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Varem on uuritud mõningate polütsükliliste areenide lagundamist ultra-
violett- ja Y-kiirguse toimel ja proovitud saadud formaalkineetika andmeid
vastavusse viia mõnede kvantkeemia näitajatega [ l~4 ]. Fluoranteenid on
valitud uuringute objektiks põhjusel, et paljud neist on kantserogeensed
(näit. dibenso(a,e)fluoranteen) ja esinevad kütuste töötlemisproduktides.
Seega oleks nende lagundamise võimaluste ja seaduspärasuste uurimine
otsene jätk varasematele töödele kantserogeensete ühendite valdkonnas.

Enamik uuritud fluoranteene (ühendid II—VII; vt. tab.) on sünteesi-
tud Prantsusmaa Teaduslike Uurimistööde Rahvusliku Keskuse Loodus-
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like Ühendite Keemia Instituudi orgaanilise sünteesi laboratooriumis Gif-
sur-Yvette’is. Fotoinitsieeritud oksüdatsiooni katsed on tehtud hapniku-
keskkonnas temperatuuril 25±1 °C, radiolüüsikatsed õhuhapniku manu-
lusel. Täpsemini on katsetehnikat kirjeldatud töödes [ l 3 ], Lahustitena
kasutati fotolüüsil benseeni, radiolüüsil benseeni (I) ja n-oktaani (II —

VII), lähtelahuste kontsentratsioon oli 2-10-4 mooli/1. Kõrgsurve-elav-
hõbelambi SVD-120 A intensiivsus oli ~10 16 kvant/ml • sek, 60Co allika
võimsus ~470 rad/sek. Tabelis on esitatud fluoranteenide II —VII esi-
mese singletse ergastusoleku energiate Fg, väärtused, mis on määratud
metoodika [s ] kohaselt, ja suhtelised kiiruskonstandid /г/& 0, kus kon fluor-
anteenide lagunemise kiiruskonstant (lähteaine kontsentratsiooni vähene-
mise järgi määratud näiline nulljärku reaktsioon) ja k 0 samadel tingi-
mustel saadud benso(a)püreeni (B(a)P) lagunemise kiiruskonstant.
Edaspidistes vastandamistes on kasutatud väärtusi klk o,

et vältida kiir-
guste intensiivsuse muutumise mõju k väärtusele eri aegadel tehtud katse-
tes. Lähteaine kontsentratsiooni vähenemine katse kestel fikseeriti spekt-
rofotomeetri UV-VIS Specord abil, kusjuures lähteaine eraldati produkti-
dest õhukese kihi kromatograafia abil.

Iu /2 benso(a)püreeni ja fluoranteenide vastastikune mõju fotoinitsieeritud prof
sessis

k 2 fluoranteeni manulusel oksüdeerimise kiiruskonstant
ki fluoranteeni benso(a)püreeni manulusel oksüdeerimise kiiruskonstant

Uuritud ühenditest laguneb fluoranteen ise mõlemas initsieeritud prot-
sessis kõige aeglasemalt, ühe benseenituuma sisestamine molekuli (11,
III) ei suurenda oluliselt fluoranteeni reaktsioonivoimet. Tunduvalt kiire-
mini lagunevad dibenso- ja naftofluoranteenid. Fotoinitsieerimise korral
on kõik ühendite IV—VII kiiruskonstandid ligilähedaste väärtustega ning
ESi ja k/ko vastandamisel langeb korrelatsioonist välja nafto(2,3-b)fluor-
anteen (VII) kui ülemäära kiirelt lagunev. Ülejäänute jaoks on vähim-
ruutude meetodil arvutatud järgmine võrrand:

lg k/k0=—0,1590 • К)" 3 ESI-1-3,1918
r = —0,9796

Jrk. Ühendi nimetus ja struktuurivalem Es t • cm -1
klk0 -се

j?
II

ХГ

о

nr.
UV У

II
X?

I Eluoranteen ЛЛ 24520 0,17 0,29 1,0 0,98

II benso(k) fluor- XX глanteen ГЛ у >
24780 0,20 0,34 — —

III benso(b) fluor-
\\\anteen К X u

— 0,18 0,34 — —

IV dibenso(a,e)- ГГТ) О Xfluoranteen rV T\ jO
21600 0,57 0,75 0,70 0,62

V nafto(l,2-a)- Q CXXx
fluoranteen О

21470 0,54 0,81 0,39 0,57

VI nafto(2,l-a)- XCXX УЧ
fluoranteen OCX

21872 0,59 0,76 0,35 0,85

VII nafto(2,3-b)- XX
fluoranteen

24162 0,59 0,47 0,73 0,44
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Radiolüüsi k/k Q vastandamisel ESI väärtustega ei kaldu ühend VII üldi-
sest sõltuvusest kõrvale ja kõigi fluoranteenide (v. a. 111, millel puudub
ESI väärtus) korrelatsioonivõrrand oleks järgmine:

lg k/k0 = —0,1202 • 10~3£Sl + 2,4941
r = —0,9612

Uuritud fluoranteenide reaktsioonivõime UV- ja y-kiirgusega initsiee-
ritud oksüdatsioonireaktsioonides on madalam kui ligilähedaselt samade
Est väärtustega dibensopüreenidel [6 ].

Käesolevas töös uuriti veel fluoranteenide (v. а. II ja III) mõju B(a)P
fotoinitsieeritud oksüdatsioonile. Katsed tehti fluoranteeni ja B(a)P ekvi-
molaarsete lahustega (samuti 2 • 10~4 mooli/1; vt. tab.). Ükskõik millise
fluoranteeni lisamine aeglustab B(a)P oksüdatsiooni ja samaaegselt
B(a)P inhibeerib lisatud fluoranteeni lagunemist (v. a. I, mille lisamine
samuti kõige vähem mõjutab B(a)P degradatsiooni kineetikat). Saadud
andmete põhjal ei saa veel selgitada kvantitatiivset seost fluoranteenide
reaktsioonivõime ja inhibeerimisefekti vahel, nagu seda on õnnestunud
tõestada mõnede teiste polütsükliliste areenide puhul [7 ].
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	Рис. 2. Распределение научных публикаций сотрудников НИИсланцев в период с 1958 по '1975 гг. по отдельным научным направлениям.
	Рис. 3. Динамика коллективности в научных публикациях НИИсланцев (цифры обозначают количество авторов).
	Рис. 4. Место публикации работ НИИсланцев. Р в республиканской печати, В во всесоюзной печати, 3 за границей.
	Рис. 5. Частота авторства в' научных публикациях сотрудников НИИсланцев
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	Illustrations
	Рис. 1. Инфракрасные спектры исходного (/) и обработанного (2) концентрата кукерсита.
	Рис. 2. Распределение по длине цепи н-алканов в битумоиде (/, 2) и смоле полукоксования (5, 4) исходного (/, 5) и обработанного кислотами (2, 4) концентрата кукерсита.
	Рис. 1. Инфракрасные спектры битумоидов алевролито-глинистого сланца (/) и углистого аргиллита (2).
	Рис. 2. Распределение по длине цепи н-алканов (/, 2) и изопреноидных углеводородов (3, 4) в битумоидах алевролито-глинистого сланца [l, 3) и углистого аргиллита (2, 4).
	Рис. 3. Распределение по длине цепи насыщенных жирных кислот нормального строения в битумоидах алевролито-глинистого сланца (/) и аргиллита (2).
	Рис. 4. Распределение по длине цепи я-алканонов-2 в битумоидах алевролигового сланца (У) и аргиллита (2).
	Рис. 5. Распределение по длине цепи н-алканов в смолах полукоксования исходного (У, 2) и обогащенного кислотами (3, 4) алевролито-глинистого сланца (У, 3) и/ углистого аргиллита (2, 4).
	Рис. il. ИК-спектр iN-пентаэтнленгликолевого эфира додедиламина
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	Рис. 2. ЯМР-спектр N-пентаэтиленгликолевого эфира додедиламина Рис. 3. ИК-спектр натриевой соли пентаэтиленгликолевого эфира N-уксусной кислоты додедиламина.
	Рис. 4. ЯМР-спектр натриевой соли N-пентаэтиленгликолевого эфира N-уксусной кислоты додециламина.
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	Рис. 1. Расстояние между двумя соседними зонами (/), площадь зоны Сю-ДМА (2) и площадь зоны Сю-ДМА (3).
	Рис. 2. Зависимость между логарифмом количества Сю-ДМА (/) и Сю-ДМА (2) и корнем квадратным из величины площади зон.
	Рис. 3. УФ-спектры Сю-ДМА в н-бутаноле после электрофореза (/) и последовательного кипячения в н-бутаноле (2).
	Рис. 4. Зависимость между количеством Сю-ДМА (1), С,5-ДМА (2) и ДМА (5) в н-бутаноле и процентом поглощения света.
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	(6) Неидентифицированные продукты.
	Разделение продуктов реакции 1,2- и 1,4-присоединения: I —(2а), (За) и (sа) на силикагеле; II (2а) и (sа) на сефадексе LH-20; 111 отделение (2а) и (4а) от енона (1); IV (4а) и (2а) на сефадексе LH-20.
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	Рис. 2. Установление селективности поглощения кислорода для синтеза ПГЕ2. Рис. I. Пример определения значений ki, 4k2 и v 0 в ТРИС (О) и ЭДТА (®) буфере ([s]o =BO мкМ, [£]o = 0,84 мг/мл).
	Рис. 1. Газохроматографическое разделение HCN; А пирограмма акрилана при 750°С (время пиролиза 10 с, колонка из нерж. стали 2 жX 2 мм, тверд, носитель инертон AW с 5% диметилсульфолана, темп, колонки 20°С); Б пирограмма модакрилика при 700° С (время пиролиза 12 с, колонка из нерж. стали 1(3 жX 2 мм, носитель порапак Г, 100— 120 меш., темп, колонки 70°С).
	Рис. 2. Калибровочная кривая для определения HCN.
	Рис. 3. Разложение кевлара при температуре от 400 до 900 °С (условия пиролиза дм. рис, 1. Б),
	Рис. 4. Выделение HCN из термостойких полиакрилонитрильных волокон и номекса в зависимости от температуры пиролиза: 1 —орлон 775, 2 верел А, 3 модакрилик СЕФ, 4 верел Ф, 5 номекс 450.
	ИК-спектры лавандулплэтаноламина (а) и лавандулилбензиламина (б)
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	Распределение углов cp и \|) у аминокислотных остатков в 26 белках (согласно [4]): а глицин, б аланин, в валин. Область развернутых конформаций обозначена прерывистой линией.
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	Участок (антипараллельный складчатый слой).
	Рис. jl. Темпы прироста среднегодового количества различных научных публикаций сотрудников НИИсланцев. 1 число научных книг, 2 число научных статей, 3 число научных книг на одного научного сотрудника, 4 число научных книг на одного научного сотрудника с ученой степенью, 5 число научных статей на одного научного сотрудника, 6 число научных статей на одного научного сотрудника с ученой степенью.
	Рис. 2. Распределение научных публикаций сотрудников НИИсланцев в период с 1958 по '1975 гг. по отдельным научным направлениям.
	Рис. 3. Динамика коллективности в научных публикациях НИИсланцев (цифры обозначают количество авторов).
	Рис. 4. Место публикации работ НИИсланцев. Р в республиканской печати, В во всесоюзной печати, 3 за границей.
	Рис. 5. Частота авторства в' научных публикациях сотрудников НИИсланцев
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