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В сообщении [*] показана возможность применения для оценки
воздействия электрического разряда на жидкость наряду с извест-
ной дозиметрической системой Фрике некоторых модельных реакций.
К ним относится, в частности, окислительная деградация 3,4-бензпирена
(БШ.

Ниже приведены основные результаты исследования с применением
указанной реакции в системе БП—вода, обусловленной разрядом на
поверхности раздела контактирующих жидкой и газовой (воздух) фаз.
В работе использован выполненный из оргстекла герметичный реактор,
в котором заполняемый жидкостью объем составляет 500 мл. Схема
установки и методика электрофизических измерений описаны ранее [ 2],
как и сущность физических явлений, протекающих при подобной органи-
зации разряда [ 3]. В опытах применено напряжение 15 кв и емкость в
ударе 0,6 мкф.

Электрофизическая характеристика разряда, организованного на по-
верхности водного раствора БП либо ферросульфатного дозиметриче-
ского раствора, который имеет периодический характер с декрементом
затухания 0,3 и 0,35 при равной длительности 140 мксек, дана на рис. 1.
Различия в амплитудных значениях тока и интенсивности свечения
обусловлены разной проводимостью растворов O,Ol и 13,5 сим/м. Хотя
для раствора Фрике характерно значительное выделение энергии в пред-
пробивном периоде, тем не менее при определении дозы подведенной
энергии данные обеих систем сопоставимы.

Состав реакционной смеси определяется путем ее разделения после
экстрагирования бензолом в тонком слое окиси алюминия и съемки ква-
зилинейчатых спектров флуоресценции по модифицированной нами мето-
дике [4] с погрешностью не более 5%.

Основные результаты кинетического исследования приведены в табли-
це и на рис. 2. Суммарный процесс деградации БП в водном растворе
описывается кинетическим уравнением реакции второго порядка, кон-
станта скорости которого составляет 3,3-104 л/моль- сек. Средняя ско-
рость превращения БП на основном отрезке достигает 1,2-10-6 моль/л-ч
при энергетическом выходе деградации в б • 10~5 молек/Ю эв. Фактиче-
ский выход превращенного БП в расчете на поглощенную дозу энергии
по дозиметру Фрике оказывается выше примерно на один порядок вели-
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Рис. 1. Осциллограммы тока и на-
пряжения и интенсивность свечения
в центре межэлектродного проме-
жутка при разряде на поверхности
водного раствора 3,4-бензпирена
(сплошные линии) и ферросульфат-
ного дозиметрического раствора

(пунктирные линии).

Рис. 2. Кинетическая кривая деграда-
ции 3,4-бензпирена [моль!л • 10-8 )

( 1 ), графическая проверка порядка
реакции (л • моль -1 • 107 ) (2) и обра-
зование перекиси водорода ( молек/л •

• 1022) (5).

чин. В числе продуктов превращения БП идентифицирована смесь 5,8- и
5,10-хинонов, как известно, не обладающих канцерогенными свойствами.
Часть продуктов нерастворима в воде и осаждается на стенках реактора.
Средняя скорость (1/ ср ) деградации БП сопоставима с показателями для
воздействия на водные растворы БП других энергоносителей при учете
различий в его концентрации (С).

Кинетическая характеристика процесса окислительной деградации
3,4-бензпирена в водном растворе под действием скользящего разряда

Число разрядов
Показатели 0 10 25 50 75 100

Время от начала опыта, мин * 1 2,5 5 7,5 10
Доза подведенной энергии, 1022 эв/л 2,8 7,0 14,0 21,0 28,0
Доза поглощенной энергии, 1021 эв/л 2,1 5,1 8,7 13,3 15,0
Степень превращения БП, % 39,4 80 86,0 91,0 94,0
Образование Н2О2, Ю 22 молек/л 0,92 2,16 3,5 5,65

2,80pH раствора 6,25 3,40 3,35 2,9 2,85
Электропроводность раствора,

2.5 5,1 7,0 10,510~4 обр. ом • см 0,1 1,7
Энергетический выход деградации

2,5 1,7 1.4БП, 10~5 молек/100 эв 5,8 4,1
Фактический выход деградации, в

расчете на поглощенную энергию,
6,2 3,9 2,7 2,510“4 молек/ 100 эв 7,4

* Интервал между разрядами около 6 сек.

с,
моль/л

Vcp
моль/л ■ ч Энергоноситель Источник

6,5 • IO- 8 1,2 • 10-8 Скользящий разряд Настоящее исследова-
ние

7,3 • 10- 11 1,74 • 10-9 УФ-излучение [ 5 1
1О 2,1 • IO- 6 Биодеградация на актив-

ных илах I е]
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К. ЛЭЭТC , Т. КААЛ , А. ЛИНДСААР

МЕТИЛИРОВАННЫЕ ТЕРПЕНОВЫЕ СПИРТЫ ИЗ ТЕЛОМЕPА
ИЗОПРЕНА С ГИДРОХЛОРИДОМ ДИМЕТИЛ БУТАДИЕНА

К. LÄÄTS. Т. KAAL, А. LINDSAAR. ISOPREENI JA DIMETOÜLBUTADIEENI HÜDROKLORIIDI
TELOMEERIST SAADUD METOÜLITUD TERPEENALKOHOLID
K. LÄÄTS. T. KAAL. A. LINDSAAR. METHYLSUBSTITUTED TERPENIC ALCOHOLS FROM THE
TELOMER OF ISOPRENE WITH THE HYDROCHLORIDE OF DIMETHYLBUTADIENE

О теломеризации изопрена с гидрохлоридом диметилбутадиена сооб-
щалось ранее [! ]. Из фракции теломера Сц при помощи реакции Соммле
селективно был выделен основной продукт 6-метилгеранилхлорид
и превращен в метилцитраль, из которого далее был получен ирон (цен-
ное душистое вещество).

В настоящей работе исследован продукт омыления изомерных хлори-
дов CIIHI9CI, не вступающих в реакцию с гексаметилентетрамином. Обра-
зующиеся при этом спирты могут представить интерес для парфюмерии.

Аналогично продукту, полученному из теломера изопрена с его гидро-
хлоридом [2 ], по данным ГЖХ из изомерных хлоридов образо-
вался ряд изомерных спиртов. Из них разгонкой были выделены два ком-
понента, которые по данным ЯМР- и ИК-спектроскопии представляют
собой 3,6, 7-триметил-1,6-октадиен-3-ол (6-метиллиналоол) и 1,4-диметил-
-4-гидроксиизопропил-1-циклогексен (4-метил-а-терпинеол). Эти спирты
образуются из продуктов присоединения гидрохлорида диметилбутадиена
к изопрену соответственно в положениях 1,2 и 1,4 с последующей цикли-
зацией. Продукт 4,3-присоединения, полученный с гидрохлоридом изо-
прена [2 ], в настоящей работе выделить не удалось.

Метиллиналоол получен ранее [ 3- 4] селективным гидрированием 3,6, 7,-
триметил-6-октен-1-ин-3-ола. Метилтерпинеол в литературе не описан.

150 г (0,8 моля) изомерных хлоридов CiiHigCl, оставшихся после вы-
деления из смеси первичного аллильного хлорида в виде комплекса с
гексаметилентетрамином [*], в течение 5 ч омыляли в кипящем водно-
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