetic parameters have been determined for Ы- 
component systems.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.92+543125+688.8

ОСНОВНЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ КРАСИТЕЛИ КАК 
АМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ

‘ X. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГАЛОГЕНИДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА (III) С ДИМЕТИЛТИОНИНОМ

Е. Н. ОВСЕПЯН, Г. Г. ДАРБИНЯН и Г. Н. ШАПОШНИКОВА

Ереванский государственный университет

Поступило 3 II 1984

Исследовано взаимодействие хлоридного и бромидного комплексов золота (III) с 
дниетилтнонином амперометрическим методом. Взаимодействие имеет место как в 
солянокислой, так и в сернокислой средах (pH от 3 до 1 н) в присутствии хлорид- к 
бромид-нонов. Оптимальная концентрация галогенидов составляет 0,1—4,0 н для хло-
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