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Влияние димеров хлоропрена на процесс 
автоокисления жиров. XX.

В. Г. Мхитарян и М. А. Никогосян

Показано, что смесь димеров хлоропрена: 4-(1'-хлорвинил)-1-хлорциклогексена-1 
и 3-(1'-хлорвинил)-1-хлорциклогексена-6 оказывает прооксидантное действие на про­
цесс самоокисления подсолнечного масла. Аскорбиновая кислота оказывает антиокси­
дантное действие на процесс самоокисления как одного подсолнечного масла, так и 
«а процесс самоокисления подсолнечного масла с димерами хлоропрена. Глюкоза не 
оказывает антиоксидантного действия на процесс самоокисления как подсолнечного 
масла, так и на подсолнечное масло с димерами хлоропрена.

Ранее было показано [1], что хлоропрен р опытах in vitro ока­
зывает прооксидантное действие на окисление жиров. Было показано, 
что это действие хлоропрена во много раз усиливается, когда его 
сочетают с ионами меди, вследствие чего период индукции значи­
тельно сокращается. Было установлено также, что прооксидантное 
действие хлоропрена на различные жиры проявляется неодинаково, 
что объяснялось наличием в них различного количества естественных 
антиоксидантов. Так например, прооксидантное действие хлоропрена 
на процесс окисления рыбьего жира было выражено значительно 
сильнее, чем на окисление хлопкового масла.

На основании собственного материала и литературных данных [2] 
мы пришли к заключению, что прооксидантное действие хлоропрена 
на жиры обусловлено агрессивными перекисями, которые он образует 
исключительно легко. Эти перекиси, будучи нестойкими соединениями, 
легко распадаются на свободные радикалы и инициируют цепную 
реакцию окисления жиров.

В настоящей работе рассматривается действие циклических ди­
меров хлоропрена на процесс окисления жиров. Это было интересно 
и по той причине, что циклические димеры хлоропрена образуются 
в процессе производства хлоропренового каучука и по некоторым 
данным [3] имеют токсическое действие на организм. Так, ряд авто­
ров считает, что выпадение волос, наблюдаемое у рабочих, занятых 
на производстве хлоропренового каучука, обусловлено окислением 
сульфгидрильных групп эпидермиса димерами хлоропрена.

Способность хлоропрена димеризоваться впервые была замечена Карозерсом с 
сотрудниками [4]. Позже этот вопрос был предметом изучения Брауна и сотрудни­
ков [5], Клебанского и Денисовой [6], Форстера и Шрейбера [7], Коупа с сотрудни­
ками [8], Назарова и Кузнецовой [9] и др.
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В 1944 году Браун и сотрудники [5] впервые выделили восьмичленный цикли­
ческий димер хлоропрена и приписали ему строение 1,5-дихлорциклооктадиена-1,5, 
где хлоропреновые единицы соединены головка к хвосту, хотя возможно наличие = 
другого его изомера, т. е. 1,6-дихлорциклооктадиена-1,5, где они соединены между 
собой головка к головке. Кроме этого, они изолировали также один из изомеров 
шестичленных циклических димеров хлоропрена—3-(1'-хлорвинил)-1-хлорцикдо- 
гексен-6.

Эти циклические димеры позже были выделены и идентифицированы также 
Форстером и Шрейбером [7], Коупом (8) и др.

Клебанский и Денисова [6] установили, что димеризация хлоропрена при 65’ 
в присутствии пирогаллола приводит к образованию шестичленных димеров с заме­
стителями в пара положении (I и III). Они также выделили восьмичленный димер 
хлоропрена, однако, установить его строение им не удалось.

Таким образом, до недавнего времени из теоретически возможных четырех 
шестичленных и двух восьмичленных димеров хлоропрена были выделены лишь два 
шестичленных и один восьмичленный изомеры.

Сравнительно недавно Назарову и Кузнецовой [9] удалось выделить и другие 
димеры хлоропрена, подвергая его димеризации при комнатной температуре. Они 
установили, что в этих условиях, кроме лдра-изомеров: 4-винил-1,4-дихлорцнклогек- 
сена-1 и 4-(1'-хлорвиннл)-1-хлорциклогексена-1 и восьмичленного димера 1,6-дихлор- 
циклооктадиена-1,5 образуется также заметное количество димера — 3-(1'-хлорвинил)- 
-1-хлорциклогексена-6 с мета расположением заместителей.

Показано, что некоторые фракции в условиях хранения при малом доступе 
воздуха темнеют, возможно, вследствие окисления или полимеризации. Помимо этого 
ими установлено, что циклические димеры хлоропрена при отщеплений хлористого 
водорода образуют продукты, весьма не стойкие из-за быстрого окисления кислородом 
воздуха, что характерно для терпеновых углеводородов.

Экспериментальная часть

В плоскодонные колбы, емкостью в 200 мл вносили по 30 мл 
подсолнечного масла, имеющего следующие константы: иодное число 
102,3; кислотное число —0,41, перекисное число — 2,41 и п“ 1,4748. 
Первая колба служила контролем. В остальные колбы прибавляли 
свежеперегнанный димер хлоропрена*  с т. кип. 73—74° при 1 мм, 
п^՛ 1,5158; б* 0 1,455 в количестве 0,2 и 0,5 мл. В некоторые колбы 
одновременно с димером хлоропрена добавляли глюкозу в количестве 
0,25 г, а в другие в таком же количестве аскорбиновую кислоту. 
Колбы плотно закрывали пробками и хранили в термостате при 37°. 
Для устранения побочного влияния света, значительно ускоряющего 

* Эта фракция представляет собой смесь димеров; 4-(1'-хлорвинид)-1-хлорцик- 
логексена-1 (III) и 3-(Г-хлорвинил)-1-хлорциклогексена-6 (IV) с преобладанием по­
следнего.
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процесс самоокисления жиров, колбы хранились в темноте. Ежедневно 
через колбы пропускали высушенный серной кислотой кислород в 
течение двух минут со скоростью 100—120 пузырьков в минуту, после- 
чего колбы плотно закрывали и взбалтывали в течение 5 минут.

Через определенные промежутки времени из каждой колбы брали 
пробы для определения иодного и кислотного чисел, а также для 
перекисного индекса. Иодное и кислотное числа определяли по об­
щепринятой методике, а перекисное число — по методу Дроздова и 
Стариковой, в модификации Стариковой [10], суть которого заклю­
чалась в следующем: в колбу с притертой пробкой вносили навеску 
масла около 1 г, приливали 5—7 мл хлороформа՛ и после хорошего 
перемешивания добавляли 3,5 мл сернокислого пиридина, затем при­
ливали 1 мл раствора йодистого калия, встряхивали и оставляли стоять- 
в темном месте. По истечении 5 минут в колбы прибавляли по 50 мл 
воды и избыток 0,01 н. раствора тиосульфата натрия, пробки хорошо- 
притирали и энергично встряхивали, в результате чего водный слой 
смеси обесцвечивался. Избыток тиосульфата натрия оттитровывали 
0,01 н. раствором иода в присутствии 1% раствора крахмала. Парал­
лельно ставили слепой опыт. Перекисное число выражали в мл 0,01 н. 
раствора тиосульфата натрия на 1 г жира.

Перекисное число
Таблица I

Количество дней

5 12 17 23 31

Подсолнечное масло (контроль). 2,41 9,15 16,66 ' 24-, 01 44,34
Подсолнечное масло + 0,2 мл димеров 

хлоропрена 5,41 22,13 24,24 41,28 46,27

■ 9 4-0,5 мл димеров 
хлоропрена 7,58 26,24 31,40 41,93 47,47՜

■ 9 -|-0,25 г глюкозы 2,70 10,5 16,39 25,91 40,08

■ 9 4- 0,2 мл димеров 4-
4- 0,25 г глюкозы .6,09 22,26 24,53 34,45 39,00

■ » 4- 0,25 г глюкозы 4- 
4՜ 0,5 мл димеров 4,61 24,72 26,27 35,61 41,31

9 ■ 4- 0,25 г аскорбиновой 
кислоты. — — 3,36 6,83 10,53

• ■ 4-0,25 г аскорбиновой 
кислоты + 0,2 мл 
димеров — — 2,88 3,31 4,30

■ 9 4- 0,25 г аскорбиновой 
кислоты + 0,5 мл 
димеров — — 2,50 2,53 3,87

Как видно из данных таблицы 1, димеры хлоропрена оказывают
на подсолнечное масло прооксидантное действие, которое значительно 
усиливается при увеличении их количества. Сопоставляя данные этой 
серии опытов с контролем, мы видим,, что количество перекисей в 
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подсолнечном масле повышается уже в присутствии 0,2 мл димеров, 
и их содержание на 5 день опыта значительно превышает контроль.. 
Так, если в контрольной пробе перекисное число составляет 2,41, то 
в опытной пробе, где добавлено 0,2 мл димера, оно достигает 5,41, 
что на 124% больше контроля.

Увеличение количества димеров в опытных пробах до 0,5 мл 
приводит к еще большему накоплению перекисей. Как видно из дан­
ных той же таблицы, в этой пробе количество перекисей достигает 
7,58, что по сравнению с контролем больше на 214%.

Удлинение сроков хранения подсолнечного масла с димерами 
хлоропрена приводит к еще большему накоплению перекисей. Так,, 
на 12 день опыта в пробах, содержащих 0,2 и 0,5 мл димера, пере­
кисное число составляет соответственно 22, 13 и 26,24, в то время как. 
в контрольной пробе оно равно всего лишь 9,15. Дальнейшее удлине­
ние сроков хранения (17, 23, 31 день), хотя и приводит к повышению 
количества перекисей, однако, оно бывает выражено сравнительно՛ 
слабее, чем на 5, и особенно, на 12 день опыта.

' Таблица 2
Йодное число

Количество дней

5 12 17 23 31

Подсолнечное масло (контроль) 96,2 94,83 , 92,82 84,59 67,48
■ ■ + 02 мл димеров 

хлоропрена 93,2 92,56 89,65 76,35 60,13-.
■ ■ 4- 0,5 мл димеров 

хлоропрена 91,1 87,98 86,7 74,09 53,25՛
• ■ 4֊ 0,25 г глюкозы 94,9 92,96 98,2 83,68 67,85.
■ ■ 4- 0,2 мл димеров 4-

4- 0,25 г глюкозы 93,4 92,1 89,24 75,16 61,73.
э ■ 4- 0,5 мл димеров 4-

4- 0,25 г глюкозы 91,75 87,40 86,1 71,27 59,77
■ ■ + 0,25 г аскорбиновой 

кислоты 96,3 94,1 91,45 89,59 84,96՛
■ ■ 4- 02 мл димеров 4-

4- 0,25 г аскорбино­
вой кислоты 95,86 95,39 93,1

1

85,8 81,54
* ■ 4- 0,5 мл димеров 4- 

4- 0,25 г аскорбино­
вой кислоты 94,6 94,2

1 .

93,09 86,6 78,93

Соответствующие изменения обнаружены а в других показа­
телях. Как видно из данных таблицы 2, йодное число в опытных 
пробах значительно ниже, чем в контроле. Разница между ними ста­
новится еще более выраженной, начиная с 5 дня опытов и, особенно,, 
в последующие дни. Параллельно этому наблюдаются изменения и в 
кислотном числе. Так, из данных таблицы 3 видно, что в опытах, где 
имеются димеры хлоропрена, кислотное число, наоборот, повышается 
и бывает более выраженным, начиная с 17 дня и в последующие дни֊
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Полученные результаты дают нам право утверждать, что цикли­
ческие димеры хлоропрена — 4-(1'-хлорвинил)-1-хлорциклогексен-1 и 

■3-(1/-хлорвинил)-1-хлорциклогексен-6 обладают прооксидантным дей՜ 
ствием на жиры.

Установив влияние димеров хлоропрена на процесс самоокисле­
ния жиров, мы приступили к изучению действия некоторых антиокис­
лителей на этот процесс. В качестве антиоксидантов мы избрали 
аскорбиновую кислоту и глюкозу, действие которых на процесс по­
лимеризации некоторых диеновых углеводородов хорошо изучено.

Кислотное число
Таблица 3

< О л и ч е с т о д н е й

5 12 17 23 31

Подсолнечное масло (контроль) 0,41 0,41 0,73 1,19 3,36
■ V + 0,2 мл димеров 

хлоропрена 0,43 0,64 1,32 2,43 6,49
■ ■ + 0,5 мл димеров 

хлоропрена 0,57 0,91 1,85 3,55 7,54
■ ■ + 0,25 г глюкозы 0,52 0,62 0,72 1.47 4,68

■а ■ + 02 мл димеров + 
+ 0,25 г глюкозы 0,59 0,76 1,89 3,58 7,30

■а ■ + 0,5 мл димеров + 
+-0,25 г глюкозы 0,60 0,81 1.74 3,78 8,15

•а ■ + 0,25 г аскорбиновой 
кислоты — — 0,60 0,63 0,74

■а ■ + 0,25 мл димеров + 
+ 0,25 г аскорбино­
вой кислоты — 0,62 0,63 0,66

1 •• а + 0,5 мл димера +
+ 0,25 г аскорбино­
вой кислоты — — 0,62 0,72 1,03

С другой стороны, по данным Бунатяна [11], аскорбиновая кис­
лота оказывает сильное антиоксидантное действие на процесс само­
окисления жиров, особенно, в присутствии таких мощных проокси- 
дантных систем, какими являются ионы меди и, особенно, медь — фос­
фатид комплекс.

Как видно из таблицы 1, аскорбиновая кислота в количестве 
0,25 г оказывает антиоксидантное действие как на процесс самоокис­
ления одного подсолнечного масла, так и на процесс окисления под­
солнечного масла димерами хлоропрена. Это ее действие подтверж­
дается данными, полученными при определении перекисей и показа­
телями йодного и кислотного чисел. Полученные нами данные хорошо 
согласуются с отмеченными выше данными Бунатяна.

Совершенно другая картина наблюдается в опытах, где в ка­
честве антиоксиданта применяли глюкозу. Как видно из таблицы 1, 
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глюкоза в количестве 0,25 г не оказывает антиоксидантного действия 
на процесс самоокисления как одного подсолнечного масла, так и в 
сочетании его с димерами хлоропрена. Как показывают цифры, пе­
рекисное число в этих опытах находится, по сравнению с контролем 
в пределах одних и тех же величин. Почти однотипные сдвиги в со­
держании перекисей обнаружены и в опытах, где подсолнечное масло 
сочеталось с димерами хлоропрена, с одной стороны, и с димерами 
хлоропрена и глюкозой — с другой. Эти результаты подкрепляются 
также показателями кислотного и йодного чисел.

Ереванский медицинский институт Поступило 23 I 1965

ՔԼՈՐԱՊՐԵՆՒ ԴհՄեՐՆեՐՒ ԱԶԴեՑՈհՔՅՈհՆԸ 
ՃՍԼՐՊԵՐԽ ՒՆՔՆՕՔՍԽԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Վ. Я*.  IFfaJipuirjtuG և IT. ■». %իկւ>դոսյա8

Ամփոփում

ճարպերի օքսիդացման վրա քլորապրենի ցիկէիկ դիմերների խառ­
նուրդը 4֊(1'-քլորվինիլ)-1-քլորցիկլոհեքսեն-1 և 3-(1'-քլսրվինիլ)-1-քլորցիկ- 
լոհեքսեն֊Յ֊ը ցուցաբերում է համօքսիդանտալին ազդեցութլուն, որի հետևան­
քով զգալիորեն կրճատվում է ճարպերի օքսիդացման ինդուկցիոն շրջանը և 
տեգի է ունենում պերօքսիդների կուտակում։

Ցուլց է տրված, որ ասկորբինաթթուն ցուցաբերում է հակաօքսիդան- 
տալին ազդեցութլուն, ինչպես արևածաղկի ձեթի ինքնօքսիդացման վրա, 
ւսլնպես էլ ալն դեպքում, երբ նա համակցվում է քլորապրենի դիմերների հետ։

Ալդ նուլև պա լմաններում գլլուկոզր հակաօքսիդանտալին ազդեցութ լուն 
չի ցուցաբերում։
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