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Ïðè äåéñòâèè èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé ïðîèñõîäèò
èîíèçàöèÿ ìîëåêóë ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ êàòèî-
íîâ, ò.å. êàòèîí-ðàäèêàëîâ (ÊÐ) è ýëåêòðîíîâ, à òàêæå âîç-
áóæäåííûõ ìîëåêóë. Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêà-
çûâàþò, ÷òî äàæå â àëêàíàõ äîëÿ ïðîäóêòîâ, îáðàçîâàâ-
øèõñÿ èç ïåðâè÷íî âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë îáû÷íî íå
ïðåâûøàåò 10% îò îáùåãî êîëè÷åñòâà, à îñíîâíàÿ ÷àñòü
ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà âòî-
ðè÷íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë � ïðîäóêòîâ ãåìèíàëüíîé
ðåêîìáèíàöèè ïåðâè÷íûõ êàòèîíîâ è ýëåêòðîíîâ:

  Ì+· + å�  → Ì* → R1
· + R2

+·  + íåðàäèêàëüíûå ïðîäóêòû.

Ðåàêöèÿ ãåìèíàëüíîé ðåêîìáèíàöèè ñ÷èòàåòñÿ ïðåîá-
ëàäàþùåé â íåïîëÿðíîé ìàòðèöå, íàïðèìåð â àëêàíàõ, è
çàêàí÷èâàåòñÿ â òå÷åíèå 10�14�10�15 ñ. Ïîäòâåðæäåíèåì
ýòîìó ñëóæàò ìàëûå âûõîäû ñâîáîäíûõ èîíîâ (ýëåêòðî-
íîâ), èçáåæàâøèõ ðåêîìáèíàöèè (Gfi = 0,1 èîíîâ íà
100 ýÂ). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïåðâè÷íûå êàòèîíû íå ïðèíèìà-
þò ó÷àñòèÿ â äðóãèõ ðåàêöèÿõ, à òîëüêî ðåêîìáèíèðóþò
ñ ýëåêòðîíàìè. Îäíàêî â ñëàáî ïîëÿðíûõ è ïîëÿðíûõ

ÓÄÊ 541.15 + 541.515 + 541.128
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Ðàññìîòðåíû ìåõàíèçìû ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïî èîí-ðàäèêàëü-
íûì ìàðøðóòàì â àëèôàòè÷åñêèõ êèñëîðîä ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿõ ðàçíûõ êëàññîâ: ñïèð-
òîâ, ïðîñòûõ ýôèðîâ, äèýôèðîâ è àöåòàëåé ñ îòêðûòîé öåïüþ è öèêëè÷åñêèõ, àëüäåãèäîâ,
êåòîíîâ, êàðáîíîâûõ êèñëîò è àìèäîâ, èññëåäîâàííûõ ìåòîäîì ÝÏÐ â çàìîðîæåííûõ ìàòðè-
öàõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ è ñòåêëîîáðàçíûõ ôðåîíîâ, à òàêæå â ñîáñòâåííûõ îðãàíè÷åñêèõ
ìàòðèöàõ â æèäêîé ôàçå ïðè îáëó÷åíèè â ïðèñóòñòâèè ñïèíîâûõ ëîâóøåê. Ñòðóêòóðà è ðåàê-
öèîííàÿ ñïîñîáíîñòü îðãàíè÷åñêèõ êàòèîí-ðàäèêàëîâ (ÊÐ) è ïðîäóêòîâ èõ ïðåâðàùåíèé ðàñ-
ñ÷èòàíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêèõ, ab initio MP2 è DFT
(PBE) ìåòîäîâ, êîòîðûå õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ïîçâîëÿþò
ïðåäñêàçàòü ïóòè ïðåâðàùåíèÿ èíòåðìåäèàòîâ.
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,

ñèñòåìàõ ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ,
ýëåêòðîíû ñîëüâàòèðóþòñÿ èëè ðåàãèðóþò ñ ìàòðèöåé è
ïåðâè÷íûå ìîëåêóëÿðíûå êàòèîíû ìîãóò ñàìîñòîÿòåëüíî
ðåàãèðîâàòü, îáðàçóÿ ðàäèêàëüíûå, èîííûå è êîíå÷íûå
ïðîäóêòû ðàäèîëèçà. Òàêèì îáðàçîì, ïî êðàéíåé ìåðå
äëÿ ñëàáî ïîëÿðíûõ è ïîëÿðíûõ âåùåñòâ â êîíäåíñèðî-
âàííîé ôàçå ðåàêöèè ïåðâè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ êàòèîíîâ
(íàðÿäó ñ ýëåêòðîíàìè) îïðåäåëÿþò âåñü ñïåêòð ïðîìåæó-
òî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà.

Âàæíûìè, à ÷àñòî è îñíîâíûìè èíòåðìåäèàòàìè, îïðå-
äåëÿþùèìè ïðîòåêàíèå ìíîãèõ ïðîöåññîâ îðãàíè÷åñêîãî
ñèíòåçà è îêèñëåíèÿ, èîííîé ïîëèìåðèçàöèè, ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ, ôîòîõèìè÷åñêèõ, áèîõèìè÷åñêèõ è
êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿþòñÿ ÊÐ. Â ðàäèàöèîííîé
õèìèè îíè âûñòóïàþò â êà÷åñòâå «êëþ÷åâûõ» ïåðâè÷íûõ
èíòåðìåäèàòîâ, îáëàäàþùèõ ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêîé ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòüþ. Â æèäêîé ôàçå óäàëîñü çàôèêñèðî-
âàòü ëèøü îòíîñèòåëüíî ñòàáèëüíûå ÊÐ àðîìàòè÷åñêèõ è
ñîïðÿæåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ãåíåðèðîâàííûå
ýëåêòðîõèìè÷åñêè èëè â ïðîòî÷íûõ ñèñòåìàõ. Áîëüøèíñòâî
îðãàíè÷åñêèõ ÊÐ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàäèîëèçå â ñîáñòâåí-
íûõ ìàòðèöàõ, èìåþò î÷åíü êîðîòêèå âðåìåíà æèçíè è íå
ðåãèñòðèðóþòñÿ ìåòîäîì ÝÏÐ ïîä ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ äàæå
ïðè 4 Ê, âñëåäñòâèå ãåìèíàëüíîé ðåêîìáèíàöèè, èîí-ìî-
ëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé, ôðàãìåíòàöèé, ïåðåãðóïïèðîâîê è
äðóãèõ áûñòðûõ ïðîöåññîâ. Èç-çà âûñîêîé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ÊÐ ìîæíî çàðåãèñòðèðîâàòü ïîñëå ðàäèîëèçà
ìåòîäîì ÝÏÐ òîëüêî â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàòðèöàõ ôðå-
îíîâ è èíåðòíûõ ãàçîâ. Ñ ïîÿâëåíèåì ìåòîäà ñòàáèëèçàöèè
îðãàíè÷åñêèõ ÊÐ âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ [1, 2] ñòàëî âîç-
ìîæíûì ïðÿìîå èññëåäîâàíèå èõ ñòðóêòóðû è ðåàêöèé.
Â ýòîì ìåòîäå èçîëèðîâàííûå ÊÐ äîáàâêè, ðàñòâîðåííîé
âî ôðåîíå, ãåíåðèðîâàëèñü èçëó÷åíèåì â çàìîðîæåííîé
ôðåîíîâîé ìàòðèöå ïóòåì ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïåðåíîñà çà-
ðÿäà îò ÊÐ ìàòðèöû ê äîáàâêå è ðåãèñòðèðîâàëèñü ìåòî-
äîì ÝÏÐ

CFCI3
+· + RH → RH+· + CFCI3,

CFCI3 + e�  → CFCI3
� · → CF·CI2 + CI�.

Ôðåîíû ýôôåêòèâíî àêöåïòèðóþò ýëåêòðîíû è ïðåðû-
âàþò ãåìèíàëüíóþ ðåêîìáèíàöèþ çàðÿäîâ. Â æåñòêîé
ìàòðèöå ôðåîíà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ìàëîé êîí-
öåíòðàöèè ñóáñòðàòà ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àþòñÿ áèìîëå-
êóëÿðíûå ðåàêöèè ïåðâè÷íûõ ÊÐ. Ñïåêòðû ÝÏÐ ÊÐ äî-
âîëüíî ÷àñòî õîðîøî ðàçðåøåíû âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ,
îñîáåííî â îáëàñòè ðàçìîðàæèâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ïîä-
âèæíîñòè.

Ðàäèêàëû, îáðàçîâàííûå èç ôðåîíîâ, èìåþò ïðîòÿæåí-
íûå è ìàëî èíòåíñèâíûå ñïåêòðû ÝÏÐ, êîòîðûå íå ìåøà-
þò ðåãèñòðàöèè èíòåíñèâíûõ ñèãíàëîâ ÝÏÐ ÊÐ äîáàâêè.
Ïîñëåäóþùèå ïðåâðàùåíèÿ ÊÐ äîáàâêè êîíòðîëèðóþòñÿ
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêîé, ðåëàêñàöèîííûìè è ýíåðãåòè-
÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìàòðèö. Â çàâèñèìîñòè îò óñ-
ëîâèé ýêñïåðèìåíòà (òèïà ìàòðèöû, åå ôàçîâîãî ñîñòîÿ-
íèÿ, êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà è òåìïåðàòóðû) ìîæíî
íàáëþäàòü ëèáî ñòàáèëèçèðîâàííûå ïåðâè÷íûå ÊÐ, ëèáî
âòîðè÷íûå ïðîäóêòû èõ ïðåâðàùåíèé [3].

Ðàäèîëèç îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â æèäêîé ôàçå â ïðè-
ñóòñòâèè ñïèíîâûõ ëîâóøåê (íèòðîçîñîåäèíåíèé è íèò-
ðîíîâ) ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî àêöåïòèðîâàòü è èäåíòè-
ôèöèðîâàòü ðàäèêàëüíûå ïðîäóêòû ðàäèîëèçà, îáðàçóþ-
ùèåñÿ â ðåçóëüòàòå èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé, à òàêæå
ôðàãìåíòàöèè è ïåðåãðóïïèðîâîê ïåðâè÷íûõ ÊÐ [4].
Ñïåêòðû ÝÏÐ ñïèíîâûõ àääóêòîâ â æèäêîé ôàçå õîðîøî
ðàçðåøåíû. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè èçìåðåíû
ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû âàæíåéøèõ àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìà-
òè÷åñêèõ íèòðîçîñîåäèíåíèé è íèòðîíîâ, à òàêæå èññëå-
äîâàíà ñåëåêòèâíîñòü ñïèíîâûõ ëîâóøåê ïî îòíîøåíèþ
ê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ðåàêöèÿì. Îêàçàëîñü,
÷òî íèòðîçîñîåäèíåíèÿ, â îñîáåííîñòè àðîìàòè÷åñêèå,
ëåãêî îêèñëÿþò ðàäèêàëû ñ íèçêèìè ïîòåíöèàëàìè îêèñ-
ëåíèÿ (êåòèëüíûå, ãèäðîêñèàëêèëüíûå, α-ýôèðíûå è
α-àìèíîàëêèëüíûå), íî íå îêèñëÿþò ðàäèêàëû ñ âûñîêè-
ìè ïîòåíöèàëàìè îêèñëåíèÿ. Íèòðîíû, â îòëè÷èå îò
íèòðîçîñîåäèíåíèé, íå ðåàãèðóþò ñ óêàçàííûìè ðàäèêà-
ëàìè�âîññòàíîâèòåëÿìè [5, 6].

ÊÐ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìåþò èíòåíñèâíûå ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé èëè â áëèæíåé ÓÔ îáëàñòè è äëÿ
ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ äàííûõ î ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ ÊÐ âåñüìà ïëîäîòâîðíûì îêàçàëîñü ñîâìåñòíîå èñ-
ïîëüçîâàíèå ÝÏÐ- è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè [7].

Ðàäèîëèòè÷åñêè ãåíåðèðîâàííûå ïóòåì êîñâåííîé èîíè-
çàöèè âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ÊÐ îáðàçóþòñÿ â îñíîâíîì
ñîñòîÿíèè, òàê êàê èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè
ýêçîòåðìè÷åñêîì ïåðåõîäå îò ìàòðè÷íûõ ÊÐ, áûñòðî äèññè-
ïèðóåò ïî ìàòðèöå áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ áîëüøîãî ÷èñëà êî-
ëåáàòåëüíûõ ìîä ó ôðåîíîâ. Ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå âî ôðåîíàõ ïîëó÷åíû ëèøü äëÿ îãðàíè÷åííîãî ÷èñ-
ëà ðåàêöèé ôðàãìåíòàöèè è ïåðåãðóïïèðîâîê, õîòÿ â ãàçî-
âîé ôàçå òàêèõ ïðîöåññîâ èçâåñòíî âî ìíîãî ðàç áîëüøå.
Ðàäèêàëüíûå ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ ÊÐ ïðè æèäêîôàçíîì
ðàäèîëèçå óñïåøíî èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïèíîâûõ ëî-
âóøåê [4, 8, 9]. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ÊÐ îáðàçóþòñÿ ïóòåì ïðÿ-
ìîé èîíèçàöèè è îáëàäàþò çàìåòíûì èçáûòêîì ýíåðãèè.
Ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòû ñ ïðèìåíåíèåì ñïèíîâûõ ëîâóøåê
ïîçâîëÿþò èññëåäîâàòü ðåàêöèè ôðàãìåíòàöèè è ïåðåãðóï-
ïèðîâîê. Ñî÷åòàíèå ìåòîäà ôðåîíîâûõ ìàòðèö ñ àíàëèçîì
ðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà â æèäêîé ôàçå ñ ïîìî-
ùüþ ñïèíîâûõ ëîâóøåê ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü øèðîêèé
êðóã ïðåâðàùåíèé ÊÐ.

Ðàçâèòûå â ïîñëåäíèå ãîäû ïîäõîäû â êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ÊÐ ïîçâîëÿþò ïðåäñêàçàòü èõ ñòðóêòóðó è
ïóòè íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ïðåâðàùåíèé [10�12]. Ïðîãðåññ,
äîñòèãíóòûé â ïîñëåäíèå ãîäû â ïîñòðîåíèè îáìåííî-êîð-
ðåëÿöèîííûõ ôóíêöèîíàëîâ, ïîçâîëÿåò ñ ïîìîùüþ òåîðèè
ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) [13] è ïðè èñïîëüçîâàíèè
ñïåöèàëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ïðîöåäóð [14] ïîëó÷àòü ñðàâ-
íèìûå ïî òî÷íîñòè ñ âàðèàíòàìè MP2-MP4 ðåçóëüòàòû
ïðè ìåíüøèõ çàòðàòàõ (â 40�200 ðàç) êîìïüþòåðíîãî âðå-
ìåíè. Øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûé ìåòîä DFT â ïðèáëèæå-
íèè PBE â ïîñëåäíèå ãîäû áûë óñïåøíî èñïîëüçîâàí äëÿ
ðàñ÷åòà ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîâ ÝÏÐ.
Â ìåòîäå PBE çíà÷èòåëüíî óëó÷øåíî îïèñàíèå ýíåðãåòèêè
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [15, 16].
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Âî ôðåîíîâûõ è ñîáñòâåííûõ ìàòðèöàõ ñ ïîìîùüþ
ñïèíîâûõ ëîâóøåê èññëåäîâàëè îáðàçîâàíèå ðàäèêàëüíûõ
ïðîäóêòîâ Õ- è γ-ðàäèîëèçà ðÿäà ïðîñòûõ ýôèðîâ è äè-
ýôèðîâ (Ìå2Î, Åt2O, (ÑÍ3ÑD2)2Î, í-Pr2O, èçî-Pr2O, í-Bu2O,
ÑÍ3ÎÑÍ2ÎÑÍ3 ÑÍ3ÎÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ3 è Ìå3ÑÎÑÍ3, öèêëè÷åñ-
êèõ ýôèðîâ è àöåòàëåé), àëüäåãèäîâ, êåòîíîâ, àìèäîâ, êèñ-
ëîò è ðÿäà äðóãèõ ñîåäèíåíèé. Èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå
ìàòðèöû: ôðåîí-11 (ÑFCl3), ôðåîí-113 (CFCl2CF2Cl), ôðå-
îí-113à (CF3CCl3) è ñòåêëóþùàÿñÿ ñìåñü ôðåîíîâ-11 è
114 B2. Ñïèíîâûìè ëîâóøêàìè ñëóæèëè òðåò-íèòðîçîáó-
òàí (ÒÍÁ), 2,4,6-òðè-òðåò-áóòèëíèòðîçîáåíçîë (ÁÍÁ),
Ñ-ôåíèë-òðåò-áóòèëíèòðîí (ÔÁÍ) è òðåò-áóòèë-ìåòèëåí-
íèòðîí ÑÍ2=N(O)-t-Bu (ÌÍ). Ìåòîäîì MNDO-UHF, à òàê-
æå ab initio ÌÐ2 è DFT â ïðèáëèæåíèè PBE âûïîëíåíû
ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ, ñïèíîâûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ÊÐ ëèíåéíûõ è öèêëè÷åñêèõ ýôèðîâ è àöåòàëåé, à
òàêæå äèýôèðîâ, ñïèðòîâ, àëüäåãèäîâ, àìèäîâ è äðóãèõ
ñîåäèíåíèé. Â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîé ñõåìû MNDO áûëè
âû÷èñëåíû ïîëíûå çàðÿäû Q z è ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè
ρ z àòîìîâ Z, ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè è èíäåêñû èçìåíå-
íèÿ ïðî÷íîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ ïîñëå èõ
èîíèçàöèè, ò.å. i = ∆EYZ / EYZ (%) , ãäå ∆EYZ � ðàçíîñòü
äâóõöåíòðîâûõ ýíåðãèé õèìè÷åñêîé ñâÿçè Y�Z â èîíèçè-
ðîâàííîé ôîðìå è â íåâîçìóùåííîé ñòðóêòóðå.

Äëÿ ýôôåêòèâíîãî äåïðîòîíèðîâàíèÿ (ïåðåíîñà ïðîòî-
íà) ÊÐ íåîáõîäèìî, ÷òîáû äàííûé àòîì îáëàäàë ïîëîæè-
òåëüíûì çàðÿäîì è çíà÷èòåëüíîé ñïèíîâîé çàñåëåí-
íîñòüþ. Ýòè óñëîâèÿ ðåàëèçóþòñÿ â ñëó÷àå ïåðåíîñà ïðî-
òîíîâ èç α-ïîëîæåíèé ïî îòíîøåíèþ ê àòîìó Î â ïðî-
ñòûõ ýôèðàõ, àöåòàëÿõ è ñïèðòàõ, èç ôðàãìåíòà �ÎÑÍ2Î�
äëÿ ÊÐ àöåòàëåé, äëÿ ãèäðîêñèëüíûõ ïðîòîíîâ â ñïèðòàõ,
êàðáîíèëüíûõ ïðîòîíîâ â àëüäåãèäàõ è ïðîòîíîâ ìåòèëü-
íûõ ãðóïï â àìèäàõ. Ñâÿçè Ñ�Í, îòâå÷àþùèå ýòèì ïðîòî-
íàì, â âîçíèêàþùèõ ÊÐ ãîðàçäî ñëàáåå, ÷åì â èõ íåéò-
ðàëüíûõ ïðåäøåñòâåííèêàõ. Ïîýòîìó òàêèå ðåàêöèîííûå
öåíòðû íàèáîëåå ñêëîííû ê äåïðîòîíèðîâàíèþ ñ îáðàçî-
âàíèåì íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàí-
íûìè ÝÏÐ â Õ-îáëó÷åííûõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ. Ñîçäà-
åòñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî èìåííî çàðÿäîâûì, à íå ñïèíîâûì
ôàêòîðîì êîíòðîëèðóåòñÿ ñòåïåíü ýôôåêòèâíîñòè äåïðî-
òîíèðîâàíèÿ, íàïðàâëåííîñòü êîòîðîãî ê òîìó æå õîðîøî
êîððåëèðóåò ñ èíäåêñàìè îñëàáëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ
ñâÿçåé Ñ�Í ïðè âåðòèêàëüíîé èîíèçàöèè ýôèðà ñ ïîñëå-
äóþùåé ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêîé åãî ÊÐ. Ïðîèñõîäÿùåå
ñóùåñòâåííîå ïîíèæåíèå ïðî÷íîñòåé íåêîòîðûõ ñâÿçåé
Ñ�Ñ, Ñ�Î è Ñ�N â èîíèçèðîâàííûõ ôîðìàõ êàê ëèíåé-
íûõ, òàê è öèêëè÷åñêèõ ýôèðîâ, àöåòàëåé, àëüäåãèäîâ è
àìèäîâ îòðàæàåò ñêëîííîñòü èõ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ÊÐ
ê ðàçíîãî òèïà ôðàãìåíòàöèÿì, ðàçðûâàì öèêëîâ è ïåðå-
ãðóïïèðîâêàì â ñîáñòâåííûõ ìàòðèöàõ.

1. Ïðîñòûå ýôèðû ñ îòêðûòîé öåïüþ

ÊÐ ïðîñòûõ ýôèðîâ áûëè ãåíåðèðîâàíû ðàäèîëèçîì â
ìàòðèöàõ CFCl3 è CF2ClCFCl2 [4, 8, 11, 17] è îêàçàëèñü òè-
ïè÷íûìè Î-öåíòðèðîâàííûìè ðàäèêàëàìè ñ çàìåòíîé
àíèçîòðîïèåé g-ôàêòîðà. Òàê äëÿ ÊÐ Ìå2Î

+· gèçî = 2,0085
ñäâèíóò ïî ñðàâíåíèþ ñ Ñ-öåíòðèðîâàííûìè ðàäèêàëàìè.
Ðàñ÷åòû ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè [11, 18], à òàêæå

DFT [4] â ïðèáëèæåíèè PBE ïîêàçàëè íàèáîëüøóþ
ñïèíîâóþ çàñåëåííîñòü àòîìà Î (ρ = 0,71) ñ çàìåòíûì åå
ñîñðåäîòî÷åíèåì íà ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ (ïî 0,1). Ðàñ÷åò
DFT (PBE) [4] äàåò âåëè÷èíó ðàñùåïëåíèÿ íà ìåòèëüíûõ
ïðîòîíàõ à(6Í) = 44,0 Ãñ, êîòîðàÿ íå îòëè÷àåòñÿ îò ïîëó-
÷åííîé â ýêñïåðèìåíòå. ÊÐ (ÑÍ3ÑÍ2)2Î

+· èìåþò 5 ëèíèé
â ñïåêòðå ÝÏÐ îò ÷åòûðåõ ýêâèâàëåíòíûõ ìåòèëåíîâûõ
ïðîòîíîâ ñ áîëåå âûñîêîé êîíñòàíòîé ÑÒÂ à(4Í) =
68,7 Ãñ. Ðàñ÷åòû [11] ïîêàçàëè íàëè÷èå âûñîêèõ ïîëîæè-
òåëüíûõ ñïèíîâûõ ïëîòíîñòåé è çíà÷èòåëüíûõ ïîëîæè-
òåëüíûõ çàðÿäîâ íà âñåõ ÷åòûðåõ α-ïðîòîíàõ â ÊÐ (ìàêñè-
ìàëüíàÿ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìå Î, (ρ = 0,75) è íå-
çíà÷èòåëüíûõ ñïèíîâûõ ïëîòíîñòåé íà ìåòèëüíûõ ïðîòî-
íàõ. Ïîâûøåííûå ïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû è ñïèíîâûå
ïëîòíîñòè íà α-ïðîòîíàõ óêàçûâàþò íà ñêëîííîñòü ê ãåòå-
ðîëèòè÷åñêîìó ðàçðûâó, ñîïðÿæåííîìó ñ îáðàçîâàíèåì
ïðîòîíèðîâàííîãî ýôèðà âñëåäñòâèå åãî âûñîêîãî ñðîä-
ñòâà ê ïðîòîíó. Ýòîìó ïðîöåññó áëàãîïðèÿòñòâóåò òàêæå
îñëàáëåíèå Ñ�Íα-ñâÿçåé. Èññëåäîâàíèå âî ôðåîíîâûõ
ìàòðèöàõ, à òàêæå â ñîáñòâåííûõ ìàòðèöàõ â ïðèñóòñòâèè
ñïèíîâûõ ëîâóøåê óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå îáùåé äëÿ
âñåõ ýôèðîâ èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè ïåðåíîñà ïðîòî-
íà èç ìåñò ñ âûñîêèìè ñïèíîâûìè ïëîòíîñòÿìè è ïîëî-
æèòåëüíûìè çàðÿäàìè [4, 11, 17, 19�21]

(ÑÍ3ÑÍ2)2Î
+ · + (ÑÍ3ÑÍ2)2Î ÑÍ3

·ÑÍÎÑÍ2ÑÍ3 +
(ÑÍ3ÑÍ2)2ÎÍ+,                                                            (1.1)

Îñîáî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñèëüíåå âñåãî â ÊÐ
(ÑÍ3ÑÍ2)2Î

+ · îñëàáëåíû ñâÿçè C�O (íà 9%). Ýòî äîëæíî
ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ ðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ
ôðàãìåíòàöèè (RO· è àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ). Äåéñòâèòåëü-
íî, â æèäêîì ýôèðå ïîñëå îáëó÷åíèÿ â ïðèñóòñòâèè ÒÍÁ,
îáíàðóæåíû àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3ÑÍ2Î

· (ïðîäóêòû
ôðàãìåíòàöèè ñ ðàçðûâîì Ñ�Î-ñâÿçåé), à â ïðèñóòñòâèè
ÁÍÁ � àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè ·ÑÍ3 è ·ÑH2ÑÍ2(ÎÍ +)Ñ2Í5

(ïðîäóêòû ôðàãìåíòàöèè ñ ðàçðûâîì Ñ�Ñ-ñâÿçåé è ïåðå-
ãðóïïèðîâêè â äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ ñîîòâåòñòâåííî), íî íå
îáíàðóæåíî àääóêòîâ ñ ýòèëüíûìè ðàäèêàëàìè â îïûòàõ
ñ äåéòåðîýôèðîì (CH3CD2)2O [4]. Ôðàãìåíòàöèÿ ñ îáðàçî-
âàíèåì ðàäèêàëîâ RO·  ÿâëÿåòñÿ îáùåé äëÿ ÊÐ âñåõ ïðî-
ñòûõ ýôèðîâ, íà÷èíàÿ ñ äèìåòèëîâîãî, è êîððåëèðóåò ñ
ðåãèñòðàöèåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ôðàãìåíòíûõ èîíîâ â
ìàññ-ñïåêòðàõ [22, 23].

(ÑÍ3ÑÍ2)2Î
+· →  ÑÍ3ÑÍ2Î

· + ÑÍ3ÑÍ2
+,         (1.2)

(ÑÍ3ÑÍ2)2Î
+· → ÑÍ3· + Ñ2Í5=ÑÍ2

+,             (1.3)

(ÑÍ3ÑÍ2)2Î
+· → ·ÑÍ2ÑÍ2(ÎÍ+)Ñ2Í5.             (1.4)

Ðàíåå ñ÷èòàëè [4, 11, 17], ÷òî ÊÐ ýôèðîâ, èìåþùèõ áî-
ëåå òðåõ àòîìîâ Ñ, ëåãêî èçîìåðèçóþòñÿ (ÑFCl3, 77 Ê) â
äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ òèïà ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ2(

+ÎÍ)R. Àíàëèç ïîêà-
çàë, ÷òî â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ÊÐ ýôèðîâ
Ñ1�Ñ3 è t-BuOMe îòâå÷àåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìó-
ìîì îêîëî 440 íì, íî â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ÊÐ äèïðîïèëîâîãî
ýôèðà òðóäíî èäåíòèôèöèðîâàòü, íàïðèìåð èç-çà áëèçîñ-
òè ïàðàìåòðîâ ÑÒÂ íåêîòîðûõ êîíôîðìåðîâ ÊÐ è ïðîäóê-
òîâ èõ ïðåâðàùåíèÿ. Ðàñ÷åòû [34] ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷èñëî
êîíôîðìåðîâ äëÿ ÊÐ äèïðîïèëîâîãî ýôèðà ìîæåò äîñòè-
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ãàòü 25. Íàèáîëåå óñòîé÷èâûì êîíôîðìåðîì [34] ÿâëÿåòñÿ
ãîø-ãîø-òðàíñîèäíûé êîíôîðìåð. Äîêàçàòåëüñòâà ïåðå-
ãðóïïèðîâêè ïîëó÷åíû ëèøü äëÿ ÊÐ n-Bu2O â ìàòðèöå
ÑFCl3. Ïî-âèäèìîìó, ýòè ïåðåãðóïïèðîâêè (4) â òâåðäîé
ôàçå ïðè 77 Ê íå ìîãóò ïðîòåêàòü èç-çà âûñîêîãî àêòèâà-
öèîííîãî áàðüåðà, ðàâíîãî 1,2�1,5 ýÂ äëÿ ÊÐ äèìåòèëîâî-
ãî è äèýòèëîâîãî ýôèðà [4] è ñíèæàåòñÿ äî 0,4�0,5 ýÂ äëÿ
äèïðîïèëîâîãî ÊÐ (ðàñ÷åòû ÌÐ2 è DFT). Â æèäêîé ôàçå
ïðè ðàäèîëèçå ñîáñòâåííî ýôèðîâ ÊÐ îáðàçóþòñÿ ïóòåì
ïðÿìîé èîíèçàöèè, îáëàäàþò èçáûòêîì ýíåðãèè, íåîáõî-
äèìîé äëÿ ïðåîäîëåíèÿ àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà. Ïîýòî-
ìó ñ ïîìîùüþ ñïèíîâûõ ëîâóøåê â îáëó÷åííûõ æèäêèõ
ýôèðàõ áûëè îáíàðóæåíû àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè � ïðî-
äóêòàìè ïåðåãðóïïèðîâîê äëÿ ÊÐ âñåõ ýôèðîâ.

Ðàñ÷åò ìåòîäîì MNDO-UHF ïîêàçàë [11], ÷òî âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûé Í-ïåðåíîñ òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäåí
óæå äëÿ Ìå2Î

+· (∆E = �0,62 ýÂ). Äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ
·ÑÍ 2ÑÍ 2( +ÎÍ)Et  íà  0 ,73  ýÂ,  à  èëèäíûé èçîìåð
Ìå·ÑÍ(+ÎÍ)Et íà 0,97 ýÂ ñòàáèëüíåå êëàññè÷åñêîãî ÊÐ.
Äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ i-Pr2O íà 0,79 ýÂ, à åãî èëèäíûé èçî-
ìåð Ìå2Ñ

·(+ÎÍ)ÑÍÌå2  íà 1.28 ýÂ  óñòîé÷èâåå ïåðâè÷íî-
ãî ÊÐ. Ðàñ÷åòû ìåòîäàìè ab initio è DFT ïîêàçàëè, ÷òî
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýòîé ïåðåãðóïïèðîâêè ñèëüíî ñíèæà-
åòñÿ â ðÿäó Me2O, Et2O, i-Pr2O, Pr2O, n-Bu2O, äîñòèãàÿ âå-
ëè÷èíû 0,2 ýÂ äëÿ ÊÐ n-Bu2O, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì
âíóòðèìîëåêóëÿðíûé Í-ïåðåíîñ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ. Â ñîáñòâåííûõ ìàòðèöàõ ýòîò
ïðîöåññ ìîæåò ïðîèñõîäèòü è äëÿ ïåðâûõ ÷ëåíîâ ðÿäà ñ
ó÷àñòèåì «íåðåëàêñèðîâàííûõ» ÊÐ. Ñ ïîìîùüþ ñïèíîâûõ
ëîâóøåê ÒÍÁ è ÁÍÁ èññëåäîâàëè [4] îáðàçîâàíèå ðàäè-
êàëüíûõ ïðîäóêòîâ Õ- è γ-ðàäèîëèçà ðÿäà ïðîñòûõ ýôè-
ðîâ (Ìå2Î, Åt2O, (ÑÍ3ÑD2)2Î, i-Pr2O, n-Bu2O, ÑÍ3ÎÑÍ2-

ÎÑÍ3 è ÑÍ3OÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ3). Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ðàäè-
êàëüíûõ àääóêòîâ ÒÍÁ è ÁÍÁ ïðè ðàäèîëèçå ýôèðîâ â
æèäêîé ôàçå ïîêàçàë, ÷òî òîëüêî â ñëó÷àå ìåòèëîâûõ ýôè-
ðîâ (Ìå2Î è ÑÍ3ÎÑÍ2ÎÑÍ3) ðåàëèçóþòñÿ äâà êàíàëà
ôðàãìåíòàöèè, è îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè â ðàâíîé ìåðå
ÿâëÿþòñÿ ðàäèêàëû ·ÑÍ3 è ÑÍ3Î

· (àääóêò ÒÍÁ ñ ÑÍ3Î
·,

aN=29,8 Ãñ, a(3Hγ) = 1,5 Ãñ) èëè ÑÍ3ÎÑÍ2Î
· íàðÿäó ñ

ðàäèêàëàìè òèïà ·ÑÍ2ÎÑÍ3 êàê ïðîäóêòàìè äåïðîòîíèðî-
âàíèÿ ÊÐ

                   Ìå2Î
+ · → ÑÍ3Î

·  +  ÑÍ3
+.             (1.5)

Äëÿ äèýòèëîâîãî ýôèðà è ýôèðîâ ñ Ñ3- è Ñ4-ïðîäóêòà-
ìè ôðàãìåíòàöèè èõ ÊÐ ÿâëÿþòñÿ òîëüêî ðàäèêàëû RO·, à
íå àëêèëüíûå ðàäèêàëû (âìåñòî íèõ íàáëþäàþòñÿ àääóêòû
ñ äèñòîíè÷åñêèìè ÊÐ òèïà ·ÑÍ2ÑÍ2(

+ÎÍ)Et � ïðîäóêòàìè
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïåðåãðóïïèðîâêè). Äëÿ äèýòèëîâîãî
ýôèðà ýòî äîêàçàíî, íàïðèìåð, èñïîëüçîâàíèåì äåéòåðî-
ýôèðà (ÑÍ3ÑD2)2O, ïðè Õ-îáëó÷åíèè êîòîðîãî â ïðèñóò-
ñòâèè ÒÍÁ îáðàçóþòñÿ àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè
ÌåÑD·ÎÑD2Ìå, ·ÑÍ2ÑD2(

+ÎÍ)ÑD2ÑÍ3 è ÑÍ3ÑD2Î
· (íî îò-

ñóòñòâóþò àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3ÑD2
·), à îáëó÷åíèå â

ïðèñóòñòâèè ÁÍÁ ïðèâîäèò òàêæå ê îáðàçîâàíèþ çíà÷è-
òåëüíûõ êîëè÷åñòâ ðàäèêàëîâ ·ÑÍ3. Ïðè Õ-îáëó÷åíèè
i-Pr2O è n-Bu2O â ïðèñóòñòâèè ÒÍÁ è ÁÍÁ â æèäêîé ôàçå
îáðàçóþòñÿ àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè ·ÑÍ2ÑÍÌå(ÎÍ)-i-Pr è
·ÑÍ2(ÑÍ2)3(ÎÍ)-n-Bu � ïðîäóêòàìè âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî

ïåðåíîñà àòîìà Í íà êèñëîðîä. Ïðè ðàäèîëèçå æèäêîãî
ìåòèëàëÿ îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëû ·ÑÍ3, ÑÍ3Î

· è ÑÍ3ÎÑÍ2Î
·.

Ïðè÷èíàìè ñåëåêòèâíîé ôðàãìåíòàöèè ìîãóò ñëóæèòü
áëèçîñòü ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè ðàäèêàëîâ ·ÑÍ3 è RO·
(9,2�9,8 ýÂ) è çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ïîòåíöèàëà èîíè-
çàöèè äëÿ ðàäèêàëîâ òèïà RÑÍ2ÑÍ2

· è ÑÍ3
·ÑÍÑÍ3 (äî

8,1�7,55 ýÂ), ïðèâîäÿùåå ê ïðåèìóùåñòâåííîìó îáðàçîâà-
íèþ ðàäèêàëîâ ·ÑÍ3 è RO·.

Ïðè ðàäèîëèçå â ñîáñòâåííûõ ìàòðèöàõ ïåðâè÷íûå ÊÐ
îáðàçóþòñÿ ñî çíà÷èòåëüíûì èçáûòêîì ýíåðãèè (äî 5�6
ýÂ), êîòîðîãî äîñòàòî÷íî íå òîëüêî äëÿ ôðàãìåíòàöèè, íî
è äëÿ ïðåîäîëåíèÿ àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà ïðè âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíîì ïåðåíîñå àòîìà Í (1�1,5 ýÂ äëÿ ïåðâûõ
÷ëåíîâ ðÿäà). Äàííûå ïî ôðàãìåíòàöèè ÊÐ ýôèðîâ è àöå-
òàëåé â æèäêîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè ñïèíîâûõ ëîâóøåê
ïîäòâåðæäåíû â ïîñëåäíåå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàìè ïî îá-
ëó÷åíèþ â ìàòðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ (Kr, Ar), ãäå èçáûòîê
ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè ÊÐ â óñëîâèÿõ ìàòðè÷íîé èçî-
ëÿöèè äîñòèãàåò 4�6 ýÂ [24, 25]. Âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ
ÊÐ íå îáëàäàþò èçáûòî÷íîé ýíåðãèåé è ôðàãìåíòàöèÿ,
êàê ïðàâèëî, íå ïðîèñõîäèò.

2. Ðàçâåòâëåííûå ïðîñòûå ýôèðû

2.1. Ìåòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð

Âåñüìà íåîáû÷íûìè îêàçàëèñü òåðìè÷åñêèå è ôîòîõè-
ìè÷åñêèå ðåàêöèè ÊÐ ìåòèë-òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà
(ÌÒÁÝ) â îáëó÷åííûõ ïðè 77 Ê ôðåîíàõ [26]. Ïåðâè÷íûå
ÊÐ ÌÒÁÝ ñòàáèëèçèðóþòñÿ â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ
CFCl3 è CF3ÑCl3.  Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ÊÐ ÌÒÁÝ ïðèíàäëåæèò
êâàðòåò ìóëüòèïëåòîâ ñ ðàñùåïëåíèÿìè à(3Í) = 32,0 Ãñ
íà ïðîòîíàõ ìåòèëüíîé ãðóïïû è à(õÍ) ≈ 5 Ãñ íà ïðîòî-
íàõ òðåò-áóòèëüíîé ãðóïïû (gñð = 2,0123, ÷òî òèïè÷íî
äëÿ Î-öåíòðèðîâàííûõ ÊÐ). Â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïîãëî-
ùåíèÿ ýòèõ ðàñòâîðîâ ïîñëå îáëó÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ øè-
ðîêàÿ ïîëîñà ñ λìàêñ ≈ 440 íì, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ÊÐ ïðî-
ñòûõ ýôèðîâ. Àíàëîãè÷íàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðîÿâëÿ-
åòñÿ â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ äèïðîïèëîâîãî ýôèðà â
CFCl3, îáëó÷åííûõ ïðè 77 Ê. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ
λìàêñ ≈  435 íì íàáëþäàëàñü äëÿ ÊÐ Ìå2Î

+· â îáëó÷åí-
íîé ñòåêëóþùåéñÿ ìàòðèöå ñìåñè ôðåîíîâ 11 è 114Â2
[27]. Ðàñ÷åò ìåòîäîì DFT â ïðèáëèæåíèè PBE ÊÐ
t-BuOÑÍ3

+· ïðåäñêàçûâàåò [26] êâàðòåòíîå ðàñùåïëåíèå
íà ìåòèëüíîé ãðóïïå à(3Í) = 31,8 Ãñ, à íà ïðîòîíàõ
òðåò-áóòèëüíîé ãðóïïû îêîëî 5 Ãñ, ÷òî õîðîøî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Â ñëó÷àå äåéòåðîýôèðà (ÑÍ3)3ÑÎÑD3 êâàðòåòíîå ðàñ-
ùåïëåíèå îòñóòñòâóåò. Â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ
â CFCl3 â ìîìåíò îáëó÷åíèÿ ïðîòåêàåò èîí-ìîëåêóëÿð-
íàÿ ðåàêöèÿ ïåðåíîñà ïðîòîíà îò ÊÐ (2.1). Â ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðàõ â ñòåêëîîáðàçíîé ìàòðèöå ôðåîíà-113
ïðîèñõîäèò èçîìåðèçàöèÿ (2.2) ñ îáðàçîâàíèåì äèñòî-
íè÷åñêîãî ÊÐ

 t-BuÎCH3
+ ·  + t-BuÎCH3  →  t-BuÎÑÍ2· + t-Bu(ÎÍ+)CH3, (2.1)

 (ÑÍ3)3ÑÎÑÍ3
+· → (ÑÍ3)3Ñ(ÎÍ+)·ÑÍ2.                      (2.2)

Ïðè äåéñòâèè ñâåòà  ñ  λ  =  436�546 íì ÊÐ
(CH3)3ÑÎCH3

+·  â CFCl3 è CF3CCl3 ïðåâðàùàþòñÿ â
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äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ (ÑÍ3)2
·ÑÎ+(ÑÍ3)2 (ñåïòåò äóáëåòîâ â

ñïåêòðàõ ÝÏÐ ñ ðàñùåïëåíèÿìè à(6Í) = 21,5 Ãñ è
à(1Í) ≈ 5,5� 6,0 Ãñ è γ = 2,0039) â ðåçóëüòàòå ôîòîõèìè-
÷åñêîé ïåðåãðóïïèðîâêè (2.3) ñ ìèãðàöèåé ìåòèëüíîé
ãðóïïû  ê àòîìó êèñëîðîäà. Â ñëó÷àå (CH3)3COCD3

+·
ñïåêòð ÝÏÐ (ñåïòåò äóáëåòîâ) íå èçìåíÿåòñÿ

Äóáëåòíîå ïîäðàñùåïëåíèå ñâÿçàíî ñ æåñòêîé êîíôîð-
ìàöèåé îäíîé èç ãðóïï ÑÍ3 ïðè àòîìå Î è îáðàòèìî èñ-
÷åçàåò ïðè 110�120 Ê âñëåäñòâèå äèíàìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ.
Âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òàêîé êîíôîðìàöèè ðàäèêà-
ëà (ÑÍ3)2

·ÑÎ+(ÑÍ3)2, ïðè êîòîðîé âêëàä â äóáëåòíîå ðàñ-
ùåïëåíèå áóäåò äàâàòü òîëüêî îäèí ïðîòîí ôðàãìåíòà �
Î+(CH3)2 â æåñòêîé êîíôîðìàöèè, ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ÷å-
òàìè PBE è MP2.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìèãðàöèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû îò
òðåò-áóòèëüíîãî ôðàãìåíòà ê ýëåêòðîí-äåôèöèòíîìó àòî-
ìó êèñëîðîäà âñòðå÷àåòñÿ â ìàññ-ñïåêòðàõ ñ íèçêîé ýíåð-
ãèåé èîíèçàöèè äëÿ ýôèðîâ, ñîäåðæàùèõ òðåò-áóòèëü-
íóþ ãðóïïó [28]. Àëêèëüíàÿ àòàêà íà ýëåêòðîí-äåôèöèò-
íûé êàðáîíèëüíûé êèñëîðîä â ðÿäå ÊÐ íåîïåíòèëîâûõ
ýôèðîâ êàðáîíîâûõ êèñëîò îòìå÷åíà âî ôðåîíîâûõ ìàò-
ðèöàõ ìåòîäîì ÝÏÐ [29].

Ïåðâè÷íûå ÊÐ ÌÒÁÝ â ìàòðèöàõ CFCl3 è CF3CCl3 ïðè
110�130 Ê íåîáðàòèìî ïðåâðàùàþòñÿ ñ ýëèìèíèðîâàíèåì
ìåòàíà â ÊÐ 2-ìåòîêñèïðîïåíà ·ÑÍ2=Ñ+(ÑÍ3)ÎÑÍ3. Â ìàò-
ðèöå CF2ClCFCl2 ýòîò ïðîöåññ (2.4) ïðîòåêàåò â ìîìåíò
îáëó÷åíèÿ ïðè 77 Ê

          (ÑÍ3)3ÑÎÑÍ3
+· → ÑÍ4 + ·ÑÍ2=Ñ(CH3)Î

+CH3    (2.4)

ÊÐ 2-ìåòîêñèïðîïåíà ·ÑÍ2=Ñ(CH3)Î
+ÑÍ3 èìååò íå-

ñêîëüêî êîíôîðìàöèé è åãî ñïåêòðû ÝÏÐ çàâèñÿò îò ìàò-
ðèöû è òåìïåðàòóðû. Êîíôîðìàöèè ñî ñâîáîäíî âðàùà-
þùåéñÿ ìåòèëüíîé ãðóïïîé îòâå÷àåò òðèïëåò êâàðòåòîâ,
íàáëþäàåìûé â ìàòðèöàõ ðàçëè÷íûõ ôðåîíîâ ïîñëå íà-
ãðåâàíèÿ îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ, ïðè÷åì âåëè÷èíû ðàñ-
ùåïëåíèé çàâèñÿò îò ìàòðèöû è îò òåìïåðàòóðû, íàïðè-
ìåð, â CFCl3 a(2H) = 19,2 Ãñ, a(3H) = 4,3 Ãñ ïðè 150 K, à
â CF3CCl3 a(2H) =20,5 Ãñ a(3H) = 5,6 Ãñ ïðè 120 K. Ýòà
ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ïî ñîãëàñîâàííîìó ëèáî ïî
ïîñëåäîâàòåëüíîìó ìåõàíèçìó. Ðàñ÷åòû âåëè÷èí ÑÒÂ ìå-
òîäàìè DFT (PBE), à òàêæå ab initio MP2, ïðîâåäåííûå
[26] äëÿ ÊÐ 2-ìåòîêñèïðîïåíà, ïîêàçûâàþò óäîâëåòâîðè-
òåëüíîå ñîãëàñèå c ýêñïåðèìåíòîì ïðè ñâîáîäíîì âðàùå-
íèè ìåòèëüíîé ãðóïïû.

Ïðîäóêòû ôðàãìåíòàöèè ÊÐ ÌÒÁÝ ïðè ðàäèîëèçå
ýôèðà â æèäêîé ôàçå èññëåäîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ñïèíî-
âûõ ëîâóøåê. Ïîñëå îáëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ÔÁÍ â ÌÒÁÝ â
ïðèñóòñòâèè âîçäóõà çàôèêñèðîâàíû àääóêòû ñ RO· ðàäè-
êàëàìè (aN = 13,6 Ãñ, à(1Íβ) = 1,9 Ãñ). Ñ ïîìîùüþ ÒÍÁ.
ïðè îáëó÷åíèè â æèäêîé ôàçå óëîâëåíû ðàäèêàëû t-BuO·
(àääóêò ÒÍÁ òðèïëåò ñ àN = 27,0 Ãñ) è ðàäèêàëû ÑÍ3Î

·
(àN = 29,7 Ãñ è à(3Í) = 1,5 Ãñ), à òàêæå ðàäèêàëû
·ÑÍ2Î-t-Bu (àN = 13,7 Ãñ, à(2Íβ) = 4,3 Ãñ,). Ïîñëå ðàäèîëè-
çà â ïðèñóòñòâèè ÁÍÁ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïðåîáëàäàþò (äî
70% äëÿ 0,5 Ì ÁÍÁ) àääóêòû ÁÍÁ ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3

·
(ìóëüòèïëåò 3×4×3 ñ ðàñùåïëåíèÿìè aN = 13,3 Ãñ,

a(3Hβ) = 12,4 Ãñ, a(2Hm) = 0,8 Ãñ), à òàêæå îáðàçóþòñÿ àä-
äóêòû ñ ðàäèêàëàìè t-BuÎÑÍ2

· (ìóëüòèïëåò 3×3×3 ñ
aN = 12,3 Ãñ, a(2Hβ) = 9,6 Ãñ, a(2Hm) = 0,8 Ãñ). Ìóëüòèïëåò
7×3 ñ ðàñùåïëåíèÿìè àN = 11,4 Ãñ, à(2Íβ) = 1,0 Ãñ,
à(2Íì)= 2,0 Ãñ ïðèíàäëåæèò àääóêòó ÁÍÁ ñ ðàäèêàëàìè
·ÑÍ2(ÑÍ3)2ÑÎÑÍ3. Àääóêòû ñ ÑÍ3

· ïðåîáëàäàþò è â ñëó-
÷àå îáëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ÁÍÁ â äåéòåðîýôèðå. Ýòî ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ðàäèêàëû ·ÑÍ3 âîçíèêàþò ïðè ôðàãìåíòàöèè
èç òðåò-áóòèëüíîé, à íå èç ìåòèëüíîé ãðóïïû ýôèðà

(CH3)3ÑÎCH3
+ · → (CH3)3ÑÎ· + ÑÍ3

+ ,            (2.5)

(CH3)3ÑÎCH3
+ · → ÑÍ3Î

· + (CH3)3Ñ
+ ,           (2.6)

(CH3)3ÑÎCH3
+ · → ·ÑÍ3 + (CH3)2Ñ=Î+ ÑÍ3.      (2.7)

Ðàñ÷åòû òåðìîõèìèè ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ ôðàãìåí-
òàöèè è ïåðåãðóïïèðîâîê ÊÐ ÌÒÁÝ ñ ïîìîùüþ àb
initio MP-2, à òàêæå DFT â ïðèáëèæåíèè PBE ïîêàçàëè,
÷òî íàèáîëåå âûãîäíûì òåðìîäèíàìè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ
ðàñïàä (2.4) ÊÐ ÌÒÁÝ ñ ýëèìèíèðîâàíèåì ÑÍ4 è îáðà-
çîâàíèåì ÊÐ 2-ìåòîêñèïðîïåíà â òðàíñ-ôîðìå, ñòàáèëè-
çèðîâàííîãî çà ñ÷åò ñîïðÿæåíèÿ (n,  π ) .â  ãðóïïå
·ÑÍ2=Ñ(Ìå)+Î�·. Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò ýêçîòåðìè÷íîñòü
ýòîãî ïðîöåññà (∆H = �3,9 êêàë/ìîëü, ÌÐ2), ïðîòåêàþ-
ùèé, ïî-âèäèìîìó, áåçàêòèâàöèîííî èëè ñ î÷åíü íå-
áîëüøîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî. Îñòàëüíûå ïðîöåññû ôðàãìåíòàöèè ÊÐ ýí-
äîòåðìè÷íû. Ïðè ðàäèîëèçå ÷èñòîãî ýôèðà â æèäêîé
ôàçå ÊÐ ýôèðà îáðàçóþòñÿ ïóòåì ïðÿìîé èîíèçàöèè â
âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, è ëåãêî ïðîòåêàþò ðåàêöèè
ôðàãìåíòàöèè ñ ýëèìèíèðîâàíèåì ðàäèêàëîâ ÑÍ3Î·,
t-BuO· è ·ÑÍ3, óëîâëåííûõ ñïèíîâûìè ëîâóøêàìè. Ïðè ðà-
äèîëèçå âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ÊÐ ñóáñòðàòà îáðàçóþòñÿ
â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, è ðàäèêàëüíûå ïðîäóêòû ôðàãìåí-
òàöèè îòñóòñòâóþò. Âîçáóæäåíèå ñâåòîì ïðè λ = 546�436
íì (2,3�2,8 ýÂ) ÊÐ ÌÒÁÝ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ âî ôðåîíàõ,
ïðèâîäèò ê ïåðåíîñó ·ÑÍ3 íà àòîì êèñëîðîäà. Ýòà ðåàêöèÿ
ëèøü ñëåãêà ýíäîòåðìè÷íà (∆Í = +6,99 êêàë/ìîëü, ÌÐ2).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàñïàä ÊÐ ÌÒÁÝ íà ·ÑÍ3 è
Ìå2Ñ+ÎÑÍ3 (èëè t-BuO+ ) ëèøü ñëàáî ýíäîòåðìè÷åí
(+6,57 êêàë/ìîëü èëè 0,27 ýÂ), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè äàííûìè [30]: ïîòåíöèàë èîíèçàöèè
ÌÒÁÝ Ia = 9,24 ýÂ, ïîòåíöèàë ïîÿâëåíèÿ èîíà t-BuO+ â
ïàðå ñ ðàäèêàëîì ·ÑÍ3 ðàâåí 9,46 ýÂ. (ðàçëè÷èå â
0,22 ýÂ). Èîíû [Ì�ÑÍ3]

+ (ïðîäóêòû îòðûâà ·ÑÍ3) ïðåîá-
ëàäàþò â ìàññ-ñïåêòðàõ ëþáûõ ïðîñòûõ ýôèðîâ ñ òðåò-
áóòèëüíîé ãðóïïîé. Ïîýòîìó íåóäèâèòåëüíî, ÷òî ðàäèêàë
·ÑÍ3 ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïðîäóêòîì ôðàãìåíòàöèè ÊÐ
ÌÒÁÝ ïðè æèäêîôàçíîì ðàäèîëèçå, à ïåðåãðóïïèðîâêà ñ
ïåðåíîñîì ðàäèêàëà ·ÑÍ3 � îñíîâíûì ôîòîõèìè÷åñêèì
ïðîöåññîì â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ôðåîíàõ. Ôðàãìåíòà-
öèè ñ îòðûâîì ðàäèêàëîâ CH3O

· è t-BuO· òðåáóþò çíà÷è-
òåëüíîãî èçáûòêà ýíåðãèè îò 1,5 äî 4,0 ýÂ, ÷òî ìîæåò ðå-
àëèçîâàòüñÿ ëèøü ïðè ïðÿìîé èîíèçàöèè ÌÒÁÝ â æèäêîé
ôàçå, ïðè÷åì âûõîäû àääóêòîâ ñ RO· ðàäèêàëàìè çàìåòíî
ìåíüøå âûõîäîâ àääóêòîâ ñ ·ÑÍ3. Â ìàññ-ñïåêòðàõ ïðè
ìàëûõ ýíåðãèÿõ èîíèçàöèè (12 ýÂ) èîíû [Ì�ÑÍ3Î]+ è
[Ì-t-BuO]+ íå âèäíû (â îòëè÷èå îò èîíîâ ñ ïîòåðåé

hν
(CH3)3ÑÎCH3

+·  →  (ÑÍ3)2
·ÑÎ+(ÑÍ3)2.       (2.3)
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·ÑÍ3), à ïðèñóòñòâóþò ñ çàìåòíûìè èíòåíñèâíîñòÿìè
(20�25% îò ìàêñèìàëüíîé) ëèøü ïðè ýíåðãèÿõ èîíèçàöèè
50�70 ýÂ.

2.2. Äè-èçî-ïðîïèëîâûé ýôèð

Ïåðâè÷íûå ÊÐ äè-èçî-ïðîïèëîâîãî ýôèðà (ÄÈÏÝ) íà-
äåæíî èäåíòèôèöèðîâàíû ïîñëå γ-îáëó÷åíèÿ â ìàòðèöå
CF2ClCFCl2. Â ñïåêòðå ÝÏÐ ýòèì ÊÐ îòâå÷àåò òðèïëåò ñ
ðàñùåïëåíèåì à(2Í) = 45 Ãñ íà äâóõ ïðîòîíàõ ïðè α-àòî-
ìàõ óãëåðîäà è ïîëîæèòåëüíûì ñäâèãîì g-ôàêòîðà
(g = 2,007). Ýòè âåëè÷èíû õàðàêòåðíû äëÿ ÊÐ ïðîñòûõ
ýôèðîâ. Â ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì MNDO-UHF ïîêàçàíî [11],
÷òî îñîáàÿ «ðàçâåðíóòàÿ» ñòðóêòóðà ÊÐ ÄÈÏÝ ñ áîëüøè-
ìè ñïèíîâûìè çàñåëåííîñòÿìè è âûñîêèì ïîëîæèòåëü-
íûì çàðÿäîì íà α-àòîìàõ Í (ρH = 0,1), à òàêæå è ñèëü-
íûì îñëàáëåíèåì Ñα�Íα ñâÿçåé õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýê-
ñïåðèìåíòîì. Âûñîêèå çàðÿäû è çíà÷èòåëüíûå ñïèíîâûå
çàñåëåííîñòè íà α-ïðîòîíàõ ñïîñîáíû îáåñïå÷èòü ïðîòå-
êàíèå èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè ïî ìåõàíèçìó äåïðîòî-
íèðîâàíèÿ ÊÐ ÄÈÏÝ, à íå ïåðåíîñà àòîìà Í. Ýòà ðåàê-
öèÿ äåéñòâèòåëüíî èìåëà ìåñòî ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ÄÈÏÝ â CFCl3 è CF2ClCFCl2 â ìîìåíò îáëó÷åíèÿ, à
òàêæå ïðè íàãðåâàíèè îáëó÷åííûõ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-
ðîâ ýôèðà âî ôðåîíå-113 äî òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà:

(Ìå2ÑÍ)2Î + (Ìå2ÑÍ)2Î
+ · →  Ìå2

·COÑÍÌå2 +
+ (Ìå2ÑÍ)2ÎÍ+.                                  (2.8)

Ïî äàííûì ìåòîäà MNDO-UHF ñâÿçè Ñ�Ñ â ÊÐ ÄÈÏÝ
â ðàâíîâåñíîé êîíôîðìàöèè çíà÷èòåëüíî îñëàáëåíû (íà
10%), ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê ôðàãìåíòàöèè è îáðàçîâà-
íèþ ðàäèêàëîâ ·CÍ3. Êðîìå òîãî, â îáîèõ êîíôîðìàöèÿõ
ñèëüíî îñëàáëåíû Ñ�Î-ñâÿçè, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü, áëàãî-
ïðèÿòñòâóåò ôðàãìåíòàöèè ñ âîçíèêíîâåíèåì ðàäèêàëîâ
Ìå2ÑÍÎ·. Îáà ýòè ðàäèêàëà áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñ ïî-
ìîùüþ ñïèíîâûõ ëîâóøåê â îáëó÷åííîì æèäêîì ýôèðå.
Êàê îòìå÷àëîñü ðàíåå, àääóêòû ÒÍÁ ñ ðàäèêàëàìè RO·
íàáëþäàëèñü ïðè îáëó÷åíèè âñåõ èçó÷åííûõ ýôèðîâ (îò
Ìå2Î äî í-Bu2O è t-BuOMe). Òàêàÿ ôðàãìåíòàöèÿ õîðîøî
èçâåñòíà â ìàññ-ñïåêòðàõ ýëåêòðîííîãî óäàðà è ïîëåâîé
èîíèçàöèè, à åå ýôôåêòèâíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ñòàáèëüíîñ-
òüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáêàòèîíîâ

           (Ìå2ÑÍ)2Î
+ · → Ìå2ÑÍÎ + Ìå2ÑÍ=Î+.        (2.9)

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî àääóêòîâ ÁÍÁ ñ ðàäèêàëàìè ·ÑÍ3

ñâèäåòåëüñòâóåò î ôðàãìåíòàöèè ñ ðàçðûâîì îäíîé èç îñ-
ëàáëåííûõ Ñ�Ñ-ñâÿçåé â ïåðâè÷íîì ÊÐ ÄÈÏÝ. Äèññîöèà-
öèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êàòèîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëîâ
·ÑÍ3 è ôðàãìåíòíûõ èîíîâ (Ì�ÑÍ3)

+ ïðîÿâëÿåòñÿ êàê îñ-
íîâíîé ïðîöåññ â ìàññ-ñïåêòðàõ âòîðè÷íûõ ýôèðîâ (ñî
100%-é èíòåíñèâíîñòüþ) óæå ïðè ìàëûõ (12 ýÂ) ýíåðãèÿõ
èîíèçàöèè [31]

        (Ìå2ÑÍ)2Î
+ · → ·ÑÍ3

  + Ìå2ÑÍ+Î=ÑÍÑÍ3.      (2.10)

Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè [11], ÷òî äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ ÄÈÏÝ ñòà-
áèëüíåå ïî ýíåðãèè êëàññè÷åñêîãî ÊÐ (Ìå2ÑÍ)2Î

+·. Òàê òåð-
ìèíàëüíûé èçîìåð ·ÑÍ2ÌåÑÍ(ÎÍ+)ÑÍÌå2    ñòàáèëüíåå
êëàññè÷åñêîãî íà 0,79 ýÂ, à èëèäíûé Ìå2

·Ñ(+ÎÍ)ÑÍÌå2  �
íà 1,28 ýÂ, ÷òî äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü âíóòðèìîëåêóëÿðíûì

ïåðåãðóïïèðîâêàì. Ïðîäóêòû ýòèõ ïåðåãðóïïèðîâîê íà-
áëþäàëè ïðè æèäêîôàçíîì ðàäèîëèçå ÄÈÏÝ â ïðèñóò-
ñòâèè ÒÍÁ: àääóêòû ñ èëèäíûì ðàäèêàëîì (òðèïëåò ñ àN =
15,0 Ãñ) è àääóêòû ñ òåðìèíàëüíûì äèñòîíè÷åñêèì ðàäè-
êàëîì (ìóëüòèïëåò 3×3×2 ñ àN = 15,2 Ãñ, a(2H) = 9,7 Ãñ,
a(1H) = 0,9 Ãñ) íàðÿäó ñ àääóêòàìè RO·, ïðè÷åì äîëÿ àä-
äóêòîâ ñ èëèäíûì ðàäèêàëîì íàèáîëüøàÿ

(Ìå2ÑÍ)2Î
+ · → ·ÑÍ2(Ìå)ÑÍ(ÎÍ+)�ÑÍÌå2,    (2.11)

(Ìå2ÑÍ)2Î
+ · → Ìå2

·Ñ(ÎÍ+)ÑÍÌå2.             (2.12)

Â [8] ñîîáùàëàñü, ÷òî ÊÐ ÄÈÏÝ íåñòàáèëüíû â ìî-
ìåíò îáðàçîâàíèÿ â ìàòðèöå CFCl3 è òðàíñôîðìèðóþòñÿ
â òåðìèíàëüíûé äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ ñ ïîñëåäóþùèì åãî
ðàçâàëîì â ÊÐ ïðîïåíà ïî ìåõàíèçìó ïåðåãðóïïèðîâêè
Ìàê-Ëàôôåðòè. Íà ñàìîì äåëå ýòà èäåíòèôèêàöèÿ äîëæ-
íà áûòü ïåðåñìîòðåíà. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû ÌÐ2 è
DFT [34] ïîêàçûâàþò íàëè÷èå ó ÊÐ ÄÈÏÝ àëüòåðíàòèâíûõ
êîíôîðìàöèé, ïîçâîëÿþùèõ îáúÿñíèòü ÑÒÑ ñ ìàëûìè
ðàñùåïëåíèÿìè â ìàòðèöå CFCl3, âîçíèêàþùèå ñðàçó
ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïðè 77 Ê. Ýòà ñòðóêòóðà ñòàáèëüíà ïðè
77 Ê è ïðåâðàùàåòñÿ â ñìåñü äâóõ èçîìåðíûõ äèñòîíè-
÷åñêèõ ÊÐ ÄÈÏÝ ïîä äåéñòâèåì ñâåòà 436�546 íì. Àëü-
òåðíàòèâíàÿ êîíôîðìàöèÿ èìååò ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ â
îïòè÷åñêîì ñïåêòðå ñ λìàêñ = 440 íì, õàðàêòåðíóþ äëÿ ÊÐ
ïðîñòûõ ýôèðîâ (Ìå2Î, Ðr2O, t-BuOMe). Ýòà ïîëîñà ïî-
ãëîùåíèÿ èñ÷åçàåò ïðè äåéñòâèè ñâåòà. Ýíåðãèè àêòèâà-
öèè ïåðåõîäà ÊÐ ÄÈÏÝ è Ðr2O â äèñòîíè÷åñêèå èçîìåðû
ïî äàííûì ðàñ÷åòà ÌÐ2 è DFT [34] ðàâíû 0,4�0,5 ýÂ è
ïðåäñòàâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè äëÿ âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîãî Í-ïåðåíîñà ïðè 77 Ê. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü
ÊÐ ïðîïèëîâûõ ýôèðîâ ñòàáèëüíûìè ïðè 77 Ê â ìàòðèöå
CFCl3, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ñ λìàõ = 440 íì. Èäåíòèôèêàöèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ òðåáóåò
äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé. Ïåðåõîä â äèñòîíè÷åñêèå
èçîìåðû â CFCl3 ïðè 77 Ê èíèöèèðóåòñÿ ñâåòîì (2,5�
3,0 ýÂ). Ïðè ïðÿìîé èîíèçàöèè â ñîáñòâåííîé ìàòðèöå
ÊÐ ýôèðà âîçíèêàþò ñ èçáûòêîì ýíåðãèè, äîñòàòî÷íûì
äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî Í-ïåðåíîñà â äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ.

3. Öèêëè÷åñêèå ýôèðû

3.1. Òåòðàãèäðîôóðàí (ÒÃÔ)

Â ÊÐ ÒÃÔ+· íàèáîëüøèå ïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû ñîñðå-
äîòî÷åíû íà àòîìå Î (qÎ = 0,14) è íà êàæäîì èç ÷åòûðåõ
α-àòîìîâ Í (qÍ = 0,15) [38]. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïîñëå-
äíèì ïðèíàäëåæàò òàêæå çíà÷èòåëüíûå ñïèíîâûå çàñåëåí-
íîñòè (ρÍ = 0,07), êîòîðûå ñîãëàñóþòñÿ êà÷åñòâåííî ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè ðàñùåïëåíèÿìè à(4Í) = 65 Ãñ äëÿ ïåð-
âè÷íûõ ÊÐ ÒÃÔ+·, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â ìàòðèöå CFCl3
ïðè 155 Ê [20, 21, 35]. Âìåñòå ñ òåì ìàêñèìàëüíîé ñïèíî-
âîé çàñåëåííîñòüþ àòîìà êèñëîðîäà (ρÎ = 0,78) îáóñëîâ-
ëåí ïîëîæèòåëüíûé ñäâèã g-ôàêòîðà (g = 2,0079).

Áîëüøèå çàðÿäû íà êàæäîì èç ÷åòûðåõ α-àòîìîâ Í,
âäâîå ïðåâûøàþùèå ñîîòâåòñòâóþùèå ñïèíîâûå çàñå-
ëåííîñòè, çàñòàâëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÊÐ ÒÃÔ+· áîëåå
ñêëîííû îòùåïëÿòü èìåííî ïðîòîíû, à íå íåéòðàëüíûå
âîäîðîäíûå àòîìû. Óäëèíåííûå ñâÿçè Ñα�Íα, à ñëåäîâà-
òåëüíî ìåíüøèå èõ ïðî÷íîñòè â ÊÐ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìî-
ëåêóëîé ÒÃÔ, â ñîâîêóïíîñòè ñ âûñîêèìè çàðÿäàìè è
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ñïèíîâûìè çàñåëåííîñòÿìè α-àòîìîâ Í îòðàæàþò òåíäåí-
öèþ ê äåïðîòîíèðîâàíèþ èç α-ïîëîæåíèÿ ñ ïåðåíîñîì
ïðîòîíà íà íåéòðàëüíóþ ìîëåêóëó ÒÃÔ è îáðàçîâàíèåì
ðàäèêàëà ÒÃÔ-2-èë (3.1)

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèè MNDO [38] ïîä-
òâåðæäàþòñÿ äàííûìè ÝÏÐ âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ. Äëÿ
ðàñòâîðîâ ÒÃÔ â CFCl3 CF3CCl3, g-îáëó÷åííûõ ïðè 77 Ê, ñ
óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÒÃÔ (â èíòåðâàëå 1�5 îá.% )
âûõîäû ÊÐ ÒÃÔ+ · ïàäàþò äî íóëÿ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ
àíòèáàòíûì âîçðàñòàíèåì âûõîäà íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ
ÒÃÔ-2-èë [21], âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ âåðîÿòíîñòè ðåàê-
öèè (3.1). Ðàäèêàëàì ÒÃÔ-2-èë ñîîòâåòñòâóþò ÑÒ-ðàñùåï-
ëåíèÿ à(1Íβ1) = 41,5 Ãñ, à(1Íβ2) = à(1Íα) = 18,0 Ãñ. Êðîìå
òîãî, ÊÐ ÒÃÔ+ · â óñëîâèÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðè 110 Ê
â ìàòðèöå CF2ClCFCl2 êîëè÷åñòâåííî òðàíñôîðìèðóþòñÿ
â íåéòðàëüíûå ðàäèêàëû ÒÃÔ-2-èë ïî èîí-ìîëåêóëÿðíîé
ðåàêöèè (3.1) [20, 21]. Ïîÿâëåíèå ðàäèêàëà ÒÃÔ-3-èë ñ
à(1Íα) = 21,5 Ãñ, à(4Íβ) = 33,5 Ãñ îáóñëîâëåíî ïåðåíîñîì
àòîìà Í îò íåéòðàëüíîãî ýôèðà.

Çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ñâÿçåé Ñ�Î â ÊÐ áëàãîïðèÿò-
ñòâóåò ðàçðûâó îäíîé èç íèõ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîä-
òâåðæäàþòñÿ íàøèìè äàííûìè [21] ïî γ-îáëó÷åíèþ æèä-
êèõ ðàñòâîðîâ ÒÃÔ â ïðèñóòñòâèè ÒÍÁ è ÁÍÁ. Â ðàñòâî-
ðàõ 0,05�0,1 Ì ÁÍÁ â ÒÃÔ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïðè 293 Ê
îáðàçóþòñÿ àääóêòû ÁÍÁ ñ ðàäèêàëàìè ÒÃÔ-2-èë
�Î�·ÑÍ�ÑÍ2� (ìóëüòèïëåò 3×3×2 ñ àN = 11,3, a(1Hβ) = 1,2
è à(2Ím) = 2,0 Ãñ) è àääóêòû ArN(O·)�CH2�CH2R ñ õàðàê-
òåðíûìè ðàñùåïëåíèÿìè (àN = 13,7, a(2Hβ) = 18,3,
a(2Hm) = 0,8 Ãñ), ÷òî ïðÿìî óêàçûâàåò íà ðàçðûâ êîëüöà â
âîçáóæäåííûõ ÊÐ ÒÃÔ+ ·, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïðÿìîì äåé-
ñòâèè èçëó÷åíèÿ íà ÒÃÔ

Âìåñòå ñ òåì âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ (êàê è â êëàòðàò-
íûõ ãèäðàòàõ) óñòîé÷èâûå ÊÐ ÒÃÔ+ · âîçíèêàþò ïðè êîñ-
âåííîé èîíèçàöèè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè è ðàñêðûòèå
öèêëà íå ïðîèñõîäèò. ÊÐ ÒÃÔ+ · ñ âûñîêèìè èíòåíñèâíîñ-
òÿìè îáíàðóæåíû â ìàññ-ñïåêòðàõ [21].

Ðàñ÷åò â ïðèáëèæåíèè MNDO-UHF ïîêàçûâàåò, ÷òî â
ÊÐ îêèñè ýòèëåíà óìåðåííîå îñëàáëåíèå ñâÿçåé Ñ�Í â
ñî÷åòàíèè ñ âûñîêèìè çàðÿäàìè íà êàæäîì èç àòîìîâ Í
äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü áèìîëåêóëÿðíîìó äåïðîòîíèðîâà-
íèþ. Â íàèáîëüøåé ñòåïåíè îñëàáëåíû ñâÿçè Ñ�Î â ÊÐ
îêñèðàíà, i(Ñ�Î) = �13,6 % (ðåêîðäíîå äëÿ âñåõ ÊÐ öèêëè-
÷åñêèõ ýôèðîâ), ïî ñðàâíåíèþ ñ íåéòðàëüíîé ìîëåêóëîé,
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñêðûòèåì öèêëà äàííîãî ÊÐ âî ôðåî-
íîâûõ ìàòðèöàõ [20, 36, 37], ïî-âèäèìîìó, ñîïðÿæåííîå ñ
êîðåííûìè ñòðóêòóðíûìè ðåîðãàíèçàöèÿìè, âåäóùèìè ê
ñèììåòðè÷íîé «äèåíîïîäîáíîé» ôîðìå Í2Ñ=Î+ ·=ÑÍ2.

Ïî äàííûì ìåòîäà MNDO-UHF ÊÐ îêñåòàíà ìåíåå
ñêëîíåí ê ðàçðûâó öèêëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÊÐ îêñèðàíà:
ïðî÷íîñòè ñâÿçåé Ñ�Î â ÊÐ îêñåòàíà ìåíüøå íà 6,7%,

÷åì â íåéòðàëüíîé ìîëåêóëå, à ñâÿçè Ñα�Íα îñëàáëåíû
íà 4,8%. Ïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû â ýòîì ÊÐ ïî÷òè îäèíà-
êîâû íà àòîìå Î è êàæäîì èç ÷åòûðåõ α-àòîìîâ Í. Ñïè-
íîâàÿ íàñåëåííîñòü ñàìàÿ âûñîêàÿ íà àòîìå êèñëîðîäà
(ρO = 0,83) è äîâîëüíî çàìåòíàÿ íà âñåõ ÷åòûðåõ α-àòîìàõ
âîäîðîäà (ρÍ = 0,062). Ïîýòîìó íàèáîëåå âåðîÿòíî îòùåï-
ëåíèå ïðîòîíà èç α-ïîëîæåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì öèêëè÷åñ-
êîãî α-ýôèðíîãî ðàäèêàëà. Ñïåêòðû ÝÏÐ ÊÐ îêñåòàíà [20,
36, 37] â ìàòðèöàõ CFCl3 è CF2ClCFCl2 êà÷åñòâåííî ïîä-
òâåðæäàþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ. Ìàêñèìàëüíàÿ ñïèíîâàÿ
çàñåëåííîñòü íà àòîìå Î ïðèâîäèò ê ñèëüíîé àíèçîòðî-
ïèè g-ôàêòîðà (g⊥ = 2.0135, g|| = 2,0046). Ðàñùåïëåíèÿ íà
α-ïðîòîíàõ ñîñòàâëÿþò à(4Í) = 65,7 Ãñ, à íà β-ïðîòîíàõ â
6 ðàç ìåíüøå, ò.å. à(2Í) = 10,5 Ãñ. ÊÐ îêñåòàíà â ìàòðèöå
CF2ClCFCl2 ïðè íàãðåâàíèè äî 100 Ê òðàíñôîðìèðóþòñÿ â
ðàäèêàëû îêñåòàí-2-èë ïî ìåõàíèçìó ïåðåíîñà ïðîòîíà:

Äëÿ ÊÐ ïåíòàìåòèëåíîêñèäà (ÏÌÎ) ðàñ÷åò â ïðèáëè-
æåíèè MNDO-UHF ïîêàçàë íàëè÷èå áîëüøèõ ïîëîæèòåëü-
íûõ çàðÿäîâ QÍ ≈ 0,14 íà ÷åòûðåõ α-àòîìàõ Í, êîòîðûì ê
òîìó æå â ïîëíîñòüþ îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðå ïðè-
íàäëåæàò çíà÷èòåëüíûå ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè ρÍ ≈ 0,06
è ρÍ = 0,10. Ìàêñèìàëüíàÿ ñïèíîâàÿ çàñåëåííîñòü ñîñðå-
äîòî÷åíà íà àòîìå êèñëîðîäà (ρÎ = 0,76), ò.å. ÏÌÎ+ · � òè-
ïè÷íûé Î-öåíòðèðîâàííûé ðàäèêàë. Çàìåòíûìè çàðÿäàìè
îáëàäàþò òàêæå àòîìû Í â β-ïîëîæåíèÿõ ïî îòíîøåíèþ
ê àòîìó Î, îäíàêî ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè ýòèõ àòîìîâ
êðàéíå ìàëû. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðàñïðåäåëåíèÿ ñïèíîâîé
ïëîòíîñòè ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÝÏÐ [17] äëÿ ÏÌÎ+ · â
ìàòðèöå CFCl3 : à(2Íα) = 34,5 Ãñ,  à(2Íα) = 14 Ãñ , à(2Íβ)
= 11 Ãñ, à(2Íβ) = 3 Ãñ.

Ñèëüíîå îñëàáëåíèå ñâÿçåé Ñα�Íα (íà 7,3%) ëîêàëèçà-
öèÿ íà α-àòîìàõ Í ïîâûøåííûõ ñïèíîâûõ çàñåëåííîñòåé
è îñîáåííî ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ äåëàþò íàèáîëåå âå-
ðîÿòíûì ãåòåðîëèòè÷åñêèé ðàçðûâ îäíîé èç ñâÿýåé
Ñ(6)�Í(8)  è Ñ(2)�Í(16) ñ îòùåïëåíèåì ïðîòîíà è îáðà-
çîâàíèåì ðàäèêàëà ÏÌÎ-2-èë â ïîëíîé àíàëîãèè ñ ÊÐ
ÒÃÔ. Çàìåòíîå îñëàáëåíèå îäíîé èç ñâÿçåé Ñ�Î â ÊÐ
ÏÌÎ+· ñïîñîáñòâóåò åå ðàçðûâó (ïîëíàÿ àíàëîãèÿ ñ ÊÐ
ÒÃÔ+·). Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå ÷èñëà ìåòèëåíîâûõ
ãðóïï (îò Ñ2 äî Ñ5) â öèêëè÷åñêèõ ýôèðàõ óìåíüøàåò âå-
ðîÿòíîñòü ñêåëåòíûõ ïåðåãðóïïèðîâîê, íî ñïîñîáñòâóåò
áîëåå ýôôåêòèâíîìó äåïðîòîíèðîâàíèþ ñ ðàçðûâîì
ñâÿçåé Ñα�Íα.

4. Àöåòàëè  è äèýôèðû

4.1. Ìåòèëàëü

Ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì MNDO-UHF ñïèíîâûå çàñåëåí-
íîñòè àòîìîâ Í ôðàãìåíòà �Î�ÑÍ2�Î� [18, 38] âûãëÿäÿò
÷ðåçìåðíî çàíèæåííûìè íà ôîíå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
ðàñùåïëåíèÿ à(2Í) = 136 Ãñ. Òåì íå ìåíåå âûñîêèå ïîëî-
æèòåëüíûå çàðÿäû íà àòîìàõ Í ôðàãìåíòà �Î�ÑÍ2�Î�  è
áëèçêèå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå èõ ñïèíîâûå íàñåëåííî-
ñòè ïîçâîëÿþò îæèäàòü ñ áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ îòùåïëå-
íèÿ îäíîãî èç ïðîòîíîâ îò óêàçàííîãî ôðàãìåíòà ïî

OO O

+ +
+
OH

(3.1)

(3.2)

O

CH2CH2CH2CH2O
+· ·

(3.3)
O O O O

+ +
H

+
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ñõåìå èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè (4.1). Ýòîìó ïðîöåññó
áëàãîïðèÿòñòâóåò è çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ñâÿçåé  Ñ�Í
(íà 8 %) â ýòîì ôðàãìåíòå. Ðàäèêàë (ÌåÎ)2ÑÍ· áûë çàðå-
ãèñòðèðîâàí â Õå-ìàòðèöå ïðè 15 Ê [25], íî îòñóòñòâîâàë
â ìàòðèöå CFCl3

(ÌåÎ)2ÑÍ2
+ · + (ÌåÎ)2ÑÍ2  → (ÌåÎ)2ÑÍ· + (ÌåÎ)2ÑÍ3

+.  (4.1)

Ïðî÷íîñòè ñâÿçåé Ñ�Í äëÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï â ÊÐ
ÑÍ3ÎÑÍ2ÎÑÍ3

+ · òàêæå ñóùåñòâåííî íèæå (5%), ÷åì â
íåéòðàëüíîì ýôèðå. Ó÷èòûâàÿ âûñîêèå ïîëîæèòåëüíûå
çàðÿäû íà àòîìàõ Í îäíîé èç ãðóïï ÑÍ3 è íàëè÷èå òàì
æå çíà÷èòåëüíûõ ñïèíîâûõ íàñåëåííîñòåé (à(2Í) = 36 Ãñ),
íåëüçÿ òàêæå èñêëþ÷èòü ýôôåêòèâíîãî äåïðîòîíèðîâàíèÿ
èç ýòîé ìåòèëüíîé ãðóïïû ïî ñõåìå èîí-ìîëåêóëÿðíîé
ðåàêöèè (4.2)

(ÌåÎ)2ÑÍ2
+ · + (ÌåÎ)2ÑÍ2 →  

·ÑÍ2ÎÑÍ2ÎÑÍ3 +

+ (ÌåÎ)2ÑÍ3
+.                                     (4.2)

Èññëåäóÿ çàâèñèìîñòè âûõîäîâ íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ
è ÊÐ ìåòèëàëÿ îò êîíöåíòðàöèè ýôèðà â CFCl3  è
CF2ClCFCl2  ïîñëå γ-îáëó÷åíèÿ ïðè 77 Ê [39], ìû ïîêàçàëè,
÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé (4.2) óìåíüøåíèå âûõîäà ÊÐ
ìåòèëàëÿ àíòèáàòíî óâåëè÷åíèþ âûõîäà ðàäèêàëîâ
·ÑÍ2ÎÑÍ2ÎÑÍ3  â CF2ClCFCl2. Âåðîÿòíîñòü ýòîé ðåàêöèè
çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ðåàãåíòàìè è â ñëó÷àå ïëàñ-
òè÷íîé ìàòðèöû CF2ClCFCl2 õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ
«ðåàêöèîííîãî îáúåìà» [39]. Âî ôðåîíå CFCl3  íå îáíàðó-
æåíî èçìåðèìîãî êîëè÷åñòâà ðàäèêàëîâ (ÌåÎ)2ÑÍ·, âåðî-
ÿòíî, ïî ñòåðè÷åñêèì ïðè÷èíàì, õîòÿ ïðè ðàäèîëèçå ÷èñ-
òîãî ìåòèëàëÿ â òâåðäîé ôàçå ïðè 77 Ê, à òàêæå â æèäêîì
ìåòèëàëå ñ ïîìîùüþ ñïèíîâûõ ëîâóøåê çàðåãèñòðèðîâàíû
îáà òèïà ðàäèêàëîâ (ÌåÎ)2ÑÍ· è ·ÑÍ2ÎÑÍ2ÎÑÍ3 ñ áëèçêè-
ìè âûõîäàìè [38, 39]. Âìåñòå ñ òåì â æåñòêîé ïîëèêðèñ-
òàëëè÷åñêîé ìàòðèöå CFCl3  èìåþòñÿ ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿò-
ñòâèÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (1), êîòîðûå îäíàêî, íå
ñòîëü ñóùåñòâåííû â îòíîñèòåëüíî ìÿãêîé ìàòðèöå ÷èñ-
òîãî ìåòèëàëÿ, â æèäêîé ôàçå èëè ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå
(110 Ê â CF2ClCFCl2).

Ñëåäóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ñâÿçåé
Ñ(1)�Î(2) è Ñ(3)�Î(2) íà 12,5 è 10% ñîîòâåòñòâåííî â ÊÐ
ìåòèëàëÿ. Ýòîò ýôôåêò óêàçûâàåò íà ñêëîííîñòü ÊÐ ê
ôðàãìåíòàöèè (4.3) è (4.4) ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëîâ
ÑÍ3Î

· è ÑÍ3ÎÑÍ2Î
·. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè γ-îáëó÷åíèè

æèäêîãî ìåòèëàëÿ ñ ïîìîùüþ ñïèíîâîé ëîâóøêè ÒÍÁ íà-
áëþäàëèñü [38, 39] ñî çíà÷èòåëüíûìè âûõîäàìè àääóêòû
ÒÍÁ ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3Î

· (àN = 29,6 Ãñ, à(3Íβ) = 1,5 Ãñ) è
ÑÍ3ÎÑÍ2Î

· (àN = 29,0 Ãñ, à(2Íβ) = 1,7 Ãñ). àääóêòû ðàäè-
êàëîâ RO·  ñ ÒÍÁ íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ïîñëå îáëó÷åíèÿ
ìåòèëàëÿ â æèäêîé ôàçå, ïðè÷åì îáëó÷åíèå ïðè áîëåå
íèçêîé òåìïåðàòóðå (213 Ê) ïðèâîäèò ê àêöåïòèðîâàíèþ
êàê ÑÍ3Î

·, òàê è ÑÍ3ÎÑÍ2Î
· ðàäèêàëîâ, à îáëó÷åíèå ïðè

293 Ê äàåò ëèøü àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3Î
· âñëåäñòâèå

ýôôåêòèâíîãî ðàñïàäà ðàäèêàëîâ ÑÍ3ÎÑÍ2Î
·ïðè áîëåå

âûñîêîé òåìïåðàòóðå:

   (ÌåÎ)2ÑÍ2
+· → ÑÍ3Î=ÑÍ2

+ + ÑÍ3Î
·,                  (4.3)

   (ÌåÎ)2ÑÍ2
+· → ÑÍ3

+ + ÑÍ3ÎÑÍ2Î
· → ÑÍ3Î

· + ÑÍ2Î. (4.4)

Áî ñëüøàÿ âåðîÿòíîñòü ðåàêöèè (4.3) ïî ñðàâíåíèþ ñ
(4.4) îáóñëîâëåíà òàêæå òåì, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñòà-
áèëüíîñòü ìåòîêñèìåòèëüíûõ êàòèîíîâ ÑÍ3Î=ÑÍ2

+ ãîðàç-
äî âûøå, ÷åì ìåòèëüíûõ êàòèîíîâ ÑÍ3

+. Îñêîëî÷íûå
èîíû ÑÍ3

+ íàéäåíû â ìàññ-ñïåêòðàõ ïîëåâîé èîíèçàöèè
[40]. Íàïðîòèâ, â ìàññ-ñïåêòðàõ ýëåêòðîííîãî óäàðà ïðè
âûñîêîé ýíåðãèè èîíèçàöèè èîíû ÑÍ3Î=ÑÍ2

+ ïðåîáëàäà-
þò, îäíàêî èõ äîëÿ ïàäàåò âäâîå ïðè ýíåðãèè èîíèçàöèè
12 ýÂ [33]. Îòìåòèì òàêæå çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå
ïðî÷íîñòè ñâÿçè Î(4)�Ñ(5) â  ÊÐ (íà 6,2%), áëàãîïðèÿòíîå
äëÿ ôðàãìåíòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëà ·ÑÍ3  Ìû
äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàëè ýòîò ðàäèêàë ïðè γ-îáëó÷åíèè
æèäêîãî ìåòèëàëÿ â ïðèñóòñòâèè ñïèíîâûõ ëîâóøåê ÍÄ
(íèòðîçîäóðîë) è ÁÍÁ [41]

           (ÌåÎ)2ÑÍ2
+ · → ÑÍ3(ÎÍ+)ÑÍ=Î + ·ÑÍ3.        (4.5)

Ýòè ýôôåêòû è îòñóòñòâèå ðàäèêàëîâ RO· è ·ÑÍ3 ïîñëå
îáëó÷åíèÿ âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ, ãäå ïðîèñõîäèò ëèøü
êîñâåííàÿ èîíèçàöèÿ ýôèðà, çàñòàâëÿþò ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ðåàêöèè ôðàãìåíòàöèè (4.3)�(4.5) ïðîòåêàþò òîëüêî
ïðè äîñòàòî÷íîé ýíåðãèè ïåðâè÷íûõ ÊÐ ïðè ïðÿìîé
èîíèçàöèè â ÷èñòîì ìåòèëàëå â æèäêîé ôàçå èëè ïðè ðà-
äèîëèçå äèìåòèëîâîãî ýôèðà è ìåòèëàëÿ â ìàòðèöàõ
êðèïòîíà è àðãîíà, ãäå ðàçëè÷èå â ïîòåíöèàëàõ èîíèçàöèè
ìàòðèöû è ýôèðà äîñòèãàëî 4�6 ýÂ è âñÿ èçáûòî÷íàÿ
ýíåðãèÿ, ïîëó÷åíàÿ ÊÐ ïðè êîñâåííîé èîíèçàöèè ýôèðà,
òðàòèëàñü íà ôðàãìåíòàöèþ ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëîâ
ÑÍ3O· è ·ÑÍ3 , íàáëþäàâøèõñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ [24, 25].

4.2. Äèìåòîêñèýòàí

 Ïðè îáëó÷åíèè ðàñòâîðîâ ñïèíîâûõ ëîâóøåê â äè-
ìåòîêñèýòàíå (ÄÌÝ) [4, 39] îáðàçóþòñÿ àääóêòû ñ
·ÑÍ 2ÎÑÍ�2ÑÍ2ÎÑÍ3 (àääóêò ÁÍÁ ñ aN = 12,5 Ãñ,
a(2Hβ) = 10,3 Ãñ, a(2Hm) = 0,8 Ãñ è àääóêò ÒÍÁ ñ aN =
13 ,3  Ãñ ,  a (2H β)=  3 ,45  Ãñ)  è  c  ðàäèêàëàìè
ÑÍ3O·ÑÍÑÍ2ÎÑÍ3 (àääóêò ÒÍÁ ñ aN= 13,2 Ãñ, a(2Hβ) =
1,25 Ãñ), àääóêòû ñ ðàäèêàëàìè ÑÍ3ÎÑÍ=ÑÍ2

+·(îò ÊÐ âè-
íèëìåòèëîâîãî ýôèðà � ïðîäóêòà ôðàãìåíòàöèè ÊÐ ÄÌÝ,
ò.å. ìóëüòèïëåòà 3×3×2 ñ aN = 14,6 Ãñ, a(2Hβ) = 9,0 G,
a(1H) = 2 Ãñ). Çàôèêñèðîâàí òàêæå àääóêò ÔÁÍ ñ ðàäèêà-
ëàìè RO· ñ aN = 14,7 Ãñ, a(1Hβ) = 2,5 Ãñ. Ðàäèêàëû RO·
èç ÄÌÝ ñëèøêîì ðåàêöèîííîñïîñîáíû (íàïðèìåð,
ÑÍ3ÎÑÍ2ÑÍ2Î· ìîæåò ôðàãìåíòèðîâàòü).

Îáëó÷åíèå â òâåðäîé ôàçå ïðè 77 Ê 0,2 % ðàñòâîðîâ
ÄÌÝ â CFCl3 ïðèâîäèò ê ñëîæíîìó ñïåêòðó, â êîòîðîì
ìîæíî âûäåëèòü îñíîâíîé òðèïëåò ñ ðàñùåïëåíèåì îêîëî
22 Ãñ. Â ñïåêòðå ÝÏÐ îòñóòñòâóþò ëèíèè ñ õàðàêòåðíûì
áîëüøèì ðàñùåïëåíèåì, ïðèñóùèì ÊÐ ýôèðîâ. Ïî-âèäè-
ìîìó, â ñïåêòðå èìååòñÿ íàëîæåíèå ëèíèé îò íåñêîëüêèõ
ðàäèêàëîâ, îäíèì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ
·ÑÍ2ÎÑÍ2ÑÍ2(ÎÍ+)ÑÍ3 � ïðîäóêò âíóòðèìîëåêóëÿðíîé
ïåðåãðóïïèðîâêè ïåðâè÷íîãî ÊÐ. Îáëó÷åíèå ðàñòâîðîâ
0,2 è 3%-ì ÄÌÝ â CF2ClCFCl2 ïðèâîäèò ê òðèïëåòó ïðè
110 Ê ñ à(2Í) = 17,5 Ãñ îò ðàäèêàëîâ ·ÑÍ2ÎÑÍ2R. Ìåæäó
òåì îáëó÷åíèå ðàñòâîðîâ 0,3�4,0% ÄÌÝ â CF3CCl3 ïðè
77 Ê è ðåãèñòðàöèè ïðè 110�120 Ê äàåò õîðîøî ðàçðå-
øåííûé ñïåêòð, èíòåðïðåòèðîâàííûé [4] íàëîæåíèåì
êâèíòåòà ñ ðàñùåïëåíèåì îêîëî à(4Í) ≈ 20,5 Ãñ îò
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ðàäèêàëîâ ÑÍ3(ÎÍ+)ÑÍ2ÑÍ2
· è ìóëüòèïëåòà 3×4×2 ñ ðàñ-

ùåïëåíèÿìè a(2H) = 21,0 Ãñ, a(3H) = 19 Ãñ, a(1H) = 5 Ãñ
îò ÊÐ ìåòèëâèíèëîâîãî ýôèðà è ñïåêòðà îò ðàäèêàëîâ
ÌåÎ·ÑÍÑÍ2ÎÌå (òðèïëåò äóáëåòîâ ñ à(1Í) = 19,0 Ãñ,
a(2H) = 28 Ãñ). Îöåíêà êîíñòàíò ÑÒÂ â ìåòîêñèâèíèëüíîì
ÊÐ ÑÍ3ÎÑÍ=ÑÍ2

+·ñ ïîìîùüþ ðàñ÷åòîâ DFT (PBE) [4]
äàëà ðàçóìíûå âåëè÷èíû. ÊÐ ÑÍ3(ÎÍ+)ÑÍ2ÑÍ2

· è
ÑÍ3ÎÑÍ=ÑÍ2

+· ïðåäñòàâëåíû â ìàññ-ñïåêòðàõ ÄÌÝ [33] ñ
íàèáîëüøèìè èíòåíñèâíîñòÿìè è îòâå÷àþò ôðàãìåíòàöè-
ÿì ïî êàíàëàì (4.2.2), (4.2.3), êîòîðûå ïðîòåêàþò ÷åðåç
ëèìèòèðóþùóþ ñòàäèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà
àòîìà H � ðåàêöèþ (4.2.1) ñ îáðàçîâàíèåì äèñòîíè÷åñêî-
ãî ÊÐ è, ïî-âèäèìîìó, èìåþò ìåñòî è â òâåðäîé ôàçå,
òàê êàê ïåðâè÷íûé ÊÐ ÄÌÝ íèêîãäà íå íàáëþäàëñÿ â îá-
ëó÷åííûõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ. Ïðè ðàäèîëèçå â æèäêîé
ôàçå ñïèíîâûå ëîâóøêè ìîãóò àêöåïòèðîâàòü ýòîò èíòåð-
ìåäèàò ñ îáðàçîâàíèåì àääóêòîâ ÒÍÁ è ÁÍÁ è ïðåðâàòü
äàëüíåéøèå ôðàãìåíòàöèè. Ïåðâè÷íàÿ ôðàãìåíòàöèÿ
(4.2.4) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðàäèêàëîâ ·ÑÍ3, óëîâëåí-
íûõ ìîëåêóëàìè ÁÍÁ ïðè ðàäèîëèçå â æèäêîé ôàçå. Ôðàã-
ìåíòàöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëîâ RO· ÿâëÿåòñÿ îáùåé
äëÿ ÊÐ âñåõ ýôèðîâ

   ÑÍ3ÎÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ3
+· → ÑÍ3(ÎÍ+)ÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ2

· →   (4.2.1)

   ÑÍ3ÎÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ3
+ · →  ÑÍ3(ÎÍ+)ÑÍ2ÑÍ2

·  + ÑÍ2Î  (4.2.2)

   ÑÍ3ÎÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ3
+ ·→  ÑÍ3ÎÑÍ=ÑÍ2

+ ·  + ÑÍ3ÎÍ   (4.2.3)

   ÑÍ3ÎÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ3
+ ·  → ·ÑÍ3  +  ÑÍ3ÎÑÍ2ÑÍ2Î

+.    (4.2.4)

4.3. 1,3-Äèîêñîëàí

 Ðàñ÷åòû â ïðèáëèæåíèè MNDO-UHF äëÿ ÊÐ 1,3-äèîê-
ñîëàíà ïîêàçàëè [38], ÷òî àäèàáàòè÷åñêàÿ ïåðåñòðîéêà åãî
ñòðóêòóðû ñîïðÿæåíà ñ ñèëüíûì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì
ýëåêòðîíîâ è âîññòàíîâëåíèåì èñêóññòâåííî óòåðÿííîé
çàðÿäîâîé è ñïèíîâîé ýêâèâàëåíòíîñòè äâóõ àòîìîâ êèñ-
ëîðîäà. Íàèáîëüøèé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä QCH ≅ 0,7 ëî-
êàëèçîâàí íà ÑÍ2-ãðóïïå ôðàãìåíòà �ÎÑÍ2Î�. Ìàêñè-
ìàëüíûå ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè (ρÎ ≅ 0,28) ïðèíàäëåæàò
äâóì àòîìàì êèñëîðîäà. Ýòèì è îáúÿñíÿåòñÿ äîâîëüíî
ñèëüíûé ïîëîæèòåëüíûé ñäâèã g-ôàêòîðà (g = 2,0075).
Î÷åíü âûñîêèå ñïèíîâûå ïëîòíîñòè ñîñðåäîòî÷åíû íà
äâóõ ýêâèâàëåíòíûõ  ïðîòîíàõ H ôðàãìåíòà �ÎÑÍ2Î�
(ρÍ = 0,20), à íà îñòàëüíûõ ÷åòûðåõ  ïðîòîíàõ îíè ãîðàçäî
íèæå (ρÍ = 0,01). Ýòè âåëè÷èíû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûìè êîíñòàíòàìè ÑÒÂ ýòîãî ÊÐ â ìàòðèöå
CFCl3: à(2Í) = 153 Ãñ è àÍ(4Í) = 11,2 Ãñ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â
ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà ðåçêî îñëàáëåíû ñâÿçè Ñ�Í âî ôðàã-
ìåíòå �ÎÑÍ2Î� (íà 19,5%), à òàêæå îòíîñÿùèåñÿ ê óêà-
çàííûì àòîìàì Í âûñîêèå ïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû (QH =
0,23), ìîæíî îáîñíîâàííî îæèäàòü ÷ðåçâû÷àéíîé ëåãêîñ-
òè îòùåïëåíèÿ îò ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà èìåííî äàííûõ ïðî-
òîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì 2-äèîêñîíèëüíûõ ðàäèêàëîâ. Òàêèå
ðàäèêàëû íàáëþäàëèñü íàìè â γ-îáëó÷åííûõ ïðè 77 Ê ðà-
ñòâîðàõ 1�10% 1,3-äèîêñîëàíà â ìàòðèöå CF2ClCFCl2  (äóá-
ëåò â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ñ à(1Í) = 22 Ãñ ). Îòìåòèì, ÷òî
ðàäèêàëû, îáÿçàííûå îòðûâó îäíîãî èç äðóãèõ ÷åòûðåõ
ïðîòîíîâ, (4-äèîêñîíèëüíûå ðàäèêàëû), âîçíèêàþò â ìàò-

ðèöå CF2ClCFCl2 íå èç ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà, à áëàãîäàðÿ âòî-
ðè÷íûì ïðîöåññàì, ñâîäÿùèìñÿ ê ðàñêðûòèþ öèêëà 2-äè-
îêñîíèëüíîãî ðàäèêàëà ñ ïîñëåäóþùåé àòàêîé 1,3-äèîêñî-
ëàíà â ìîìåíò ðàçìÿã÷åíèÿ ìàòðèöû ïðè ôàçîâîì ïåðå-
õîäå (110 Ê) [39]. 2-Äèîêñîíèëüíûé ðàäèêàë ÿâëÿåòñÿ åäèí-
ñòâåííûì ïåðâè÷íûì ïðîäóêòîì èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàê-
öèè ïåðåíîñà îäíîãî èç äâóõ ïðîòîíîâ (4.3.1), êîòîðûì â
ÊÐ îòâå÷àåò êàê íàèáîëüøèé ýëåêòðîííûé äåôèöèò, òàê è
ïîâûøåííàÿ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü. Äåïðîòîíèðîâàíèå èç
îñòàëüíûõ ÷åòûðåõ  ïîëîæåíèé ìàëîâåðîÿòíî.

Ðàäèêàë ·ÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ2Î, íàáëþäàâøèéñÿ â ìàòðèöå
CFCl3, òðàêòîâàëñÿ íàìè [39] êàê ïðîäóêò ïåðåãðóïïèðîâ-
êè ïåðâè÷íîãî ðàäèêàëà 1,3-äèîêñîëàí-2-èë, îáðàçîâàâøå-
ãîñÿ ïî èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè (4.3.1). Ìåæäó òåì,
ðàñ÷åò ìåòîäîì MNDO-UHF óêàçûâàåò íà ñèëüíîå (8,9 %)
óïðî÷íåíèå ñâÿçåé Î(1)�Ñ(2) è Î(3)�Ñ(2) è ñòîëü æå ñèëü-
íîå (8,3%) îñëàáëåíèå ñâÿçåé Î(1)�Ñ(5) è Î(3)�Ñ(4). Ïî-
ýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü íàèáîëåå âåðîÿòíûì ðàçðûâ â öèê-
ëå ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà èìåííî îäíîé èç îñëàáëåííûõ ñâÿ-
çåé ñ îáðàçîâàíèåì ðàñêðûòîé ôîðìû ·ÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍÎÍ+,
íàáëþäàâøåéñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ â ìàòðèöå CFCl3:

4.4. 1,3-Äèîêñàí

 Ïî äàííûì ìåòîäà MNDO-UHF â ÊÐ 1,3-äèîêñàíà àòî-
ìû êèñëîðîäà íåýêâèâàëåíòíû [38]. Àòîìó Î(1) â àäèàáà-
òè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè îòâå÷àþò QO = �0,01,  ρO = 0,67, à
àòîìó Î(3) Q = �0,29, è ρÎ = 0,03. Íàèáîëüøèå ïîëîæè-
òåëüíûå çàðÿäû ñîñðåäîòî÷åíû íà àòîìå Ñ(2) (QC = 0,25)
è ñâÿçàííûõ ñ íèì àòîìàõ Í (Q ≈ 0,2) ôðàãìåíòà ÎÑÍ2Î.
Ïîâûøåííûìè ñïèíîâûìè çàñåëåííîñòÿìè îáëàäàþò òå
æå ñàìûå àòîìû Í (ρÍ > 0,1), ïðè÷åì èõ ñâÿçè Ñ�Í îñ-
ëàáëåíû ñèëüíåå äðóãèõ (áîëåå ÷åì íà 10%). Ïî àíàëîãèè
ñ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà ìîæíî îæèäàòü ýôôåêòèâíîãî äåïðî-
òîíèðîâàíèÿ îò ôðàãìåíòà �ÎÑÍ2Î�, â êîòîðîì àòîìàì
Í ïðèíàäëåæàò íàèáîëüøèå ïîëîæèòåëüíûå ñïèíîâûå çà-
ñåëåííîñòè è çàðÿäû è ãäå ìàêñèìàëüíî ðàçðûõëåíû (óä-
ëèíåíû) ñâÿçè Ñ�Í. Ýôôåêòèâíîå äåïðîòîíèðîâàíèå èç
äðóãèõ ïîëîæåíèé ìåíåå âåðîÿòíî, îäíàêî äàííûå ÝÏÐ
ïî îáðàçîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàäèêàëîâ îòñóòñòâóþò.
Â òî æå âðåìÿ îêàçàëèñü îùóòèìî îñëàáëåíû ñâÿçè Ñ�Î
(7,6%), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ÊÐ âñåõ àöåòàëåé è óêàçûâàåò íà
âîçìîæíîñòü ðàçðûâà êîëüöà ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëîâ
òèïà ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ2ÎÑÍ2Î

+. Îäíàêî ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá
ýòîì äàííûå ÝÏÐ íàì íåèçâåñòíû.
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4.5. 1,3,5-Òðèîêñàí

 Ïðîâåäåííûé íàìè ðàñ÷åò [38] ïîêàçàë, ÷òî â íåéò-
ðàëüíîé ìîëåêóëå òðèîêñàíà òðè àòîìà Î ýêâèâàëåíòíû è
íåñóò äîñòàòî÷íî áîëüøèå îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû. Ïðè
âåðòèêàëüíîé èîíèçàöèè è àäèàáàòè÷åñêîé ñòðóêòóðíîé
ïåðåñòðîéêå àòîìû Î ñòàíîâÿòñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè ïî
ðàñïðåäåëåíèþ êàê çàðÿäîâ, òàê è ñïèíîâûõ ïëîòíîñòåé:
ñïèíîâûå ïëîòíîñòè ïðè ýòîì íåýêâèâàëåíòíî ðàñïðåäå-
ëåíû: ρÎ = 0,56 äëÿ Î(1), è ρÎ = 0,05 äëÿ  äâóõ îñòàëüíûõ
àòîìîâ Î. Âûñîêèå ïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû (QH ≈ 0,2) ñî-
ñðåäîòî÷åíû íà ÷åòûðåõ èç øåñòè àòîìîâ Í (7, 8, 9, 10),
ïðè÷åì îíè æå îáëàäàþò íàèáîëüøèìè ñïèíîâûìè çàñå-
ëåííîñòÿìè: ρH ≈ 0,1). Ïðîâåäåííûé â [18] ðàñ÷åò ïîêàçàë,
÷òî òîëüêî äâóì ïðîòîíàì  ÊÐ òðèîêñàíà îòâå÷àþò ìàê-
ñèìàëüíûå ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè ρÍ ≈ 0,2. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíîå ðàñùåïëåíèå à(2Í) = 160 Ãñ [17, 39] ëó÷øå ñîîò-
íîñèòñÿ ñ âåëè÷èíàìè ρÍ, ïðèâåäåííûìè â ðàáîòå [18].
Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ íàìè çàðÿäîâûõ è ñïèíîâûõ ðàñ-
ïðåäåëåíèé è ñèëüíîãî îñëàáëåíèÿ ñâÿçåé Ñ�Í òåõ æå ÷å-
òûðåõ àòîìîâ Í (10,5%) ìîæíî îæèäàòü äåïðîòîíèðîâà-
íèÿ èç îäíîãî ïîëîæåíèÿ: ïðîäóêò äàííîé ðåàêöèè ìû
íàáëþäàëè ìåòîäîì ÝÏÐ [39] â ìàòðèöå CF2ClCFCl2 ïðè
ôàçîâîì ïåðåõîäå (110 Ê). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå
òî, ÷òî â ÊÐ 1,3,5-òðèîêñàíà äâå ñâÿçè Ñ�Î çíà÷èòåëüíî
ïðî÷íåå, ÷åì â èñõîäíîé ìîëåêóëå, à äâå äðóãèå ñâÿçè
Î�Ñ, íàïðîòèâ, çíà÷èòåëüíî (íà 6%) ñëàáåå. Òàêîå ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèå ïðî÷íîñòåé ñâÿçåé Ñ�Î êîððåëèðóåò ñ ëåã-
êîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ïðè äåéñòâèè ñâåòà ðàäèêàëîâ RO·

(à(2Í) = 87,5 Ãñ è g|| = 2,0286) èç ÊÐ òðèîêñàíà ïðè 77 Ê.
Â òåìíîòå îñóùåñòâëÿåòñÿ îáðàòíûé ïðîöåññ.

4.6. 1,4-Äèîêñàí

ÊÐ 1,4-äèîêñàíà èññëåäîâàëè â ìàòðèöå CFCl3 [17, 42].
Íàáëþäàëñÿ ñïåêòð ÝÏÐ èç 9 ëèíèé îò 2 ãðóïï ýêâèâà-
ëåíòíûõ ïðîòîíîâ ñ ðàñùåïëåíèÿìè à(4Í) = 8,8 Ãñ, à(4Í)
= 10,5 Ãñ è g = 2,0077, òèïè÷íûì äëÿ Î-öåíòðèðîâàííûõ
ðàäèêàëîâ. Ìåòîäîì MNDO-UHF ðàññ÷èòàíû [18, 38] ÊÐ
1,4-äèîêñàíà â ôîðìå «êðåñëà» è ïîëó÷åíû îäèíàêîâûå
ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè, à òàêæå çàðÿäû îáîèõ àòîìîâ
êèñëîðîäà: ρÎ = 0,36,  QO = �0,12. Ñïèíîâûå ïëîòíîñòè
íà àêñèàëüíûõ ïðîòîíàõ Í (7, 9, 11, 13) âïîëíå îùóòèìû
(ρÍ = 0,02 ); íà ýêâàòîðèàëüíûõ Í (8, 10, 12, 14) îíè ïî-
÷òè íà ïîðÿäîê ìåíüøå, íåáîëüøèå ïîëîæèòåëüíûå çà-
ðÿäû òàêæå ïðèñóòñòâóþò íà àêñèàëüíûõ (QH  = 0,09) è
ýêâàòîðèàëüíûõ (QH = 0,12) àòîìàõ Í [18]. Íåéòðàëüíàÿ
ìîëåêóëà 1,4-äèîêñàíà èìååò êîíôîðìàöèþ «êðåñëà» ñ
íåáîëüøèì áàðüåðîì èíâåðñèè â ôîðìó «âàííû»
(8,4 êÄæ/ìîëü). Ñàéìîíñ [17] ñ÷èòàåò, ÷òî ÊÐ 1,4-äèîêñà-
íà ñóùåñòâóåò â êîíôîðìàöèè «âàííû» è íåñïàðåííûé
ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ íà ðàçðûõëÿþùåé ÌÎ σ*(Î�Î), ÷òî è
îáúÿñíÿåò ìàëûå ÑÒ-ðàñùåïëåíèÿ íà ïðîòîíàõ. Ðàñ÷åò â

ðàìêàõ MNDO [18] ïîêàçûâàåò, ÷òî ýíòàëüïèè îáðàçîâà-
íèÿ, äëèíû ñâÿçåé è ðàñïðåäåëåíèÿ ñïèíîâûõ ïëîòíîñòåé
â êîíôèãóðàöèÿõ òèïà «âàííû» è «êðåñëà» ïî÷òè îäèíà-
êîâû, ïðè÷åì ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè íà àêñèàëüíûõ
(ïñåâäî-àêñèàëüíûõ) è ýêâàòîðèàëüíûõ àòîìàõ Í îòëè÷à-
þòñÿ â 10�20 ðàç. Íàáëþäàåìóþ áëèçîñòü ðàñùåïëåíèé îò
8 ïðîòîíîâ ìîæíî, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíèòü áûñòðîé èí-
âåðñèåé ìåæäó êîíôîðìàöèÿìè «âàííû» è «êðåñëà». Ïî-
ëó÷åííîå ðàñïðåäåëåíèå ñïèíîâûõ ïëîòíîñòåé â ñî÷åòà-
íèè ñ íåçíà÷èòåëüíûì îñëàáëåíèåì ñâÿçåé Ñ�Í óêàçûâàåò
íà îòñóòñòâèå ó ÊÐ 1,4-äèîêñàíà îñîáîé ñêëîííîñòè ê ìî-
íîìîëåêóëÿðíîìó äåïðîòîíèðîâàíèþ â ìîìåíò îáðàçîâà-
íèÿ. Îá ýòîì æå ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÝÏÐ ïî ðàäèî-
ëèçó 1,4-äèîêñàíà â CFCl3  ïðè 77 Ê [42]. Ïðè γ-îáëó÷å-
íèè æèäêîãî 1,4-äèîêñàíà â ïðèñóòñòâèè ÒÍÁ êàê ñïèíî-
âîé ëîâóøêè óñòàíîâëåíî äîìèíèðîâàíèå 2-äèîêñàíèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ: àääóêò ÒÍÁ ñ ðàñùåïëåíèÿìè àN = 13,2
Ãñ, a(1Hβ) = 4,2 Ãñ (1) è àN = 14,2 Ãñ, à(1Íβ) = 1,6 Ãñ (II)
îò äâóõ ñòåðåîèçîìåðîâ (âñëåäñòâèå îòðûâà àêñèàëüíûõ è
ýêâàòîðèàëüíûõ ïðîòîíîâ). Îáðàçîâàíèå ýòèõ ðàäèêàëîâ,
ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó ïåðåíîñà àòîìà
Í îò íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû ê  ÊÐ, òàê êàê äåïðîòîíèðî-
âàíèå ÊÐ 1,4-äèîêñàíà ìàëîâåðîÿòíî. Â ñïåêòðàõ  ÝÏÐ
γ-îáëó÷åííûõ ïðè 293 Ê ðàñòâîðàõ ÁÍÁ â 1,4-äèîêñàíå
ïðèñóòñòâóþò àääóêòû ÁÍÁ ñ 2-äèîêñàíèëüíûìè ðàäèêàëà-
ìè �Î�·ÑÍÑÍ2�Î� (ìóëüòèïëåò 3×3×2 ñ ðàñùåïëåíèÿìè
àN=11,0 Ãñ,  a(1Hβ) = 0,65 Ãñ, a(2Hm) = 0,8 Ãñ) è â íàè-
áîëüøåì êîëè÷åñòâå � àääóêòû ÁÍÁ ñ ðàäèêàëàìè ·ÑÍ2Î�
(ìóëüòèïëåò 3×3×3 ñ àN = 12,6 Ãñ, à(2Íβ) = 9,5 Ãñ,
à(2Ím) = 0,8 Ãñ), êîòîðûå îáðàçîâàëèñü â ðåçóëüòàòå ðàç-
ðûâà êîëüöà â ïåðâè÷íûõ ÊÐ 1,4-äèîêñàíà [38]. Ñ ïîìî-
ùüþ ñïèíîâîé ëîâóøêè ÍÄ òàêæå îáíàðóæèâàþòñÿ àä-
äóêòû ðàäèêàëîâ ·ÑÍ2ÎÑÍ2ÑÍ2Î

+=ÑÍ2 (àN = 12,4 Ãñ è
à(2Íβ) = 4,9 Ãñ), âîçíèêàþùèõ çà ñ÷åò ðàñêðûòèÿ öèêëà â
ýòèõ ÊÐ.

Îöåíåííûå íàìè â ïðèáëèæåíèè MNDO-UHF èíäåêñû
èçìåíåíèÿ ïðî÷íîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ïðè èîíèçàöèè
1,4-äèîêñàíà êîððåëèðóþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè ïî ÝÏÐ. Äåéñòâèòåëüíî, ñâÿçè Ñ(1)�Ñ(5) è Ñ(3)�Ñ(4) â
ÊÐ 1,4-äèîêñàíà äîñòàòî÷íî ñèëüíî (íà 16%) îñëàáëåíû, à
ñâÿçè Ñ�Î, íàïðîòèâ, çàìåòíî óïðî÷íåíû, ÷òî óêàçûâàåò
íà ñêëîííîñòü ÊÐ 1,4-äèîêñàíà ê ðàñêðûòèþ ñâîåãî öèêëà
â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé ðåàêöèè (4.6.1).

5. Àëèôàòè÷åñêèå àìèäû

Ìåòîäîì MNDO-UHF [43] ðàññ÷èòàíû ýëåêòðîííûå,
ñïèíîâûå è ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÊÐîâ äèìå-
òèëôîðìàìèäà (ÄÌÔÀ), äèìåòèëàöåòàìèäà (ÄÌÀÀ) è
òåòðàìåòèëìî÷åâèíû (ÒÌÌ), à òàêæå èõ èçîìåðîâ � äè-
ñòîíè÷åñêèõ ÊÐ è ïðîàíàëèçèðîâàíû âîçìîæíûå ïóòè èõ
ïðåâðàùåíèé. Ïîäñ÷èòàííûå âåëè÷èíû ñðàâíèâàëèñü
ñ äàííûìè ÝÏÐ [44]. Ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ÊÐ àìèäîâ
ñêîíöåíòðèðîâàí íà àòîìàõ Ñ ôðàãìåíòà C(O)�N (QC =
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0,33�0,4) è íà äâóõ ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ (QH = 0,1). Íàè-
áîëüøàÿ ñïèíîâàÿ íàñåëåííîñòü â ÊÐ ëîêàëèçîâàíà íà
àòîìàõ àçîòà (ρN = 0,95) è â ìåíüøåé ñòåïåíè íà ìåòèëü-
íûõ ãðóïïàõ ρH = 0,05 è àòîìå Î (ÄÌÔÀ è ÄÌÀÀ). Â ÊÐ
ÒÌÌ ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä è ñïèíîâàÿ íàñåëåííîñòü ëî-
êàëèçîâàíû òîëüêî íà îäíîé ôðàãìåíòíîé ãðóïïå Me2N�
â ñîãëàñèè ñ äàííûìè ÝÏÐ äëÿ ýòîãî ÊÐ âî ôðåîíîâûõ
ìàòðèöàõ. Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè î÷åíü ñèëüíîå îñëàáëåíèå
ýíåðãèè ñâÿçåé Ñ2(Î)�N (íà 30�33%), à òàêæå ñâÿçåé
N�C4,5 (íà 10 %) è çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ñâÿçåé Ñ�Í â
ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ â ÊÐ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåéòðàëüíûìè
àìèäàìè. Ïîýòîìó ñâÿçè C�N ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñ-
òüþ ñêëîííû ê ðàçðûâàì, ïðèâîäÿùèì ê α- è β-ðàñùåï-
ëåíèÿì, õîðîøî èçâåñòíûì èç ìàññ-ñïåêòðîâ (5.4), (5.5). Â
ìàññ-ñïåêòðàõ ÄÌÔÀ è ÒÌÌ íàáëþäàþòñÿ [45, 46] ñ
áîëüøèìè èíòåíñèâíîñòÿìè ôðàãìåíòíûå èîíû ÍCO+ è
Me2NCO+, îáðàçóþùèåñÿ â ïàðå ñ ðàäèêàëàìè Ìå2N

·. Âû-
ñîêàÿ âåðîÿòíîñòü ôðàãìåíòàöèè ÊÐ àìèäîâ (a-ðàñùåïëå-
íèå) ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëüøèìè âûõîäàìè ðàäèêàëîâ Ìå2N·,
óëîâëåííûõ â æèäêîé ôàçå ñ ïîìîùüþ t-BuNO (òðèïëåò
òðèïëåòîâ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ñ ðàñùåïëåíèÿìè àN = 18,3 Ãñ,
aN = 1,3 Ãñ). Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ÊÐ àìèäîâ îáðàçóåòñÿ
ïðè ðàäèîëèçå æèäêèõ àìèäîâ â èõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-
íèÿõ è ìîãóò ïðåòåðïåâàòü ôðàãìåíòàöèþ ñ îáðàçîâàíè-
åì ðàäèêàëîâ Ìå2N

·. Âûñîêèå ïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû è
çíà÷èòåëüíûå ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè ìåòèëüíûõ ïðîòîíîâ
â ñî÷åòàíèè ñ çàìåòíûì îñëàáëåíèåì ñâÿçåé Ñ�Í ñïîñîá-
ñòâóþò ñåëåêòèâíîìó äåïðîòîíèðîâàíèþ èç ìåòèëüíûõ
ãðóïï ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëîâ àìèäíîãî òèïà. Õàðàê-
òåð àíòèáàòíîé çàâèñèìîñòè âûõîäîâ ÊÐ è íåéòðàëüíûõ
àìèäíûõ ðàäèêàëîâ îò êîíöåíòðàöèè àìèäîâ â ðàñòâîðå
CFCl3 â ìîìåíò ðàäèîëèçà ïðè 77 Ê ïîäòâåðæàåò âîçìîæ-
íîñòü äåïðîòîíèðîâàíèÿ â ÊÐ. Âåðîÿòíîñòü ðåàêöèé òèïà
(5.2) çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ðåàãåíòàìè è õîðîøî
îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíîé ìîäåëüþ «ðåàêöèîííîãî îáúåìà»
(ðåàêöèè «íåðåëàêñèðîâàííûõ» ÊÐ â ïðîöåññå ðàäèîëèçà):

         G(ÄÌÔÀ+ ·)/G(ÄÌÔÀ)max = exp(�4/3·πR3)[ÄÌÔÀ].

Òåðìè÷åñêèå èîí-ìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè òèïà (5.2) ñ
ó÷àñòèåì «ðåëàêñèðîâàííûõ» ÊÐ çàðåãèñòðèðîâàíû [44] â
ñëó÷àå ðàñòâîðîâ àìèäîâ â ñòåêëîîáðàçíîé ìàòðèöå
CF2ClCFCl2 ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå (110�120 Ê) èëè ïðè
ðàçìÿã÷åíèè ìàòðèöû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî CFCl3 âáëèçè
ïëàâëåíèÿ (160 Ê).

Ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷åòàì, äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ àìèäîâ
çíà÷èòåëüíî ñòàáèëüíåå ñâîèõ êëàññè÷åñêèõ àíàëîãîâ (ðàç-
ëè÷èå â ýíåðãèÿõ ñîñòàâëÿåò 0,9 è 1,4 ýÂ äëÿ ÄÌÔÀ+ · è
ÒÌÌ+ ·ñîîòâåñòâåííî) è ïîýòîìó âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ïå-
ðåãðóïïèðîâêà â äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ ñ ïåðåíîñîì âîäîðî-
äà ê àòîìó Î òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíà (5.6), (5.7). Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïåðåíîñ âîäîðîäà ê àòîìó àçîòà ýíäî-
òåðìè÷åí. Èçó÷åíèå ôîòîïðåâðàùåíèÿ ÊÐ àìèäîâ ïðè
äåéñòâèè ñâåòà â èõ ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ (Me2NCONMe2

+ ·

λìàêñ = 515 íì, εìàêñ = 2.3.103 M�1.cì�1, HCONMe2
+ ·

λìàêñ = 415 íì, εìàêñ = 2.6.103 M�1.cì�1, f = 0,06) ïîêàçàëî
âëèÿíèå ñòðóêòóðû ôðåîíîâîé ìàòðèöû (ïîëèêðèñòàëë,
ñòåêëî) íà ñòàáèëèçàöèþ ïàðàìàãíèòíûõ ïðîäóêòîâ ôîòî-
êîíâåðñèè ÊÐ [47, 48]. Õîòÿ ãëàâíûå ïðîäóêòû ôîòîêîí-

âåðñèè ÊÐ àìèäîâ � äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ èëè ðàäèêàëû
àìèäíîãî òèïà íå ìîãóò áûòü ðàçëè÷èìû ïî ñïåêòðàì
ÝÏÐ, êîñâåííûå äàííûå, â ÷àñòíîñòè êèíåòè÷åñêèå èçìå-
ðåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðîòåêàíèè âíóòðèìîëåêóëÿðíîé
ïåðåãðóïïèðîâêè â äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ ïîä äåéñòâèåì ñâå-
òà ñ âûñîêèìè êâàíòîâûìè âûõîäàìè Ô = 0,2�0,3 ïðè
77 Ê â ìàòðèöå CFCl3 [47]. Êâàíòîâûå âûõîäû ôàêòè÷åñêè
íå çàâèñÿò îò ýíåðãèè ôîòîíîâ.

CFCl3
+ · + HCONMe2 → CFCl3 + HCONMe2

+ ·,           (5.1)

HCONMe2
+ · + HCONMe2 → ·CH2NMeCHO +

+ HC(OH+)NMe2,                                          (5.2)

HCONMe2
+ · + HCONMe2 → ·CONMe2 +

+ HC(OH+)NMe2,                                          (5.3)

HCONMe2
+ · →  HCO+ + Me2N

·,                           (5.4)

Me2NCONMe2
+ · → Me2NCO+ + Me2N

·,                   (5.5)

Me2NCONMe2
+ · → ·CH2NMeC(OH+)NMe2 (λ = 546 íì), (5.6)

HCONMe2
+ · →  CH2NMeC(OH+)  (λ = 346�436 íì).     (5.7)

6. Àëüäåãèäû

Ìåòîäîì MNDO-UHF âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé
è ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÊÐ ýòàíàëÿ, ïðîïàíàëÿ, áóòà-
íàëÿ è ïåíòàíàëÿ, à òàêæå èõ èçîìåðîâ � äèñòîíè÷åñêèõ
ÊÐ [49]. Ïîêàçàíî íàëè÷èå ìàêñèìàëüíûõ ïîëîæèòåëüíûõ
çàðÿäîâ  è ñïèíîâûõ çàñåëåííîñòåé íà àòîìå Î è ñìåæ-
íîì àòîìå Ñ, à òàêæå íà àëüäåãèäíûõ àòîìàõ Í. Ñâÿçü
Ñ�Í, îòâå÷àþùàÿ àëüäåãèäíîìó ïðîòîíó, à òàêæå ïðèìû-
êàþùèå ê íåé ñâÿçè Ñ�Î è Ñ�Ñ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè
îêàçûâàþòñÿ îñëàáëåííûìè â ÊÐ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåéò-
ðàëüíûìè ìîëåêóëàìè. Ïîýòîìó óêàçàííûå ñâÿçè íàèáî-
ëåå ñêëîííû ê ðàçðûâàì, ðåàëèçóåìûì â âèäå ãåòåðîëè-
òè÷åñêîãî ðàçðûâà (äåïðîòîíèðîâàíèÿ) ñ îáðàçîâàíèåì
àöèëüíûõ ðàäèêàëîâ R·CO è ïðîòîíèðîâàííîãî àëüäåãèäà
(6.1), à òàêæå ïðîäóêòîâ α- è β-ðàñùåïëåíèÿ, èçâåñòíûõ èç
ìàññ-ñïåêòðîâ àëüäåãèäîâ [22, 50].

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè ÝÏÐ
îáëó÷åííûõ ïðè 77 Ê ìàòðèö ôðåîíîâ è æèäêèõ àëüäåãè-
äîâ â ïðèñóòñòâèè ñïèíîâûõ ëîâóøåê ÁÍÁ è ÒÍÁ. Íàáëþ-
äàþòñÿ àöèëüíûå ðàäèêàëû (òðèïëåò ñ ðàñùåïëåíèåì
àN = 7,4 Ãñ äëÿ àääóêòà ÒÍÁ ñ ðàäèêàëàìè R·CO), ñâèäå-
òåëüñòâóþùèå î äåïðîòîíèðîâàíèè ÊÐ (ðåàêöèÿ 6.1) è îò-
ðàæàþùèå ïåðåíîñ àòîìà Í, ðàäèêàë ÑÍ3

·ÑÍÎÍ â ýòàíà-
ëå (6.2) ,  à  òàêæå ðàäèêàëû ÑÍ 3

·ÑÍÑÍ=ÎÍ +,
·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+  â ïðîïàíàëå è ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+ â
áóòàíàëå, êàê ïðîäóêòû ïåðåãðóïïèðîâêè íîðìàëüíûõ ÊÐ
â èõ äèñòîíè÷åñêèå èçîìåðû (6.3)�(6.6). Çíà÷èòåëüíàÿ àê-
òèâàöèÿ ñâÿçè Ñ�Í ïðè êàðáîíèëüíîé ãðóïïå ÊÐ ýòàíàëÿ
ïðèâîäèò ê äâóì ïàðàëëåëüíûì ïðîöåññàì: äåïðîòîíèðî-
âàíèþ (6.1) è ïåðåíîñó àòîìà Í îò ÊÐ ýòàíàëÿ (6.2)

ÑÍ3ÑÍÎ
+ · + ÑÍ3ÑÍÎ → ÑÍ3

·ÑÎ + ÑÍ3ÑÍÎÍ+,      (6.1)

ÑÍ3ÑÍÎ
+ · + ÑÍ3ÑÍÎ → ÑÍ3ÑÎ+ + ÑÍ3

·ÑÍÎÍ.      (6.2)
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Àöèëüíûå ðàäèêàëû íàáëþäàþòñÿ êàê âî ôðåîíîâûõ
ìàòðèöàõ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïðè 77 Ê, òàê è â âèäå ñïåöè-
ôè÷åñêèõ àääóêòîâ ÒÍÁ è ÁÍÁ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ëþáîãî
èç æèäêèõ àëüäåãèäîâ. Âûõîäû ðàäèêàëîâ ÑÍ3

·ÑÎ è
ÑÍ3

·ÑÍÎÍ óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýòàíàëÿ
â CFCl3 ñ àíòèáàòíûì ïàäåíèåì âûõîäîâ ÊÐ, ÷òî ÿâíî
óêàçûâàåò íà áèìîëåêóëÿðíûé õàðàêòåð ðåàêöèé (6.1),
(6.2). Â ìàòðèöå ñòåêëîîáðàçíîãî CF2ClCFCl2 ïîñëå Õ-îá-
ëó÷åíèÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ âèäåí òðèïëåò òðèïëåòîâ (a(2H) =
19 Ãñ, a(2H) = 2 Ãñ, äîïîëíèòåëüíûå ðàñùåïëåíèÿ âèäíû
ïðè 120 Ê) îò äèñòîíè÷åñêèõ ÊÐ ·ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+, âûõîäû êî-
òîðûõ, íàïðîòèâ, íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè àëüäåãèäà â
CF2ClCFCl2, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ìîíîìîëåêóëÿð-
íîé ïåðåãðóïïèðîâêè (6.3)

                  ÑÍ3ÑÍÎ+ · → ·ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+.              (6.3)

ÊÐ ïðîïàíàëÿ äåïðîòîíèðóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì àöèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ, ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàåò ïåðåíîñ àòîìà Í
îò íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû àëüäåãèäà (6.4) ñ îáðàçîâàíèåì
ðàäèêàëîâ ÑÍ3

·ÑÍÑÍÎ, âûõîä êîòîðûõ ðàñòåò ñ êîíöåíò-
ðàöèåé ïðîïàíàëÿ âî ôðåîíå

ÑÍ3ÑÍ2ÑÍÎ + ÑÍ3ÑÍ2ÑÍÎ
+ · → ÑÍ3

·ÑÍÑÍÎ +
+ ÑÍ3ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+.                                (6.4)

Äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ çíà÷èòåëüíî ñòàáèëüíåå ñâîèõ êëàñ-
ñè÷åñêèõ èçîìåðîâ, ò.å. ðàçëè÷èå â ýíåðãèè ∆E = �1,2 ýÂ
äëÿ ·ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÑÍ3ÑÍÎ+·, ∆E = �1,5 ýÂ
äëÿ ÑÍ3

·ÑÍÑÍ=ÎÍ+, �1,0 ýÂ äëÿ ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ÑÍ 3ÑÍ 2ÑÍÎ +· ,  ∆E  =  �1,5 ýÂ äëÿ
ÑÍ3ÑÍ2

·ÑÍÑÍ=ÎÍ+, �1.2 ýÂ äëÿ ÑÍ3
·ÑÍÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+,

�0.9 ýÂ äëÿ ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+ ïî ñðàâíåíèþ ñ
ÑÍ3ÑÍ2ÑÍ2ÑÍÎ+ ·. Íàïðèìåð, ÊÐ ïðîïàíàëÿ, ãåíåðèðîâàí-
íûå ðàäèîëèçîì â CF2ClCFCl2 ïðè 77 Ê, ïðåòåðïåâàþò ìî-
íîìîëåêóëÿðíóþ ïåðåãðóïïèðîâêó (6.5) â äèñòîíè÷åñêèé
èçîìåð ÑÍ3

·ÑÍÑÍ=ÎÍ+  ïðè íàãðåâàíèè äî 110�115 Ê â
îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà, à òàêæå ïðè äåéñòâèè ñâåòà
436 íì ïðè 77 Ê. Ïåðåãðóïïèðîâêà (6.5) â íàèáîëåå ñòà-
áèëüíûé äèñòîíè÷åñêèé èçîìåð ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì
«ðåëàêñèðîâàííûõ» ÊÐ. Â òî æå âðåìÿ ïðè îáëó÷åíèè
æèäêîãî ïðîïàíàëÿ â ïðèñóòñòâèè ÁÍÁ ïåðâè÷íûå ÊÐ àëü-
äåãèäà ïîëó÷àþò â ñîáñòâåííîé ìàòðèöå çíà÷èòåëüíûé èç-
áûòîê ýíåðãèè ïðè èîíèçàöèè àëüäåãèäà, ÷òî ïîçâîëÿåò
ïðåîäîëåòü àêòèâàöèîííûé áàðüåð ïåðåãðóïïèðîâêè (6.6)
â äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+, êîòîðûå çàõâàòûâà-
þòñÿ ìîëåêóëàìè ÁÍÁ ñ îáðàçîâàíèåì àääóêòîâ, ò.å. íèò-
ðîêñèëîâ òèïà ArN(·O)�CH2CH2CH=OH+ (ìóëüòèïëåò 3×3×3
â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ñ ðàñùåïëåíèÿìè aN = 13,5 Ãñ, a(2Hβ) =
18,15 Ãñ, a(2Hm) = 0,8 Ãñ).

            ÑÍ3ÑÍ2 ÑÍÎ+ · → ÑÍ3
·ÑÍÑÍ=ÎÍ+,           (6.5)

            ÑÍ3ÑÍ2 ÑÍÎ+ · → ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ+.            (6.6)

Ïðè ðàäèîëèçå æèäêèõ áóòàíàëÿ è ïåíòàíàëÿ â òåõ æå
óñëîâèÿõ ðåãèñòðèðóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî àääóêòû ÁÍÁ
ñ òåðìèíàëüíûìè äèñòîíè÷åñêèìè ÊÐ, à â îáëó÷åííûõ
ïðè 77 Ê ðàñòâîðàõ ýòèõ àëüäåãèäîâ âî ôðåîíîâûõ ìàòðè-
öàõ ÊÐ àëüäåãèäîâ íå ñòàáèëèçèðóþòñÿ, âñëåäñòâèå áûñò-
ðîé ïåðåãðóïïèðîâêè òèïà (6.7). Òàêàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà

äëÿ ÊÐ àëüäåãèäîâ, íà÷èíàÿ ñ áóòàíàëÿ, ñîãëàñíî íåýìïè-
ðè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, ïðîòåêàåò ëèáî áåçáàðüåðíî, ëèáî ñ
ìàëîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò
îáðàçîâàòüñÿ âûãîäíîå øåñòè÷ëåííîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿ-
íèå. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì DFT â ïðè-
áëèæåíèè PBE, äëÿ ÊÐ áóòàíàëÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî
0,17 ýÂ [34]

       ÑÍ3ÑÍ2ÑÍ2ÑÍÎ+ · → ·ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ2ÑÍ=ÎÍ +.     (6.7)

7. Ñïèðòû

Îäíèìè èç íàèáîëåå óäîáíûõ îáúåêòîâ äëÿ èçó÷åíèÿ
èîí-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé ïåðåíîñà ïðîòîíà ÿâëÿþòñÿ
àëèôàòè÷åñêèå ñïèðòû, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â ãàçîâîé ôàçå
[51, 52]. Èñïîëüçîâàíèå ôðåîíîâûõ ìàòðèö íå ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î ïåðâè÷íûõ ÊÐ ñïèðòîâ âñëåäñòâèå èõ
àññîöèàöèè. Îäíàêî áîëüøóþ èíôîðìàöèþ äàåò ìåòîä
ñïèíîâûõ ëîâóøåê, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî óäàëîñü ðàçäå-
ëèòü äâà ìàðøðóòà ïðåâðàùåíèé ÊÐ ñ îáðàçîâàíèåì ðà-
äèêàëîâ RO· è α-ãèäðîêñèàëêèëüíûõ R·CHOH [53�55]. Ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ [56] ïîêàçûâàþò, ÷òî ìàêñèìàëüíûé ïî-
ëîæèòåëüíûé çàðÿä íà ÎÍ-ïðîòîíå, áîëüøèå çàðÿäû è
ñïèíîâûå ïëîòíîñòè α-àòîìîâ Í è ñèëüíî îñëàáëåííûå
ñâÿçè Î�Í è Ñα�Í îïðåäåëÿþò âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü
îòùåïëåíèÿ ïðîòîíà èç ýòèõ ìåñò ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêà-
ëîâ RO· è R·CHOH. Ìåòîä MNDO-UHF äàåò ñèëüíî çàíè-
æåííûå ñïèíîâûå ïëîòíîñòè äëÿ ãèäðîêñèëüíûõ ïðîòî-
íîâ, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî ÊÐ
ìåòàíîëà â ìàòðèöå Ne ïðè 4 Ê [57], ãäå àèçî(ÎÍ) = 22,4
Ãñ, àèçî(Ìå) = 81,6 Ãñ. Ðàñ÷åò DFT â ïðèáëèæåíèè PBE
[34] äàåò áëèçêèå ê ýêñïåðèìåíòó çíà÷åíèÿ ðàñùåïëåíèé
íà ÎÍ (15,3 Ãñ) è Ìå-ïðîòîíàõ àèçî(Ìå) = 84,5 Ãñ. Äëÿ ÊÐ
ýòàíîëà ðàñ÷åò DFT òàêæå äàåò áîëüøóþ âåëè÷èíó ïîëî-
æèòåëüíîãî çàðÿäà è çàìåòíóþ ñïèíîâóþ ïëîòíîñòü íà
ÎÍ-ïðîòîíå, à òàêæå çíà÷èòåëüíóþ âåëè÷èíó ñïèíîâîé
ïëîòíîñòè íà α-âîäîðîäàõ (à(2Í) = 79,2 Ãñ) è äàæå íà
ïðîòîíàõ ìåòèëüíîé ãðóïïû à(3Í) = 12 Ãñ. Ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòîâ ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè äåï-
ðîòîíèðîâàíèÿ èç ÎÍ-ãðóïïû è èç α-ïîëîæåíèé, ò.å. èç
ìåñò ñ âûñîêîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòüþ è âûñîêèì ïîëîæè-
òåëüíûì çàðÿäîì. Îñîáåííî âûñîêàÿ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü
èìååò ìåñòî â α-ïîëîæåíèÿõ. Èîí-ìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ
ñ îáðàçîâàíèåì RO·-ðàäèêàëîâ ïðîòåêàåò ñ ïåðåíîñîì
ïðîòîíà, à íå àòîìà Í, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò:

à) ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü âûõîäîâ ðàäèêàëîâ G(CH3O
·)

îò ýëåêòðîííîé äîëè ìåòàíîëà â âîäíî-ìåòàíîëüíûõ ðà-
ñòâîðàõ [56, 58, 59];

á) èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå àêöåïòîðîâ çàðÿäîâ íà âû-
õîäû ýòèõ ðàäèêàëîâ â æèäêîé è òâåðäîé ôàçàõ;

â) âûñîêàÿ êèñëîòíîñòü ÊÐ ìåòàíîëà (ðÊà cîñòàâëÿåò
�14 è �20 â àöåòîíèòðèëå è â ÄÌÑÎ ñîîòâåòñòâåííî [56]).

RCH2OH+ · + RCH2OH → RCH2O
· + RCH2OH2

+,    (7.1)

RCH2OH+ ·  + RCH2OH → R·CHOH + RCH2OH2
+.   (7.2)

Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò çíà÷èòåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü äèñòî-
íè÷åñêèõ ÊÐ ìåòàíîëà è ýòàíîëà ïî ñðàâíåíèþ ñ êëàññè-
÷åñêèìè èçîìåðàìè. Òàê, äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ ·ÑÍ2ÎÍ2

+
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ñòàáèëüíåå êëàññè÷åñêîãî íà 0,5 ýÂ [60, 61], à ÑÍ3
·ÑÍÎÍ2

+

èëè +·ÑÍ2ÑÍ2ÎÍ2
+ � íà 1,0 ýÂ [56]. Ïåðåãðóïïèðîâêà â

äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ èç êëàññè÷åñêîãî èçîìåðà òðåáóåò ïðå-
îäîëåíèÿ çíà÷èòåëüíîãî áàðüåðà (1,0�1,4 ýÂ). Ñ îäíîé ñòî-
ðîíû, ðàñ÷åòû DFT äëÿ èçîìåðèçàöèè ÊÐ ÑÍ3ÎÍ+· â
·ÑÍ2ÎÍ2

+ ïîêàçûâàþò ñíèæåíèå ýòîãî áàðüåðà âäâîå (ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûì ÊÐ) ïðè âîçíèêíîâåíèè êîìï-
ëåêñà ÊÐ ñ âíåøíèì îêðóæåíèåì (Õå, N2) [62] è òàêèì
êîìïëåêñîì ìîæíî ñ÷èòàòü àññîöèàò ÊÐ ñ íåéòðàëüíûìè
ìîëåêóëàìè ñïèðòà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èññëåäîâàíèÿ ïî
èñïîëüçîâàíèþ ñïèíîâûõ ëîâóøåê ïðè ðàäèîëèçå â æèä-
êîé ôàçå ïîêàçûâàþò, ÷òî ÊÐ ïðè ïðÿìîé èîíèçàöèè îá-
ðàçóþòñÿ êàê â îñíîâíîì, òàê è â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-
íèè. Â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ÊÐ ðåàëèçóþò îáå âîçìîæíî-
ñòè äåïðîòîíèðîâàíèÿ èç ÎÍ ãðóïïû è èç α-ïîëîæåíèÿ.
Â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ ðàñõîäó-
åòñÿ êàê íà åå äåãðàäàöèþ, òàê è íà ïåðåãðóïïèðîâêó ÊÐ
íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ â èõ äèñòîíè÷åñêèå èçîìåðû, à
òàêæå íà ôðàãìåíòàöèþ. Ôðàãìåíòàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êà-
òèîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ
èîíîâ ìåòèëåíîêñîíèÿ ÑÍ2=ÎÍ+ (β-ðàñïàä) êîððåëèðóåò
ñî çíà÷èòåëüíûì îñëàáëåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ Ñ�Ñ-ñâÿ-
çåé â ÊÐ ýòàíîëà è äðóãèõ ñïèðòîâ. Ýëèìèíèðîâàíèå
âîäû èç ÊÐ ýòàíîëà ìîæíî îáúÿñíèòü ñèëüíûì îñëàáëå-
íèåì ñâÿçåé Ñ�Î â äèñòîíè÷åñêîì ÊÐ ·ÑÍ2ÑÍ2ÎÍ2

+.

8. Êåòîíû

Îñíîâíàÿ èíôîðìàöèÿ î ðàäèêàëàõ ïðè ðàäèîëèçå àëè-
ôàòè÷åñêèõ êåòîíîâ áûëà ïîëó÷åíà ñ ïîìîùüþ ñïèíîâûõ
ëîâóøåê [5]. Êîëè÷åñòâåííî áûëè èçìåðåíû ðàäèàöèîííî-
õèìè÷åñêèå âûõîäû ðàäèêàëîâ ïðè ðàäèîëèçå àöåòîíà,
ìåòèëýòèëêåòîíà (ÌÝÊ) è ðÿäà äðóãèõ ìåòèëàëêèëêåòîíîâ
[63�67]. Âûõîäû ðàäèêàëîâ (íà 100 ýÂ) õîðîøî ñîãëàñóþò-
ñÿ ñ âûõîäàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòàáèëüíûõ (êîíå÷íûõ)
ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà. Àêöåïòîðû çàðÿäîâ èíãèáèðóþò îá-
ðàçîâàíèå àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ è ðàäèêàëîâ R·CHCOMe,
à òóøèòåëè òðèïëåòîâ è ñèíãëåòîâ (íàôòàëèí è àíòðàöåí)
íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà âûõîäû ìåòèëüíûõ, àöåòîíèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ è íà G(CH4). Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî
ïðè ðàäèîëèçå â æèäêîé ôàçå ýòè ðàäèêàëû îáðàçóþòñÿ
ïî èîí-ìîëåêóëÿðíûì ðåàêöèÿì ñ ó÷àñòèåì ïåðâè÷íûõ
ÊÐ êåòîíîâ

Ìå2ÑÎ + Ìå2ÑÎ
+· → ·ÑÍ2ÑÎÑÍ3 + Ìå2ÑÎÍ+,        (8.1)

Ìå2ÑÎ + Ìå2ÑÎ
+· → ·ÑÍ3 + ÑÍ3Ñ(ÎÍ+)ÑÍ2ÑÎÑÍ3.   (8.2)

Ýëåêòðîíû çàõâàòûâàþòñÿ êåòîíàìè ñ îáðàçîâàíèåì
àíèîí-ðàäèêàëîâ êåòîíîâ, ëåãêî ïðîòîíèðóþùèõñÿ ïîëîæè-
òåëüíûìè èîíàìè (ïðîäóêòàìè ðàäèîëèçà) ñ îáðàçîâàíèåì
ãèäðîêñèàëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ òèïà ÑÍ3Ñ(ÎÍ)R [64]. Àíè-
îí-ðàäèêàëû àöåòîíà è ÌÝÊ ó÷àñòâóþò â êîíêóðåíòíûõ
ðåàêöèÿõ íåéòðàëèçàöèè çàðÿäîâ ñ ïðîòîíèðîâàííûìè
èîíàìè êåòîíîâ,  ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëû
Ìå2

·ÑÎÍ, ÑÍ3
·ÑÎ, RO·  è ÑÍ4. [64]

Ìå2ÑÎ�· + Ìå2ÑÎ+· → Ìå2ÑÎ + Ìå2ÑÍÎ· +

+ Ìå2
·ÑÎÍ,                                          (8.3)

Ìå2ÑÎ�· + Ìå2ÑÎ+· → Ìå2ÑÎ + ÑÍ4 + ÑÍ3
·ÑÎ.   (8.4)

Íèòðîíû (ÌÍ è ÄÌÏÎ) â îòëè÷èå îò íèòðîçîñîåäèíå-
íèé íå îêèñëÿþò äàæå êåòèëüíûå àíèîí-ðàäèêàëû. Ñ èõ
ïîìîùüþ áûëè îïðåäåëåíû âûõîäû âñåõ âîññòàíîâèòåëü-
íûõ ÷àñòèö ðàäèîëèçà êåòîíîâ. Ðàäèêàëû òèïà Ìå2

·ÑÎÍ,
óëîâëåííûå íèòðîíîì ÌÍ, îáðàçóþòñÿ êàê ïðè ðåàêöèÿõ
àíèîí-ðàäèêàëîâ, òàê è ïðè ðåàêöèÿõ òðèïëåòîâ àöåòîíà è
ÌÝÊ. Èñïîëüçóÿ òóøèòåëü òðèïëåòîâ (íàôòàëèí), ìû îï-
ðåäåëèëè âûõîäû ñâîáîäíûõ èîíîâ è òðèïëåòîâ â àöåòîíå
è ÌÝÊ.

Äèìåðíûå è ìîíîìåðíûå ÊÐ àöåòîíà è ÌÝÊ áûëè
èäåíòèôèöèðîâàíû íàìè â ìàòðèöå CFCl3 ïðè 77 Ê [67].
Â ìàòðèöå ñòåêëóþùåéñÿ ñìåñè ôðåîíîâ 11 è 114Á2 èç-
ìåðåíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è îïðåäåëåíû ñïåêòðàëüíûå
è êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîíîìåðíûõ è äèìåðíûõ
ÊÐ àöåòîíà [7] :  ìîíîìåðíûå ÊÐ àöåòîíà èìåþò
λìàõ= 435 íì (ε = 3,6.103 Ì�1.ñì�1 ïðè 77 Ê) è ãèáíóò ïðè
äåéñòâèè ñâåòà â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ÊÐ áåç îáðàçîâàíèÿ
äðóãèõ ðàäèêàëîâ â ðåàêöèè ïåðåçàðÿäêè ñ ìàòðèöåé. Ïî
äàííûì èìïóëüñíîãî ðàäèîëèçà â æèäêîé ôàçå äèìåðíûì
ÊÐ àöåòîíà îòâå÷àåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ λìàõ = 740 íì è
λìàõ = 808 íì äëÿ äèìåðíûõ ÊÐ ÌÝÊ. Äèìåðíûå ÊÐ àöå-
òîíà â ñìåñè ôðåîíîâ [7] èìåþò ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ñ
λìàõ = 715 íì (ε =9,4.103 Ì�1.ñì�1 ïðè 77 Ê) è ïðè äåé-
ñòâèè ñâåòà òðàíñôîðìèðóþòñÿ êîëè÷åñòâåííî â àöåòî-
íèëüíûå ðàäèêàëû. Äèìåðíûå ÊÐ â ÌÝÊ ïðè äåéñòâèè
ñâåòà êîëè÷åñòâåííî ïðåâðàùàþòñÿ â ÑÍ3

·ÑÍÑÎÌå [67]

      [Me2CO]2
+·  → ·CH2COCH3 + Ìå2ÑÎÍ+.      (8.5)

Ïðåèìóùåñòâåííîå îáðàçîâàíèå äèìåðíûõ ÊÐ àöåòîíà
è ÌÝÊ ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ êåòîíà ìîæíî ðàñ-
ñìàòðèâàòü êàê ïåðâóþ ñòàäèþ èîí-ìîëåêóëÿðíîé ðåàê-
öèè, íå çàâåðøèâøåéñÿ ïðè 77 Ê èç-çà îòñóòñòâèÿ áëàãî-
ïðèÿòíîé îðèåíòàöèè, íî ïðîòåêàþùåé äî êîíöà ïðè äåé-
ñòâèè ñâåòà èëè ïðè íàãðåâàíèè. Äèìåðíûé ÊÐ êåòîíà
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîìåæóòî÷íûé êîìïëåêñ �
ïðîäóêò êîíäåíñàöèè, íàáëþäàâøèéñÿ â ìàññ-ñïåêòðàõ.
Ïåðåíîñ ïðîòîíà âíóòðè êîìïëåêñà ñ îáðàçîâàíèåì ðàäè-
êàëîâ ·ÑÍ2ÑÎÑÍ3 çàòðóäíåí ïðè 77 Ê. Òåðìîäèíàìè÷åñêè
âûãîäåí âíóòðèìîëåêóëÿðíûé Í-ïåðåíîñ ñ îáðàçîâàíèåì
äèñòîíè÷åñêîãî ÊÐ, êîòîðûé, ÿâëÿÿñü ðàäèêàëîì RO· ñ
òðåòè÷íûì àòîìîì Ñ, ðàñïàäàåòñÿ ñ âûáðîñîì ·ÑÍ3. Ðà-
äèîëèç ðàñòâîðîâ ÔÁÍ â àöåòîíå [65] ïðè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ (210 Ê) ïðèâîäèò ê óëàâëèâàíèþ ìîëåêóëàìè ÔÁÍ
ðàäèêàëîâ RO·, ìåæäó òåì êàê ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ðàäèîëèçà äî 273�293 Ê âûçûâàåò ðàñïàä ðàäèêàëîâ RO·

(äèñòîíè÷åñêèõ ÊÐ), è â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ðåãèñòðèðóþòñÿ
ëèøü àääóêòû ñ ·ÑÍ3

Me2CO
+· + Me2CO → ÑÍ3ÑÎCH3CÍ3ÑOCH3

+ →

→ ·CH2COCH3 + + Ìå2ÑÎÍ+,                       (8.6)

 → Me2CO
+·+ Me2CO → ÑÍ3Ñ(ÎÍ+)ÑÍ2Ñ(Î·)Ìå2 →

 ·ÑÍ3 + ÑÍ3Ñ(ÎÍ+)ÑÍ2Ñ(=Î)Ìå,                    (8.7)

ÑÍ3ÑÎR
+· → CH3CO+ + R·.                          (8.8)

Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî àëêèëüíûå ðàäèêàëû ïðè ðà-
äèîëèçå êåòîíîâ âîçíèêàþò äâóìÿ ïóòÿìè: ïðè a�ðàñùåï-
ëåíèè (8.8) ìîëåêóëÿðíûõ ÊÐ, èçâåñòíûõ èç ìàññ-ñïåêòðîâ
êåòîíîâ, à òàêæå ïðè ðàñïàäå äèñòîíè÷åñêîãî ÊÐ (8.7). Â



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2001. Ò. 42. ¹ 3218

îáîèõ ñëó÷àÿõ òðåáóåòñÿ èçáûòîê ýíåðãèè, êîòîðûé ðåàëè-
çóåòñÿ ëèøü ïðè ðàäèîëèçå â ìàòðèöå êåòîíîâ. Ïðè êîñ-
âåííîé èîíèçàöèè âî ôðåîíîâîé ìàòðèöå ÊÐ îáðàçóþòñÿ
â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, è ôðàãìåíòàöèè íå ïðîèñõîäèò.
Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè êåòîíà âìå-
ñòî ìîëåêóëÿðíûõ ÊÐ ïîÿâëÿþòñÿ ðàäèêàëû ÑÍ3ÑÎ·ÑÍR �
ïðîäóêòû ðåàêöèé òèïà (8.6).

ÊÐ àöåòîíà ó÷àñòâóþò â ðåàêöèÿõ ïåðåíîñà àòîìà Í îò
ñïèðòà ê ÊÐ â ñìåñÿõ ñïèðòà ñ àöåòîíîì [66], à â ñìåñÿõ
àöåòîíà ñ âîäîé [68] ïðîòåêàþò ðåàêöèè äåïðîòîíèðîâà-
íèÿ ÊÐ àöåòîíà (8.10) è âîäû (8.11) ñ îáðàçîâàíèåì ðàäè-
êàëîâ ·ÑÍ2ÑÎÑÍ3 è ·ÎÍ ñîîòâåòñòâåííî

Ìå2ÑÎ+· + Ìå2ÑÍÎÍ → Ìå2ÑÎÍ+ + Ìå2
·ÑÎÍ,   (8.9)

Ìå2ÑÎ+·  + Í2Î → ·ÑÍ2ÑÎÑÍ3 + Í3Î
+,           (8.10)

Í2Î
+· + Ìå2ÑÎ → ·ÎÍ + Ìå2ÑÎÍ+.               (8.11)

9. Êàðáîíîâûå êèñëîòû

 Îáëó÷åíèå â æèäêîé ôàçå óêñóñíîé, ïðîïèîíîâîé è
ìàñëÿíîé êèñëîò [69, 70] â ïðèñóòñòâèè ñïèíîâûõ ëîâó-
øåê ÒÍÁ, ÁÍÁ è ÌÍ ïîçâîëèëî èäåíòèôèöèðîâàòü ðàäè-
êàëû è êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëèòü èõ âûõîäû, õîðîøî ñî-
ãëàñóþùèåñÿ ñ âûõîäàìè êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà.
Â æèäêîé ôàçå îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî àëêèëüíûå
(·ÑÍ3, 

·Ñ2Í5, 
·Ñ3Í7) è àöèëüíûå (ÑÍ3

·ÑÎ, Ñ2Í5
·ÑÎ) ðàäèêà-

ëû, à äîëÿ ðàäèêàëîâ R·CHCOOH íå ïðåâûøàåò 10 % îò
âûõîäà àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ. Âûõîäû àëêèëüíûõ è àöèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ, èçìåðåííûå ïî àääóêòàì ÌÍ, îêàçàëèñü
ðàâíûìè. Ïðè ýôôåêòèâíîì çàõâàòå ýëåêòðîíîâ êèñëîòà-
ìè îáðàçóþòñÿ àíèîí-ðàäèêàëû, êîòîðûå ðàñïàäàþòñÿ ñ
îáðàçîâàíèåì àöèëüíûõ ðàäèêàëîâ, óëîâëåííûõ ñïèíîâû-
ìè ëîâóøêàìè:

             RCH2COOH�· → RCH2
·CO + OH� .            (9.1)
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