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Lia PAALME, Odette PERIN-ROUSSEL, M, GOUBERGRITS, P. JACQUIGNON. PHOTODEGRA-
DATION DES CERTAINS DERIVES METHYLES DU BENZO(3.4)PYRENE. SOLUTION EN n-OCTANE

В предыдущем сообщении [*] охарактеризована кинетика фотоиници-
ирова.нной деградации некоторых моно- и диметилтьроизводных 3,4-бенз-
пирена (БП), растворенных в бензоле. На последующем этапе иссле-
дования, результаты которого составляют предмет настоящей краткой
публикации, аналогичный эксперимент был поставлен с тем же набором
полициклических углеводородов (ПАУ) при неизменных условиях и
методике проведения опытов (также в атмосфере аргона и кислорода
Р]), но с использованием в качестве растворителя я-октана. Перечень
производных БП, подавляющая часть которых была синтезирована в
лаборатории органического синтеза Института химии природных соеди-
нений Национального центра научных исследований Франции, и их
структура приведены в табл. 1.

Настоящее сообщение является первым плодом непосредственного на-
учного сотрудничества французских и советских ученых в области
изучения структуры и реакционной способности канцерогенных соеди-
нений.

Основные результаты исследования в первичной графической обра-
ботке приведены на рис. 1. Рассмотрение последнего показывает, что
изменение во времени концентрации реагента происходит по линейному
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закону, что отвечает кажущемуся нулевому порядку суммарной реак-
ции при расчете по убыли ПАУ. На этом основании по обычной мето- :
дике определены значения константы скорости суммарной реакции (к),
квантового выхода (Ф) и константы деградации {к') для изученных
соединений, которые сопоставлены в табл. 2 с величиной энергии воз-
буждения молекул данного ПАУ в первое синглетное состояние (0—О
переход в спектре флуоресценции). Добавим, что опыты с 111 (табл. I)
проведены при пониженной концентрации реагента. Помещенные в

Рис. 1. Кинетические кривые фотодеградации ме-
тилпрризводных 3,4-бензпирена (см. табл. 1) в

присутствии кислорода (а) и в атмосфере
аргона (б).

Рис. 2. Константа скорости фотодегра-
дации в зависимости'от E SI в присут-
ствии кислорода (/) и в атмосфере

аргона (2).

табл. 2 в скобках значения к,
приведенные концентрации
2,0-10~4 моль!л, получены в ре-
зультате приближенного пере-
счета на основании установлен-
ной нами зависимости к от к'.

Анализ полученных данных показывает, что изменение природы раст-
ворителя (для которого область максимального поглощения в противо-
положность бензолу исключена из волнового диапазона применяемого
УФ-излучения) не вызывает заметных качественных изменений макро-
кинетических закономерностей, управляющих процессом, но отражается
на количественных его показателях. Так, все значения к, Ф и к' для сис-
темы, в которой растворителем служит бензол, как правило, оказыва-
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Фотодеградация
метилпроизводных3,4-бензпирена

(мощность
дозы
1,6-10
!6
квант/
мл-сек.)

Таблица
2

Соединение
(ем.
табл.
1)

Показатели
I

II

III

IV

V

VI

о2

Ат

о2

Аг

о2

Аг

о2

Аг

о2

Аг

о2

Аг

с,
моль/л-10“4

2,0

2,0

2,1

2,1

0,31

0,31

2,03

2,03

2,07

2,07

1,94

1,94

k,
моль/л-ч
-10~5

1,1

0,4

1.4

0,75

0,46

0,32

3,1

2,1

4,3

3,2

5,3

3,5

(2.4)

(2,0)

k'
,

сек-МО-5

1,52

0,56

1,85

0,99

0,41

0,29

4,2

2,9

5.8

4,3

7,6

5,0

Ф,
молек/квант-10-4

М

0,4

1,4

0,75

0,46

0,32

3,1

2,1

4.3

3,2

5,3

3,5

Яо-0.
НМ

403,0

404,5

409,2

410,6

411,3

415,5

E
Sl,

см~1

24807

24715

24432

24346

24305

24059
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ются выше, чем приведенные в табл. 2. Тем не менее, ввод в молекулу
БП одного или двух метальных заместителей увеличивает ее реакцион-
ную способность в процессах фотоинициированной деградации. Измене-
ние реакционной способности метилпроизводных БП как функции их
структуры по-прежнему коррелирует со снижением энергии первого син-
глетного возбужденного состояния молекул (см. рис. 2). Коэффициент
корреляции составляет 0,94 и 0,92 соответственно для данных, получен-
ных при деградации в атмосфере кислорода и аргона.

Результаты исследования продуктов деградации изучаемых ПАУ (в
частности, установление б-метилпроизводного в составе реакционной
смеси при деградации II из табл. 1) позволяют полагать, что в ходе сум-
марного процесса протекают и частные реакции внутримолекулярной
перегруппировки с перемещением метального радикала в молекуле про-
изводного БП.
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К. РИЕТ

О ВОДОПРОНИЦАЕМОСТИ КАРБОНАТНОЙ ТОЛЩИ
ОРДОВИКА НА ЭСТОНСКОМ МЕСТОРОЖДЕНИИ

ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ
К. R/ET, ORDOVIITSIUMI KARBONAATSE KOMPLEKSI VEELÄBILASKVUSEST EESTI PÕLEV-

KIVIMAARDLA PIIRES
K. RIET. ÜBER DIE WASSERDURCHLÄSSIGKEIT DER KARBONATISCHEN SCHICHTENFOLGE

DES ORDOVIZIUMS IN DER ESTNISCHEN BRENNSCHIEFERLAGERSTÄTTE

В результате различных гидрогеологических исследований, прове-
денных на Эстонском месторождении, установлено, в частности, что
водопроницаемость ордовикской карбонатной толщи характеризуется;

1) крайней изменчивостью в пределах небольших участков ввиду
трещинно-карстового характера подземных вод;

2) отсутствием региональной закономерности в распределении по
площади;

3) тенденцией к убыванию по мере погружения водовмещающих
пород ввиду затухания трещиноватости с глубиной.


